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RESUMEN

El presente trabajo de investigacion se enfocé en la sintesis y caracterizacion de
catalizadores de Mo, W y Cr-W soportados en el 6xido mixto a base de zirconia-alimina
(ZrO;- AlyO3). El soporte fue obtenido por el método de coprecipitacion homogénea a
partir de sus sales de cloruro correspondientes con una relacion molar de 1:1, la
temperatura de calcinacion fue 850°C. Los metales de transicion fueron impregnados con el
método de Impregnacion con evaporacion a sequedad del solvente. Los catalizadores se
evaluaron en la reaccion de reformacion de metano con gas 4cido para producir hidrégeno
de alta calidad (H;) y disulfuro de carbono (CS,). La actividad catalitica se llevo a cabo en
la microplanta CGA-VI a una temperatura de 800°C y presion atmosférica (565 mmHg) el
tiempo de reaccion fue de 12 horas para cada catalizador. La caracterizacion por Difraccion
de Rayos X indico6 la formacion del 6xido mixto y se corrobordé mediante la Espectroscopia
Infrarroja mostrando los enlaces de los grupos funcionales del soporte. Las isotermas de
adsorcion-desorcion de N, permitieron concluir que los materiales presentan una estructura
mesoporosa con tamafio y forma de poro uniformes. Los resultados de la Espectroscopia de
Absorcion Atomica muestran que el contenido en peso real de los metales molibdeno,
tungsteno y cromo de los catalizadores son muy cercanos a los valores tedricos calculados;
con la ayuda de la Espectroscopia de Energia Dispersiva se puede apreciar una dispersion
homogénea de los mismos metales en el soporte. Las Microscopias Electronicas de Barrido
(SEM) y de Transmision (TEM) permitieron concluir que la incorporacion de las fases
activas al material no provoca cambios en la morfologia ni en el acomodo del material, las
micrografias SEM presentan una distribucién de tamafios en un intervalo de 5 a 80 um y
en las micrografias TEM se observa el arreglo del material en forma de bloques. El material
que obtuvo mayor eficiencia catalitica fue CrWO3/ZrO,- Al,O3 con una conversion de
99.3% de metano y una selectividad de 77 % para H, y 31% para CS,, ademas no se
observd desactivacion del catalizador durante el tiempo de reaccion. La conversion de la
reaccion no catalizada a las mismas condiciones de operacion fue de 74 % de metano con

una selectividad de 75.2% para el H, y 28.7% para el CS,.
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ABSTRACT

The present research is focused on the synthesis and characterization of catalysts Mo, W
and Cr-W supported on circonia-alumina mixed oxide (ZrO,-Al,03). The support material
was obtained by homogeneous coprecipitation method from their corresponding chloride
salts at a molar ratio of 1:1, then, it was calcinated at 850°C. The transition metals were
impregnated through "evaporation to dryness of solvent" impregnation method. The
catalysts were tasted in the reforming reaction of methane with acid gas to produce
hydrogen (H;) and carbon disulfide (CS,). The catalytic activity was studied in the CGA-VI
microplant. The reaction was performed at 800 ° C and an atmospheric pressure (565
mmHg) with a reaction time of 12 hours. The X-ray Diffraction indicates the formation of
the mixed oxide which is confirmed by Infrared Spectroscopy, showing links of the
functional groups of support. The adsorption-desorption isotherms of N, guide to the
conclusion that the materials have a mesoporous structure with uniform size and shape of
pore. The Atomic Absorption Spectroscopy results show that the weight content of the
metals (molybdenum, tungsten and chromium) in the catalysts is very close to the
theoretical value calculated; the Energy Dispersive Spectroscopy shows a homogeneous
dispersion of the same metals in the support material. Both, Scanning Electron Microscopy
(SEM) and Transmission Electron Microscopy (TEM), allow conclude that the
incorporation of the active phases causes no changes in morphology or arrangement of the
material; the SEM micrographs show a pore size distribution in the range of 5 to 80 um and
TEM micrographs show the arrangement of the material in block form. The higher catalytic
efficiency material was CrWO3/ZrO,-Al20;3 with a conversion of 99.3% respect to the
limiting reagent (CH4) and with selectivity to Hy, of 77% and 31% for CS,. No catalyst
deactivation was observed during the reaction time. The conversion of the non-catalyzed
reaction under the same operation conditions was 74% of CHy, with selectivity to H, of

75.2% and 28.7% for CS,.
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

La nueva legislacion ambiental impone una reformulacion de los combustibles e incentiva
la busqueda de fuentes alternas de energia, conllevando a la reduccion de productos nocivos
para el ambiente y la salud humana, obligando a modificar los procesos de refinacion del
crudo. Lo anterior destaca la necesidad de desarrollar nuevos procesos que eliminen el
azufre de las corrientes gaseosas y que simultaneamente contribuyan a la produccion de
hidrogeno de alta pureza necesario en procesos de refinacion del petroleo. En la industria
petroquimica y de refinacion, la eliminacion del acido sulthidrico del gas natural y de
corrientes de gas de refineria ha intensificado su importancia debido al impacto ambiental y

econdmico ocasionado por los procesos que se utilizan hoy en dia.

En la actualidad la produccion diaria de azufre en la industria petroquimica en el pais, las
cuales comprenden las subsidiarias Pemex Gas, Petroquimica Basica y Pemex Refinacion,
asciende a cerca de tres mil 500 toneladas diarias, ocasionando que este elemento se
convierta en un problema dada su alta produccion, baja capacidad de venta y exportacion
poco retribuida. Segun la literatura internacional, se han registrado alrededor de 28 mil
accidentes en el mundo que han segado vidas y provocado severos problemas ambientales.
Mediante el proceso Claus se logra la conversion del acido sulfurico (H,S) en azufre

elemental con una recuperacion de 97.5%.

De acuerdo a las normas mexicanas el transporte y almacenamiento del azufre debe de ser
en fase liquida a una temperatura de 130°C, por ende, la suma de costos asociados a la
extraccion, transporte y almacén con calentamiento, operacion y riesgos hacen poco
rentable su comercializacion; ademas si se anade el hecho que en algin momento los picos
de venta disminuyen se tendria que disminuir o parar la produccion de gas y combustibles.
La industria Petroquimica requiere resolver esta problematica desarrollando nuevos

procesos que eliminen los compuestos de azufre de las corrientes gaseosas.
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La presente investigacion esta dirigida a la reduccion de contaminantes dafinos para la
fauna, flora, el ambiente en general y la salud humana. Entre las reacciones que involucran
al azufre se encuentra la reaccion directa del metano con el acido sulthidrico obteniendo
como productos hidrogeno y disulfuro de carbono, ésta reaccion permite recuperar
hidrogeno, un combustible de alto potencial para sustituir el uso de hidrocarburos a largo
plazo, y disulfuro de carbono, compuesto que por sus propiedades es utilizado en diversas
industrias como petroquimica, textil, de alimentos y agricola. Todo lo anterior esta aunado
al hecho que el disulfuro de carbono es cien veces mejor pagado en el mercado que el

azufre liquido.

La reformacion catalitica del CHs y H,S para producir H, y CS; es una evidencia
experimental constatada por escasas investigaciones realizadas a lo largo de los afos. Sin
embargo, estas investigaciones estan basadas en pruebas con extremas condiciones de
operacion (altas temperaturas y presion de vacio), que generan un gasto econdmico extra,
para el logro de buenas conversiones. A condiciones moderadas de operacion, (sistema de
reaccion optimo) solo se han logrado bajas conversiones de los productos deseados;
atribuido al uso de catalizadores masicos o soportes simples que no satisfacen, dadas sus
caracteristicas cataliticas, las necesidades de activacion, selectividad y estabilidad
requeridas para esta reaccion. Es por esto, que es necesidad prioritaria extender la busqueda
de catalizadores que posean caracteristicas que generen alto potencial de conversion a

condiciones moderadas de operacion.

Se han obtenido buenos resultados con la ayuda de catalizadores dacidos, cuyas
caracteristicas relevantes son resistencia térmica y mecanica. Se han ido desarrollando
soportes cataliticos a base de 6xidos mixtos de metales en transicion y se han encontrado
buena selectividad en las reacciones cataliticas. Los 6xidos mixtos poseen las propiedades
inherentes a los 6xidos metalicos en tal grado que resulta la combinacion de las propiedades
de los o0xidos que los componen. El objetivo principal es obtener un 6xido mixto a base de
alimina-zirconia (Al,03-ZrO;), impregnado con Mo y W con adiciéon de Cromo como

promotor, para el proceso de reformacion de metano con gas 4cido.
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CAPITULO1

GENERALIDADES Y ANTECEDENTES

1.1 Procesos de apoyo en la industria petroquimica

Existe un nimero de procesos que no estan directamente involucrados en la produccion de
combustibles de hidrocarburos pero tienen un importante rol como procesos de apoyo.
Estos procesos incluyen la unidad de hidrégeno, que produce hidrogeno para
hidrotratamiento e hidrodesintegracion catalitica; la unidad de tratamiento de gas acido, la
cual remueve sulfuro de hidrogeno y otros gases acidos de la corriente de hidrocarburos

. ., : . 1
gaseosos; la unidad de recuperacion de azufre; y un sistema de tratamiento de agua. !’

1.1.1 Purificacion y produccion de hidrégeno

Muchas refinerias producen suficiente cantidad de hidrogeno para hidrotratamiento de
naftas con catalizadores de platino. Algunas de las plantas mas modernas, con un exceso de
hidrotratamiento e hidrodesintegracion, requieren mas hidrogeno que el que es producido
por sus unidades de reformacion catalitica. Este requerimiento extra de hidrégeno puede ser
obtenido de los siguientes procesos: oxidacion parcial de hidrocarburos pesados como el
aceite de combustible o la reformacion con vapor de productos finales ligeros tales como

metano (gas natural), etano o propano >,

El reformado con vapor de metano usualmente produce hidrégeno a un costo menor que la
oxidacion parcial de combustible. Por esta razén, la reformacion de vapor de agua es

utilizada mas ampliamente que la oxidacién parcial para la produccion de hidrogeno.
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La reformacién con vapor para la produccion de hidrogeno se realiza en cuatro pasos [*':
1) Reformacion. Esto implica la reaccion catalitica de metano con vapor a temperaturas

en el intervalo de 750-820 ° C, de acuerdo con la siguiente ecuacion:

CHy + HO > CO + 3Hy  ccooeereeeeeeeenneeen. (1)

Esta reaccion es endotérmica y se lleva a cabo haciendo pasar el gas a través de tubos
llenos de catalizador en un horno. El catalizador se encuentra generalmente en forma de
anillos cilindricos huecos que tienen hasta 3/4 de pulgada de diametro. Se compone de 25 a

40% de oxido de niquel depositado sobre una base de silice.

2) Cambio en la conversion. Mas vapor se afiade para convertir el CO del paso 1 a una

cantidad equivalente de hidrogeno mediante la siguiente reaccion:

CO + H,0 > CO, + H, e ()

Esta es una reaccion exotérmica y se lleva a cabo en un reactor catalitico de lecho fijo a
aproximadamente 350 °C. El reactor esta constituido de multiples camas de catalizador, se
emplea comunmente un enfriamiento externo entre los lechos para evitar que la
temperatura suba demasiado. El catalizador usado es una mezcla de cromo y 6xido de

fierro.

3) Purificacion de Gas. El tercer paso es la eliminacion de dioxido de carbono por
absorcion en una amina o solucién caliente de carbonato de potasio. El absorbedor es
de 24 platos, o la cantidad equivalente de empaque. El di6xido de carbono se absorbe

en la solucion que luego se envia a regenerar.

4) Metanizacion. En este paso, las cantidades restantes de mondxido de carbono y didéxido

de carbono se convierten en metano por las reacciones siguientes:
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CO + 3H, 2 CHsy + H,0
CO, + 4H, > CH4 + 2H,0

Este paso se lleva a cabo en un reactor catalitico de lecho fijo a una temperatura
aproximada de 430 °C. Ambas reacciones son exotérmicas y, si la concentraciéon de la
alimentacion de CO y CO, es mas de 3%, es necesario reciclar parte del gas de salida frio

para disipar el calor de reaccion. El catalizador contiene de 10 a 20% de niquel.

La oxidacion parcial de aceites de combustibles se logra por la combustion de éste a altas
presiones (800 a 1300 psig) con una cantidad de oxigeno puro que se limita a la requerida
para convertir el aceite de combustible a monoxido de carbono e hidrégeno. Una cantidad
suficiente de vapor de agua es afiadida para desplazar el monoxido de carbono y el
hidrégeno, en un paso de conversion catalitica. El diéxido de carbono resultante se elimina

por absorcidn en carbonato de potasio caliente u otros disolventes.

1.1.2 Eliminacion de gas acido

Los gases procedentes de diversas operaciones en una refineria de crudos agrios o amargos
contienen acido sulfhidrico (o sulfuro de hidrogeno) y, ocasionalmente, sulfuro de
carbonilo. Algo de sulfuro de hidrogeno se forma en los gases de refineria como resultado
de la conversion de compuestos de azufre en procesos tales como hidrotratamiento, craqueo

y coquizacion.

Anteriormente, era una practica comun, simplemente quemar este sulfuro de hidrogeno
junto con otros gases ligeros como combustible de refineria, dado que la eliminacion de los
gases y la conversion a azufre elemental no era econémica. Recientes regulaciones de
contaminacion del aire, requieren que la mayor parte del 4cido sulthidrico se elimine del

gas de las refinerias y se convierta en azufre elemental.
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Ademas del sulfuro de hidrogeno muchos crudos contienen didéxido de carbono disuelto, a
estos componentes se denomina generalmente gases acidos. Se extraen simultaneamente

desde el gas combustible por un numero de procesos diferentes ), algunos de los cuales

son:

e Proceso con solventes quimicos: monoetanolamina (MEA), dietanolamina (DEA),
metil-dietanolamina (MDEA), diglicolamina (DGA), carbonato de potasio caliente.

e Procesos fisicos con solventes: selexol, carbonato de propileno, sulfinol, rectisol.

e Los procesos de adsorbentes secos: tamiz molecular, carbon activado, fierro

esponja, oxido de zinc.

En general, el proceso con solventes quimicos ha sido mas ampliamente utilizado para el
tratamiento de gas en la refineria, empleandose generalmente DEA en solucion acuosa con

concentraciones en el rango de 15 a 30 % peso.

1.1.3 Proceso de recuperacion de azufre

Antiguamente la principal razon para recuperar el azufre de los gases de refineria era un
ambito econdmico. El sulfuro de hidrogeno se usaba cominmente con otros gases como un
combustible de refineria y las concentraciones de dioxido de azufre en los gases de
combustion estaban fuera de los limites permisibles. En estas refinerias con unidades de
recuperacion de azufre la recuperacion tipica de azufre estaba en el intervalo de 90 a 93%

del contenido en la corriente de sulfuro de hidrégeno.

La implementacion de las normas ecologicas ahora exigen la recuperacion de alrededor del
99% o mas del azufre en los gases de refineria. Esto requiere un proceso de dos etapas, la
primera etapa es el proceso Claus modificado, seguido por una segunda etapa, tal como el

proceso SCOT 671,
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1.1.3.1 Proceso Claus modificado

Este es el método mas practico para convertir el sulfuro de hidrogeno en azufre elemental
en una refineria ®. El proceso Claus modificado mas adecuado para el gas 4cido que

contiene 50% o mas de sulfuro de hidrogeno es el proceso de combustion parcial.

En este , la conversion de H,S a azufre elemental se basa en una combustioén controlada con
aire (reaccion 1), donde 1/3 del H,S es oxidado a dioxido de azufre (SO;), a su vez el SO,
reacciona con el H,S restante para formar azufre y vapor de agua (reaccion 2) de acuerdo a

la reaccién de Claus

HS + 320, - SO, + H,O + Calor Combustion  ............ 4)

2H,S + SO, 2 3S + 2H,0 + Calor Conversion  .....c....... &)
Sumando las reacciones indicadas arriba, la reaccion neta es:
3H,S + 320, 2 3S + 3H,0 + Calor Global .................... (6)

El quemador est4 localizado en una camara de reaccion y puede estar separado o ser parte
de la caldera de calor residual. El proposito de la camara de reaccion es permitir suficiente
tiempo para que la reaccion de combustion se complete antes que la temperatura del gas

disminuya en la caldera de calor residual.

El amoniaco estd presente con frecuencia en las corrientes de alimentacion de la unidad
Claus y debe ser completamente destruido en el horno de reaccion, para esto se han
diseniado quemadores especiales y zonas de combustion para evitar el taponamiento de los

. . 10
equipos con sales de amonio ",

La caldera de calor residual elimina la mayor parte del calor de los gases de la reaccion

exotérmica para la generacion de vapor. Por lo general, esta localizado de modo que el gas

7
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fluye a través de los tubos de varios pasos en camaras en serie, donde una parte de los gases
a temperaturas elevadas puede ser enviada para recalentar la corriente de gas de flujo
principal antes de llegar a los convertidores cataliticos. La temperatura del gas de entrada
del primer convertidor catalitico se controla aproximadamente de 215 a 245° C para
mantener el lecho catalitico por encima del punto de rocio del azufre, con el fin de evitar la

saturacion del catalizador con el azufre y por lo tanto la desactivacion del mismo.

La reaccion entre el sulfuro de hidrogeno y didéxido de azufre en el convertidor es también
exotérmica. Los gases procedentes del convertidor se enfrian en un condensador para la

eliminacion de la mayor parte del azufre elemental en estado liquido.

La temperatura de salida del condensador debe mantenerse por encima de 135° C para
evitar la solidificacion del azufre, con la ayuda de dos a tres transformadores y

condensadores en serie.

Como el azufre se solidifica a los 120°C, todas las lineas de azufre tienen un encamisado de
vapor, y ademas hay serpentines de vapor en el depodsito de azufre. La corriente gaseosa
que sale de la primera etapa del condensador es calentada en forma indirecta con vapor en
un recalentador, la corriente gaseosa pasa por el lado de los tubos y luego entra al
convertidor, que contiene un catalizador esférico de alumina (Al,O3) para acelerar la
reaccion de Claus entre el H,S y el SO, y formar azufre elemental. El calentamiento es
necesario para asegurarse que la concentracion de vapor de azufre se mantiene por encima
del “punto de rocio”, de otra forma el azufre condensado desactivaria el catalizador. En la

figura 1.1 se presenta un diagrama del proceso Claus.

La recuperacion total del azufre no es mas del 95% y esta limitada por consideraciones

., . . 1
termodinamicas como se describe en la literatura ',
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Quemador ¥ Caldera de Primer Primer Segundo Segundo
camara de calor residual convertidor condensador convertidor condensador
reaacion

AAC = Agua de alimentacion de la caldera

Figura 1.1 Proceso Claus para obtencion de azufre de un solo paso.

Como la reaccion Claus modificado es exotérmica, el incremento de temperatura es
proporcional a la cantidad de vapor de azufre formado que se forma en el primer
convertidor. La reaccion no puede avanzar mas alla del equilibrio de los reactivos con los

productos:

(reactivos) 2H,S + SO, €= 3S + 2H,0O (productos) N 7))

En este punto, es necesario remover una parte de los productos, para que la reaccion se
desplace hacia la derecha que en este caso, se logra condensando el azufre en el primer
condensador, luego el azufre es drenado hacia el deposito de azufre a través del sello

liquido de azuftre.

De la misma manera, para la segunda etapa, el gas del condensador es calentado con vapor
de alta presion en el recalentador, pasa a través del segundo convertidor y es

enfriado/condensado en el ultimo condensador a 135 °C.

Un eyector de vapor saca el aire ambiente del deposito, con un caudal suficiente para

mantener una concentraciéon de H,S menor al 0.5%, y luego lo envia al incinerador. Hay un
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segundo depdsito para derivar el azufre que esta fuera de especificacion. Una unidad de

desgasificacion de azufre se instala para remover el azufre del H,S residual a niveles muy

bajos para que el azufre pueda ser manejado en forma segura.

1.1.3.2 Compuestos de carbén-azufre

El sulfuro de carbonilo (COS) y el disulfuro de carbono (CS;) han presentado problemas en
muchas operaciones de la unidad Claus, debido a que no se pueden convertir
completamente a azufre elemental y didoxido de carbono. Estos compuestos pueden ser
formados en la etapa de combustion mediante la reaccion de metano y didxido de carbono

como se muestra a continuacion:

CH, + SO, > COS + H,O + Hy i, )
CO, + H, = COS + H,O i, 9)
CHy, + 2S;, = CS, + 2H,S . (10)

Estos compuestos, si no son convertidos, representan una pérdida de azufre recuperable y
un incremento en las emisiones de azufre a la atmosfera. Especialmente, el catalizador de
alimina es mas eficaz en la conversion de ambos compuestos, COS y CS,, en azufre

elemental que el catalizador de bromuro convencional 2!,

La conversion de COS y CS; en la unidad Claus puede no ser suficiente para satisfacer los
limites permisibles de emision en algunos lugares. Se utilizan catalizadores que contienen
titanio en la unidad de gas de residuos, que es el tratamiento del gas de salida Claus, por sus
siglas en inglés se le denomina proceso SCOT, para reducir estos componentes a menos de

20 ppmv en la salida "],

10
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1.1.3.3 Proceso SCOT

En el proceso SCOT de Shell, los gases de residuo de la unidad Claus (los cuales son
pequenas cantidades de sulfuro de carbonilo y disulfuro de carbono, ademas de sulfuro de
hidrogeno y dioxido de azufre) se combina con una cantidad relativamente pequena de
hidrogeno o una mezcla de mondxido de carbono mas hidréogeno y se calienta
aproximadamente de 250 a 300° C. Este gas caliente fluye a través de un catalizador de
lecho fijo donde los diversos compuestos de azufre se convierten en sulfuro de hidrogeno

por reaccion con hidroégeno.

El efluente del reactor se enfria a temperatura ambiente y el sulfuro de hidrogeno es
absorbido selectivamente del gas con una solucion acuosa de amina. El sulfuro de
hidrégeno se separa de la amina y se recicla a la unidad Claus. El contenido de sulfuro de
hidrégeno del gas que sale del absorbedor esté en el intervalo de 50 a 400 ppm base mol *).
Este gas se incinera para convertir el sulfuro de hidrogeno a didxido de azufre antes de la

ventilacion.

La recuperacion puede ser de hasta 99.8% mediante la adicion de unidades de
procesamiento del gas residual, como el proceso SCOT. Sin embargo, la adicion de una

unidad SCOT aumenta el costo de las instalaciones de recuperacion de azufre.

1.2 Reformacion de metano con gas acido

Entre los procesos cataliticos, se encuentra la reaccion directa del metano con el acido
sulfhidrico que permite obtener hidrégeno de las corrientes de desecho en la industria
petroquimica. De acuerdo a la siguiente reaccion los productos involucrados son el gas
metano y el acido sulfurico, son los principales componentes del gas agrio el cual es un gas

natural de baja calidad.

CHy +2HsS — > 4Hy +CSy  vveeeeeeeeee oo (11)
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Esta ruta permite recuperar hidrégeno y disulfuro de carbono en un solo paso, ésta reaccion
ha sido estudiada con el fin de obtener productos quimicos muy valiosos. En un reactor sin
catalizador, el sulfuro de hidrogeno y el metano producen carbono, azufre y disulfuro de

carbono M1,

La reformacién catalitica del CHs y H,S es una evidencia experimental constatada por
escasas investigaciones realizadas a lo largo de los afios. La linea de investigacion consiste
en disefiar y probar una tecnologia que actualmente no se ha desarrollado a nivel industrial
para obtener en forma directa el disulfuro de carbono e hidrégeno, para este proceso se
estan desarrollando catalizadores, con el fin de acelerar la reaccion y favorecer la
produccion de H, y CS, en un solo paso, lo que permitira evitar el proceso Clausy la

utilizacion de equipos complejos de proceso.

La tecnologia desarrollada es mucho mas econdémica y permite tener rendimientos que van

desde 36 a 67 por ciento de disulfuro de carbono y de 33 a 64 por ciento de hidrogeno !,

El hidrogeno es considerado, dadas sus propiedades fisicas y quimicas, un importante
combustible sintético del futuro. Esto se basa en sus caracteristicas de ser renovable y
abundante pues es posible extraerlo de la descomposicion del agua mediante la electrolisis,
utilizando una fuente primaria de energia; que lo convierten en un combustible ideal.
Efectivamente es un combustible no contaminante, pues el producto de su combustion con

el oxigeno es simplemente vapor de agua.

El sulfuro de carbono o disulfuro de carbono (CS;), es un liquido volatil, incoloro y muy
facilmente inflamable con olor a acre; se mezcla completamente con la mayor parte de los
disolventes organicos y disuelve el yodo, el azufre elemental y el foésforo blanco; se

clasifica como un contaminante peligroso y es emitido por fuentes naturales o industriales.

La mayor parte del sulfuro de carbono se emplea en la fabricacion de fibras de celulosa y es

ampliamente utilizado para la produccion de rayon, caucho, y otros materiales organicos.

12
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En quimica se utiliza a veces como disolvente en la espectroscopia de infrarrojo ya que no

presenta bandas de absorcidn en las zonas de absorcion por vibracion C-H o C-O.

El CS, es uno de los compuestos que contienen azufre que se produce a través de la
reformacion de metano con acido sulthidrico; es un producto valioso, mas deseable que el
azufre elemental como materia prima para la produccion de acido sulfurico (H,SOj).
Ademas, el CS; puede ser hidrogenado para producir combustibles liquidos en el intervalo

de las gasolinas %

1.3 Catalizadores sélidos y sus caracteristicas

Un catalizador es una sustancia que reduce la barrera de energia potencial que los
reactantes requieren para formar productos. Esta disminucion de energia esta reflejada en la
correspondiente disminuciéon de la energia de activacion para la reaccion, y en

consecuencia, en un aumento de la velocidad de reaccion.

Aunque un catalizador puede aumentar la velocidad de una reaccidon, nunca modifica el
equilibrio o punto final de una reaccion, que estd regido solamente por la termodindmica.
Es decir, con o sin catalizador, la constante de equilibrio para la reaccion es siempre la

. . - 1
misma, si es que la temperatura y la presion permanecen constantes (7,

Una de las propiedades mas importantes de un catalizador es su actividad, es decir la
propiedad de aumentar la velocidad de reacciéon con respecto a la manifestada sin
catalizador en las mismas condiciones de temperatura, presion, concentracion, etc. En el
caso de sistemas donde se produzcan varias reacciones en forma simultanea, dando lugar a
una serie de productos, unos deseables y otros no, ya no es importante solamente la

actividad del catalizador, sino que ademas se debe considerar su selectividad.

Se entiende por selectividad, la propiedad del catalizador que permite modificar solamente

la velocidad de ciertas reacciones, muchas veces la de una reaccion determinada, no

13
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afectando a las demas. De este modo, en presencia de un catalizador adecuado pueden

obtenerse productos que contengan predominantemente las sustancias deseadas a partir de

una alimentacion determinada.

Los catalizadores soportados son materiales solidos que estdn conformados principalmente
por un soporte, que corresponde a un material poroso de gran superficie y por una especie
activa, generalmente un metal, la cual se dispersa sobre la superficie del soporte e influye
directamente en su desempefio catalitico ['*). Las reacciones catalizadas por éstos solidos
generalmente implican rupturas o uniones de alta energia y juegan un papel importante en

muchos procesos industriales.

La estabilidad de un catalizador, es decir la capacidad de mantener sus propiedades,
especialmente su actividad y selectividad, durante un tiempo de uso suficiente para
aplicarlos industrialmente, es de gran importancia. La pérdida de la actividad catalitica
ocurre cuando los catalizadores estan sometidos a condiciones severas de operacion o
simplemente por el uso y el paso del tiempo. La desactivacion catalitica se clasifica en

;o P . . 19
mecanica, quimica 'y termica [ ].

a) La desactivacion mecanica, implica fracturas fisicas o el agotamiento del
monolito, que contiene al soporte y al metal activo, ademds de que es
irreversible. Bloqueo de la entrada de los poros por algun so6lido depositado
(generalmente coque). Destruccion de la estructura del soporte, provocando el
bloqueo de los poros.

b) La desactivacion quimica, es resultado del envenenamiento de los sitios activos
del catalizador por impurezas, siendo generalmente reversible. Migracion de los
sitios activos sobre la superficie para formar especies de mayor tamafio
(sinterizacion).

c) La desactivacion térmica ocurre cuando el intervalo de variacion de la
temperatura de operacion (100 °C a 850 °C, o mayores) afecta tanto al soporte

como al metal activo, produciendo interacciones entre ellos, cambios

14
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cristalograficos, aleaciones, reduccion de sitios activos y también defectos

, . . . . . 20-21
mecanicos del material, siendo todos estos procesos irreversibles 22!,

Desde el punto de vista industrial y ambiental, existe gran interés en reducir o evitar la
desactivacion de los catalizadores, lo que lleva a buscar cambios en su composicion y
método de preparacion que les provean propiedades mejoradas para continuar con su

optimo funcionamiento.

La mayoria de los procesos en catalisis utilizan catalizadores solidos acidos o basicos los
cuales tiene numerosas aplicaciones en muchas de las areas de la industria quimica,
especialmente en la industria petroquimica. Estos solidos, de composicion altamente
compleja, pueden ser sin embargo descritos en forma de tres componentes elementales: la

fase activa, el soporte y el promotor.

Un pardmetro importante en la determinacion de la estructura de la fase activa y, por
consiguiente, en la actividad y selectividad del catalizador es el soporte. Asimismo, el
soporte debe presentar una textura porosa adecuada, una resistencia mecanica y térmica en

las condiciones de reaccion y regeneracion, y debe facilitar los intercambios térmicos.

Las propiedades acido-base de la superficie de los soportes son importantes para la
actividad de los catalizadores. Los soportes acidos promueven la formacioén de coque en la

superficie de los catalizadores, y esto disminuye la actividad catalitica.

Las propiedades cataliticas de los catalizadores basicos heterogéneos estdn relacionadas
fundamentalmente con la cantidad y fuerza de los centros basicos superficiales, los cuales
estan representados por los atomos de oxigeno dispersos en la molécula. La fuerza de estos
centros basicos ha sido descrita por Martin y col. en funcion de su movilidad sobre la
superficie de distintos 6xidos metalicos. De acuerdo a sus resultados la movilidad del

oxigeno y por consiguiente la basicidad de los materiales se favorece cuando la interaccion

15
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M-O es débil, donde M puede ser Al, Ce, Mg, Si y Zr, siendo los 6xidos de Zr, Mg y Ce los

mas basicos 2.

Por lo anterior, el soporte debe poseer propiedades fisicas y quimicas que permitan
estabilizar los 6xidos de Mo y W en fases dispersas o microcristalinas, sin la formacion de

fases inertes, favoreciendo la formacion de la fase sulfuro (fase activa) dispersa ),

Generalmente la formulacion de los catalizadores utilizados en presencia de acido
sulfhidrico contiene sulfuros de metales de transicion combinados entre si, especialmente
los sulfuros de molibdeno y sulfuro de tungsteno, niquel (Ni), cobalto (Co), cromo (Cr),
fierro (Fe), etc., soportados sobre un solido poroso, generalmente alimina, Al,O;. También
se han sido utilizados otros soportes como: silice, silice-alumina, materiales arcillosos,

o6xidos metalicos y zeolitas 2.

En el desarrollo de nuevas fases de sulfuro se han encontrado propiedades interesantes en
algunos metales de los grupos VI y VIII B como son: Ru, Rh, Pd, Cr, Mn, Re, Ir y Pt
respectivamente **!. Las propiedades mas interesantes se presentan en las fases bimetalicas
como Ru-Mo, Ru-Pd, Co-Ni, etc., generalmente soportados sobre alimina, 6xido de titanio,
circonio, 6xidos mixtos de Al,O3-TiO;, Al,03-ZrO, 6 Ti0,-ZrO,, arcillas modificadas y

carbon activado 2271,

1.4 Alimina como catalizador

Las aliminas, son materiales usados principalmente como soportes cataliticos, este material
solido es el mas estudiado en el area de catdlisis debido a sus excelentes propiedades
quimicas superficiales (por ejemplo la remocion de acido sulfurico de las corrientes de gas),
su razonable estabilidad térmica, amplio intervalo de areas especificas, porosidad

desarrollada y bajo costo de produccion.

16
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Estructuralmente, la alimina es estable y puede prepararse con una amplia variedad de

tamafios de poro que abarcan desde los microporos hasta los mesoporosos, los cuales son el

resultado del proceso de preparacion.

Dependiendo de la temperatura de calcinacion, la alumina tiene la particularidad de existir
en distintas estructuras metaestables, llamadas aliminas de transicion (y, «, v, 0, 1, 0) y en
una fase estable llamada a-alimina. Este polimorfismo puede ser clasificado en términos de
la estructura de la red cristalina formada por los iones de oxigeno y a la ubicacion de los
iones de aluminio en esta red cristalina, tanto en sitios intersticiales tetraédricos como
octaédricos. La fase y-Al,O; es de gran interés como catalizador y como soporte porque
posee una alta area superficial especifica (del orden de 200-250 g/m2), un tamafio de
particula pequefio y actividad catalitica en su superficie. La estabilidad de la y-Al,O3 se ve
fuertemente afectada por el vapor de agua, ya que acelera su transformacion a a-Al,Os, lo

que genera una pérdida de area superficial y con ello la sinterizacion del catalizador *%.

7 . . e . . 2
Las aluminas comerciales presentan areas superficiales en el intervalo de 100 a 600 m™/g,
aunque también se pueden preparar materiales con areas especificas mas pequefias del tipo

29
no porosas. [29]

1.4.1. Tipos de Alimina

La alimina que es uno de los mas importantes y ampliamente utilizado materiales abrasivo.
Hace algunos afios el procesamiento habitual en la industria era el corindon artificialmente
producido, o a-alimina, fabricado mediante un proceso técnico en el cual la bauxita era

convertida al 6xido.

En el convencional proceso de calcinacion para producir a-alimina, un 6xido de aluminio o

un hidratado 6xido de aluminio, los cuales son los mayores constituyentes del material en

17



GENERALIDADES Y ANTECEDENTES

 —————————————————————————————————————————————————————
bruto, es calentado para desechar el agua quimicamente combinada. La resultante llamada

alimina de transicion deberia cambiar a d-alumina durante el posterior calentamiento.

Los tipos de alimina mas importantes que se utilizan como soportes son y-alimina y n-
aliimina, las cuales tiene area especifica elevada y son relativamente estables en el rango de

temperaturas de interés para la mayoria de las reacciones cataliticas.

Las propiedades texturales de las aliminas dependen de diversos factores (4area especifica,
tamafio de la particula, distribucion de tamafio de poros y volumen de poros), por lo que el
primer factor tiene que ver con la temperatura a la cual se forma cada fase, de esta manera
el area especifica y la porosidad tienden a disminuir a medida que aumenta la temperatura
de formacion. Como regla general el area especifica aumenta a medida que se incrementa la

porosidad en el material. **!

1.4.2 Principales precursores de la sintesis de la alimina

1. Aluminatos: Los hidréxidos y oxi-hidréxidos de aluminio, tienen actualmente gran
importancia industrial como precursores para la sintesis de aluminas alfa para
ceramicas estructurales. La hidrolisis y condensacion de AI™, que es tnico estado
de oxidacion del aluminio, tanto en compuestos s6lidos como en solucion puede

llevarse a cabo en medio acuoso y en sistemas organicos, a partir de alcoxidos.

2. Hidréxidos de aluminio: Los hidréxidos de aluminio son los precursores de las
aliminas y han sido muy estudiados, una razén importante es que las propiedades
de las aliminas anhidras dependen fuertemente de la estructura y la textura de los
hidroxidos precursores; ademas, la forma de los cristales de los hidroxidos se

mantienen en los 6xidos de transicion y la alfa alimina.

18
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1.5 Oxido de zirconio (ZrO,)

El 6xido de zirconio conocido comercialmente como zirconia es uno de los materiales mas
utilizados hoy en dia a nivel industrial y cientifico debido a sus propiedades refractarias
buenas propiedades mecanicas, conductividad ionica, resistencia a los alcalis y al calor,
resistencia a la corrosion y oxidacion. Estas propiedades cambian en forma independiente
una de la otra con la temperatura de pretratamiento y el método de preparacion. Este
material es conocido por ser un catalizador muy activo en el rompimiento de enlaces C-H

de grupos metilos y es ampliamente utilizado como soporte de catalizadores.

Dependiendo de factores como el método de preparacion, pH, temperatura y mecanismo
cinético, la zirconia puede presentar tres fases o estructuras cristalinas tipicas: la fase
monoclinica, la fase tetragonal y la fase cubica, las cuales dependen en gran parte de la
temperatura de calcinacion del material. La fase monoclinica es la forma a temperatura
ambiente y es estable hasta aproximadamente 1170° C. A esa temperatura se transforma en
la fase tetragonal en la cual serd estable hasta 2370° C, para transformarse a la fase ctibica y

hasta el punto de fundicion de zirconia a 2880° C.

Se han desarrollado numerosos métodos para estabilizar la fase tetragonal con alta area
superficial a bajas temperaturas. Esto incluye la adicion de dopantes (Y,03;, CaO, MgO,
Al O3, Ce0O,) o el uso de métodos quimicos para obtener nanocristales. La formacion de la
fase tetragonal metaestable se ha atribuido a numerosos factores como tamafio de cristal,
defectos superficiales o de la celda cristalina, especies adsorbidas en la superficie y

. L. .. . . 301.
tensiones entre los limites de los dominios cristalinos =/

Los 6xidos de zirconio han atraido la atencion de un gran nimero de investigadores como
soportes interesantes en sistemas cataliticos heterogéneos, ya que el ZrO, es un material
atractivo para los procesos que requieren de un medio acido, debido a que este presenta una
gran densidad de sitios acidos fuertes. Sin embargo, una de las desventajas es su baja area

especifica, la cual puede ser modificada por la presencia de otro 6xido. !'®
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1.6 Metales de transicion

Se ha podido demostrar que el entendimiento de las propiedades fisicoquimicas de
cualquier material es resultado de su microestructura, es decir de la manera ordenada o
desordenada en la que se acomodan los atomos que lo constituyen. Asi mismo, se ha
fundamentado, que las propiedades que se observan y se aprovechan son el resultado del
efecto conjunto de los atomos y no de las propiedades aisladas de los mismos. Por lo tanto,
la ciencia de materiales trata de controlar esos parametros de la manera mas precisa y

reproduciblemente posible, lo cual se ha logrado exitosamente en muchos materiales.

El hierro, el cobre, la plata y el oro forman parte de los elementos conocidos por el hombre
primitivo. En la actualidad se clasifican entre los llamados elementos de transicion, un
extenso grupo de metales que tienen propiedades quimicas y fisicas emparentadas entre si,

y que incluye el niquel, cromo, titanio y platino, ademas de los ya nombrados.

La necesidad de hallar materiales con cualidades especiales para las aplicaciones nucleares
y espaciales, ha dirigido la atencion sobre las propiedades de estos elementos, y para

. . ;. 31
muchos de ellos ya se conocen usos de gran importancia técnica '/,

En general, los elementos de transicion son mas densos y tienen puntos de fusion superiores
a los elementos metalicos restantes. Forman muchas aleaciones y compuestos binarios y
ternarios, como oxidos, nitruros y carburos, alguno de los cuales funden a temperaturas
muy elevadas y son muy resistentes a la corrosion. Estos elementos se encuentran en
estados de oxidacion inferior, se emplean en sintesis organicas y tienen muy buenas

propiedades cataliticas.

Los 6xidos mixtos de metales de transicion forman una serie de compuestos con un rango
muy amplio de propiedades electronicas, lo cual los convierte en materiales utiles en
diversas aplicaciones. Ellos han proporcionado soélidos que ameritan estudios
experimentales y tedricos de fendmenos importantes tecnoldogicamente. La variedad y

complejidad de los 6xidos recientemente descubiertos y la evaluacion de los factores que
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influyen y controlan las propiedades estructurales y fisicas han motivado el estudio de

, . . ey 2
6xidos de metales de transiciéon 22,

Los materiales basados en metales de transicion tienen una multiple combinacion para ser
utilizados como catalizadores y empleados en una infinidad de reacciones. Por ejemplo, los
metales que catalizan las reacciones de hidrogenacion usualmente quimisorben el
hidrogeno no muy fuerte y lo disocian homoliticamente, son esencialmente metales del

grupo VIII como el Fe, Co, Ni, Pt, Pd, Rh, etc. y el cobre en el grupo IV B34,

1.7 Método de coprecipitacion homogénea

Los materiales cataliticos existen en varias formas y su preparacion involucra diferentes
procedimientos con una multitud de posibles esquemas de preparacion, muchas veces mas
grande que el numero de catalizadores conocidos. Ademas, la preparacion de cualquier
catalizador implica una secuencia de varios procesos complejos, muchos de ellos no
completamente entendidos. Como resultado, los cambios sutiles en los detalles de

preparacion pueden resultar en la alteracion de las propiedades del catalizador final.

Las propiedades de un buen catalizador pueden ser divididas, por lo menos en dos

categorias 331,

1) Propiedades que determinan directamente la actividad catalitica y la selectividad, en
este punto los factores tales como las cantidades y composicion quimica, la
microestructura de la superficie, y la composicion de fases presente en los
compuestos son importantes.

2) Propiedades que garanticen su aplicacion eficaz en el proceso catalitico, la
estabilidad térmica y mecanica, la porosidad, la forma y dimension de las particulas

de catalizador.
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El método de precipitacion es el procedimiento mas conocido y mas ampliamente utilizado
para la sintesis de 6xidos monometalicos y multimetalicos. Los resultados de precipitacion
son una nueva fase solida (precipitado) de una solucion liquida homogénea. Una variedad
de procedimientos, tales como la adicion de bases o acidos, la adicion de agentes
formadores de complejos, y los cambios de temperatura y disolventes, podrian ser
utilizados para formar un precipitado. El término de coprecipitacion es para la preparacion
de varios componentes precipitados, que a menudo son los precursores de catalizadores

oxidicos binarios o mixtos.

Dependiendo de la aplicacion particular, la fase solida recién formada puede ser sometida a
diversos tratamientos, tales como el envejecimiento y la transformacion hidrotérmica,
lavado, filtracion, secado, molienda, formacion de comprimidos, la impregnacion y
calcinacion. Durante todas estas etapas de preparacion, se producen transformaciones
fisicoquimicas que pueden afectar profundamente la estructura y la composicion de la

superficie del catalizador, e incluso su composicion.

La formacion de un precipitado o un coprecipitado en una fase liquida homogénea puede
ocurrir como resultado de las transformaciones fisicas como la variacion de la temperatura
o de la evaporacion del disolvente, pero mas a menudo esta determinada por procesos
quimicos como aumento o disminucion del pH con ayuda de la adicion de bases o acidos, el
uso de agentes formadores de complejos, o un aumento en la concentracion del soluto en

solucion.

La formacion del precipitado en un liquido es el resultado de dos procesos elementales que

se producen simultdneamente o secuencialmente:
1) Lanucleacion, es decir, la formacion de las particulas mas pequeias elementales de

la nueva fase que son estables en las condiciones de precipitacion.

2) El crecimiento de los cristales o aglomeracion de las particulas.
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Marcilly P® hizo hincapié en la importancia de la sobresaturacion, y otros factores tales
como el pH, la temperatura, la naturaleza de los reactivos, la presencia de impurezas, y el
método de precipitacion ya que estos determinan la morfologia, la textura y la estructura de
los precipitados. Por ejemplo, bajo condiciones de alta sobresaturacion, la velocidad de
nucleacion de las particulas solidas es mucho mayor que la tasa de crecimiento de cristales

y conduce a la formacioén de numerosas particulas, pero muy pequeiia.

La sintesis de sistemas de multicomponentes, los problemas son mas complejos. La
coprecipitacion rara vez permite obtener homogeneidad macroscopica buena, en un sistema
con dos o mas compuestos metalicos. La composicion del precipitado depende de las
diferencias de solubilidad entre los componentes y la quimica que ocurre durante la
precipitacion. En general, la coprecipitacion es selectiva y el coprecipitado es heterogéneo
en composicion si se tiene una lenta velocidad de precipitacion o un pobre mezclado en el

medio de reaccion.

Obtener una estructura estable es dificil en la practica porque la evolucidén natural del
sistema decrece en una saturacion por la nucleacion de los solidos y la composicion de los
reactantes. Los niveles altos de saturacion pueden ser obtenidos por un corto tiempo
limitando el volumen de la solucion. El problema de obtener un precipitado homogéneo con
respecto al tamafio y a la estructura reduce los niveles de saturacion a través del liquido

antes de la nucleacion.

Las propiedades fisicas y quimicas de los precipitados en contacto con su soluciéon madre
cambian, debido a los procesos secundarios hasta una suspension. Este proceso incrementa
el tamafo de particula, porque la solubilidad aumenta cuando el tamafio de particula es mas

pequeiio.

Dependiendo de la composicion del precipitado formado, dos rutas quimicas deben
distinguirse en los procedimientos de coprecipitacion. El caso mas sencillo es el de la
precipitacion secuencial de compuestos quimicos separados. Esto ocurre cada vez que hay

una gran diferencia en los puntos de solubilidad de los compuestos implicados. La llamada
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“coprecipitacion” de hidréxidos, carbonatos, oxalatos, hidroxo y formiatos, contienen dos o
mas metales diferentes y en muy pocas ocasiones generan una mezcla homogénea de
oxidos P! El dopaje o sustitucion de iones en estos precipitados es dificil debido a las

diferentes reactividades implicadas.

La segunda posibilidad es la formacion por coprecipitacion de un compuesto quimico bien
definido que pueda servir como precursor quimico del que se obtiene el catalizador final. El
compuesto intermedio debe ser facilmente descompuesto bajo calcinacion suave. Esta ruta
se obtiene con una excelente mezcla de los componentes del catalizador. La proporcion de

metal en el compuesto precursor est4 limitada a la estequiometria de la reaccion %,

1.8 Antecedentes

Huang y Raissi realizaron un andlisis termodindmico en la cinética de la reaccion de
metano con acido sulfhidrico, y determinaron que en el intervalo de temperaturas en la
pirdlisis del metano de 700 a 1000° C, el acido sulthidrico proveniente de la corriente de
gas agrio se estabiliza con la presencia de hidrégeno y no reacciona, la conversion maxima
de H,S a 1000° C fue de 0.40% y los productos obtenidos fueron: carbon, hidrégeno en la

mayoria y azufre, sulfuro de carbonilo y disulfuro de carbén en cantidades de ppm !'*.

Raymond M., realiz6 un estudio cinético del efecto del tiempo de residencia de la reaccion
de acido sulfhidrico y metano para producir disulfuro de carbono e hidrégeno demostrando
que la rapidez de reacciébn es mucho mayor en presencia de un metal catalitico en
comparacion con el reactor vacio. Los tiempos tipicos para reaccion del sistema catalizado
fue de 10 segundos a 450° C y cerca de 0.4 segundos a 650° C. La energia de activacion
para la descomposicion también varié de 50 Kcal para la reaccion sin catalizador a 8 Kcal

con el uso de un material catalitico. [**’

Posteriormente, Chivers y Lau trabajaron, para esta misma reaccion de descomposicion,

con catalizadores de sulfuros de sodio (NaSy), sulfuros de potasio (KySx) y sulfuros de litio
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(LixSx), de los cuales el LiySx presenta buenos resultados entre 500 y 800° C, pero tiene la

limitante que la reactividad se ve afectada por impurezas de CO, y H,0O. *!!

Megalofonos y Papayannakos estudiaron la reaccion de reformacion del CHy con H,S
enfocados a la produccion de H,, la experimentacion fue llevada a cabo en un reactor
tubular, primero sin catalizador y mas tarde utilizando MoS, como agente masico catalitico
bajo condiciones de 973 a 1098° K y 0.1 MPa de presion, obteniendo resultados de mejoria

notable para el caso del uso de catalizador. [**!

Sandoval, Jaimes y colaboradores desarrollaron experimentacion del sistema de reaccion de
acido sulfhidrico y metano para producir disulfuro de carbono e hidrégeno con
catalizadores Ni/alumina, Mo-Ni/alumina y Mo-Co/alimina activandolos con N,-H,S,
CH4-H,S y H,-H,S. Los resultados muestran que de los catalizadores usados, el de
Molibdeno-Niquel presentd los mejores resultados a las condiciones de operacion de 660°
C, 585 mm de Hg y 14 segundos de tiempo de contacto la méxima conversion fue de 50% y
se estabilizd a las 50 horas de operacion. Con respecto al procedimiento de activacion
(sulthidracion) del material catalitico, al efectuarlo con mezcla de carga (metano con acido

sulfhidrico) a la temperatura de reaccion, se obtuvo el mejor resultado. **!

Fukuda y colaboradores investigaron la descomposicion catalitica del acido sulfhidrico con
catalizadores a base de disulfuro de molibdeno (MoS,), disulfuro de tungsteno (WS,),
sulfuro de fierro (FeS), sulfuro de niquel (NiS) y sulfuro de cobalto (CoS) y encontraron
que los tres ultimos forman facilmente polisulfuros, que los hace muy pobres como
catalizadore y los catalizadores de MoS; y WS, demostraron ser los mas efectivos. De
estos, el mejor es el de molibdeno debido a que no absorbe mucho el 4cido sulthidrico entre

500° y 800° C 4,

Reyes de la Torre, Dominguez Esquivel, y colaboradores realizaron un estudio de ésta
misma reaccion utilizando carburos y sulfuros de metales de transicion soportados en Al,O;

y TiO,, a condiciones de operacion muy subjetivas (100° C y presion atmosférica) para
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demostrar la viabilidad de conversion, logrando porcentajes maximos de rendimiento para

la formacion de CS, del rango de 35-40% con NiMoCAI,O3 como ente de catalisis [43],

Martinez Salazar y colaboradores realizaron un estudio de la temperatura Optima de
operacion en la reformacion de metano en la microplanta CGA-VI, con los siguientes
catalizadores: MoCr/ZrO,-LaO, MoCr/ZrO,-SBA-15 y MoCt/ZrO,-Sm,03; determinaron

que a 800 °C se obtienen los mejores resultados de actividad catalitica .

Benjaram, Yamada, Sreekanth y Kobayashi, sintetizaron y caracterizaron el 6éxido mixto
alimina-zirconia en un rango de temperaturas entre 600° y 750° C impregnado con los
promotores molibdeno y tungsteno por el método de coprecipitacion encontrando que la
incorporacion de la alimina en la zirconia estabiliza la fase tetragonal. Cuando los
promotores son incorporados al soporte incrementan drasticamente la concentracion media
de los sitios acidos, en particular el porcentaje de los sitios acidos fuertes en W/Al,03-ZrO,

es mucho mas alto que en Mo/Al,03-ZrO, (471,

Vernikovskaya y colaboradores estudiaron la reaccion de deshidrogenacion de una mezcla
de propano-isobutano en un reactor de lecho fluidizado, sobre Cr,03/Al,0s. La cantidad de
cromo utilizado fue de 15% peso y la temperatura de calcinacion fue de 750° C. Los
resultados muestran un aumento en la conversion de isobutano de 80% a 86% y una

excelente selectividad del 100% y el propano tuvo una conversién total %,

Shuang y colaboradores estudiaron la caracterizacion y la actividad de nonocompositos de
Cr,03/ZrO; en la deshidrogenacion de etano a etileno a diferentes temperaturas de reaccion
(550°, 600° y 650° C), el catalizador fue sintetizado por el método de coprecipitacion Las
caracterizaciones indicaron que los sitios acidos débiles estan involucrados en la activacion
de etano y los sitios acido-base fuertes promueven las reacciones de reformacion y craqueo.
La distribucion de las especies de cromo, los sitios dcido-base y las propiedades texturales
del catalizador determino la actividad catalitica en la deshidrogenacion, a 650 °C se la

conversion méaxima (78%) con una selectividad de 47% %),
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Gasper y Dieguez estudiaron al cromo (2-3% peso) soportado en ALO;, ZrO,, y
Zr0,/Al,03, en la reaccion de deshidrogenacion de isobutano y reportaron que la zirconia
quedo dispersa en la superficie de la alumina y que los sitios del cromo estan distribuidos
en la ZrO, y Al,Os, la selectividad para el isobuteno siempre fue alta, independiente del
soporte, un aumento significativo se observa, debido a la estabilizacion del cromo (después

de la calcinacion) en la superficie del soporte como Cr' y a la disminucion de la acidez .
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CAPITULO 11

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe la metodologia empleada en la preparacion y caracterizacion de
los materiales ZrO,-Al,Os (soporte), los catalizadores de metales de transicion MoOs/ZrO,-
ALO;, WO3/Zr0,-Al,03 y CrWO03/ZrO,-Al,03; asi como la evaluacion catalitica para la

reformacién de metano con acido sulthidrico.

2.1 Sintesis del soporte ZrO,-Al,O; (Método de coprecipitacion)

La sintesis del soporte ZrO,- Al,O3 se realizd de acuerdo al método de coprecipitacion
homogénea, utilizando una relacion molar 1:1. Los reactivos que se emplearon fueron
cloruro de zirconio IV (ZrCly), 99.5% de pureza, marca Aldrich, y cloruro de aluminio

(AICl3) 99.99% de pureza, marca Aldrich.

El 6xido mixto se prepard por el método descrito por Benjaram y colaboradores '), Las
sales de zirconio y aluminio se disolvieron por separado con agua desionizada (pH 2) y se
mezclaron en un vaso de precipitados con agitacion vigorosa, cuando la solucion se torno
homogénea se realizd la coprecipitacion homogénea, el precipitado se obtiene con el
aumento de pH en la solucién, se agregd gota a gota una solucion amoniacal 4:1 hasta
obtener un pH de 9 unidades, una vez obtenido el pH, se observo la formacion de un
precipitado blanco, el precipitado se dejo reposar sin agitacion durante 2 dias, tiempo en el

cual ocurre la separacion de fases por accion de la gravedad.

El precipitado resultante se filtré y lavd con agua desionizada hasta alcanzar un pH neutro
para la eliminacion del amoniaco. Se sec6 en una estufa a 120° C por 12 horas para
eliminar el remanente de humedad, transcurrido este tiempo el solido se moli6 en un

mortero para homogeneizarlo.
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Se calcind el polvo a 850° C durante 5 horas en atmosfera de aire (flujo de 40 ml/min de
aire extraseco, rampa de calentamiento de 3°C/min). Ademas una parte del material se
calcind in situ para evaluar la actividad catalitica del soporte: se calcind a 450 °C a razon de
180 °C/h con un flujo de 0.594 1/h del gas H,S por 4 horas, al concluir la estabilizacion
anterior se incremento la temperatura de 450 °C a 800 °C a razén de 180 °C/h, se alimento
el gas CHy4 con un flujo 0.2034 1/h y para el gas H,S un flujo de 2.4408 1/h con la relacion
molar CH4:H,S de 1:12, a estas condiciones se evalud la actividad catalitica del material.

En la figura 2.1 se presenta un diagrama sintetizado del método se sintesis empleado.

2.2 Impregnacion de fase activa y promotor

El proceso para la impregnacion consiste en poner en contacto el soporte solido poroso con
una solucién que contenga iones de los metales activos. La impregnacion de las fases
activas y los promotores se llevo a cabo por el método de impregnacion con evaporacion a
sequedad del solvente, el cual consiste en la evaporacion del disolvente en exceso (un
compuesto polar preferentemente agua o amoniaco) a temperaturas entre 25y 90° C, para
favorecer una impregnacion uniforme, los tiempos para la evaporacion del disolvente estan
comprendidos entre 0.5 y 8 horas, preferible entre 2 y 4 horas. En caso de no disolverse el
polvo a temperatura ambiente es necesario incrementar la temperatura para favorecer la

completa disolucion del soluto.

2.2.1 Catalizadores de Mo, W y Cr-W soportados sobre Zr0O;-Al,03

Para evaluar la actividad catalitica del soporte, este se impregn6é de acuerdo al método

] con las fases activas molibdeno y tungsteno y

. . 4
realizado por Benjaram y colaboradores [*/
con el promotor cromo, por el método de impregnaciéon con evaporacion a sequedad del

solvente como se muestra en la figura 2.1.
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Figura 2.1 Diagrama de flujo para la sintesis del ZrO,-Al,O3. Método de coprecipitacion
homogénea.
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Fases activas: como sal precursora de molibdeno se utilizo el heptamolibdato de amonio

(NH4)sMo70,4 7> marca Aldrich; para el tungsteno se utilizé el metatungstato amonico

hidratado, (NH4)sH>W2049°H,O (47521 harca Aldrich.

Promotor: como precursor de cromo se empled el nitrato de cromo nonahidratado,

Cr(NO;)3+ 9H,0 P al 99%, marca Aldrich.

Una vez obtenido el soporte ZrO,-Al,0; calcinado a 850 °C se impregnaron los metales de
transicion Mo y W llevandose a cabo de la siguiente forma: primero se pesé la cantidad
necesaria para proporcionar 15% en peso, se agregd en exceso a la soluciéon de NH4OH 4:1
y se mantuvo en agitacion hasta disolver completamente la fase activa, posteriormente se
agrego el soporte ZrO,-Al,O3; (85% peso) lentamente y en pequefas porciones para la

correcta incorporacion de la mezcla.

Una vez que se agregd todo el soporte comenzd la agitacion a temperatura ambiente
durante 30 minutos y después se fue incrementando la temperatura en 20° C con intervalos
de 30 minutos hasta llegar a 80 °C a esta temperatura la mayor parte del disolvente se
evapord quedando una pasta, la que se secd a 120° C por 12 horas y se calcind a 850 °C

durante 5 horas. (Ver Figura 2.2)

La impregnacion del promotor se realizd unicamente al W y se realizd con el mismo
procedimiento que para la fase activa con un 5% en peso. Primero se disolvio la sal de
cromo en NH4OH 4:1, posteriormente se agrego6 el soporte con tungsteno y comenzo la
agitacion a temperatura ambiente durante 30 minutos y después se fue incrementando la
temperatura en 20° C con intervalos de 30 minutos hasta llegar a 80 °C, se seco en estufa a
120° C por 12 horas y se calcind a 850°C durante 5 horas en atmosfera de aire. La Figura

2.3 muestra un esquema del método de sintesis empleado.
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..,

Fase activa
15% peso

(NH4)s Mo7 0417 Diluir

(NH4)6H2 W1,040°H,0™"

ZI’OQ-A1203
85 % peso

A\ 4

Agitacion
2.5 hde 25°a 80°C

A 4

Secado
12 ha 120°C

Y

Calcinacion
5hag850°C

{\\.‘JWO3 [ Zr0,-Al,05 ;} {“N“JMOO;-, [ ZrO,-Al,03 }

Figura 2.2 Diagrama de flujo para la sintesis de los catalizadores WO3/ZrO,-Al, 05 y
MOO3/ZI'02-A1203
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Cr(NOs3);3* 9H,O
5% peso
+ NH.OH

Diluir

W/ ZI'02 -A1203
s/calcinar 95% peso

A 4

Agitacion
2.5 hde 25°a 80°C

A 4

Secado
12 ha 120°C

Y

Calcinacion
5ha&50°C

\&frwm / ZrOz-Alei“)

Figura 2.3 Diagrama de flujo para la obtencion del catalizador CrWO3/ZrO,-Al,05
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A continuacion se menciona la descripcion y nomenclatura de los catalizadores sintetizados

(Tabla 2.1)

Tabla 2.1 Descripcién y nomenclatura de los catalizadores.

Catalizador Descripcion

Zirconia-alumina relaciéon molar 1:1 con calcinacion in situ,
Z-A . . .
método de coprecipitacion

Zirconia-alumina relacion molar 1:1, temperatura de calcinacion
Zr02-A1203 - .
850 °C, método de coprecipitacion

MoOs / ZrO,-Al,04 7Z1r0,-Al,03 impregnada con molibdeno al 15 % peso tedrico

WOs3 / ZrO,-AlL 03 Z1r0O,-Al,03 impregnada con tungsteno al 15 % peso tedrico

ZrO,-Al,0O3 impregnada con tungsteno al 15 % peso tedrico y
CI'WO3 / ZI'Oz-Alzog .
cromo al 5 % peso tedrico

2.3 Caracterizacion de los catalizadores

La caracterizacion de los materiales juega un papel importante dentro de la investigacion de
nuevos materiales en el area de catalisis heterogénea ya que tienen como principal finalidad
el entender la relacion intima entre la actividad y la selectividad del material con sus
propiedades tanto fisicas como quimicas, ademds de interpretar aspectos texturales y

cristalinos de sus composicion quimica elemental.

Las técnicas de caracterizacion empleadas son las que se presentan a continuacion:

* Difraccion de rayos X (DRX)
+ Espectroscopia Infrarroja

+ Fisisorcion de Nitrégeno (Método BET)
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Espectroscopia de Absorcion Atomica (EAA)

Microscopia electronica de Barrido (SEM)

Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

- + &+ ¥

Microscopia electronica de transmision (TEM)

2.3.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Esta técnica se utilizd para caracterizar e identificar las fases cristalinas presentes tanto en
el soporte como en los catalizadores a base de metales de transicion, ademas evaluar la
proporcion de estos compuestos y determinar la presencia de las fases activas de interés en

las muestras.

Para la realizacion de esta técnica se empled el método de polvos, colocando 0.250 g del
material en el portamuestras, a partir de una fuente de emision de Rayos-X de Cu Kal
(1.5406 A) a 35 kV y 25 miliamperes se hace incidir un haz de Rayos-X sobre la muestra
con un intervalo de 2 segundos y una velocidad de barrido de 0.5° por minuto en la escala

de 0. La muestras se analizaron de 20 a 80 grados en la escala 26.

El software del equipo cuenta con un banco de datos de las fichas de referencia de la Joint
Committee of Powder Diffraction Standars (JCPDS), que es un archivo que contiene
alrededor de 16,000 diagramas de rayos x clasificados y ordenados, y asi poder verificar la
fase obtenida, el arreglo periddico (atomos o poros) de la muestra da como resultado el
fenomeno de difraccion, siendo distinto y unico para cada compuesto quimico, los
difractogramas obtenidos se compararon con las fichas estandar para la determinacion de

las fases activas presentes.
Esta prueba se llevo a cabo en el Centro de Investigacion en Ciencia Aplicada y Tecnologia

Avanzada (CICATA) Unidad Altamira, Tamaulipas, para el analisis de las muestras se

utilizd un Difractéometro D8 Advance marca Bruker AXS.

35



METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.3.2 Espectroscopia infrarroja (FTIR)

Esta técnica mide la absorcion de varias longitudes de onda de luz infrarroja del material de
interés. Estas bandas de absorcion infrarroja identifican componentes y estructuras

moleculares especificas.

Mediante la espectroscopia infrarroja se determinaron las vibraciones relacionadas con los
enlaces Al-O, Zr-O y Al-O-Zr, ademas de las vibraciones caracteristicas de las fases
activas. El equipo que se emple6 fue el espectroémetro con transformada de Fourier marca
Perkin Elmer modelo Spectrum One el cual se encuentra en el area de posgrado del

Instituto Tecnolégico de Cd. Madero.

Los materiales a analizar fueron previamente sometidos a un tratamiento de secado a 120°C
por 3 horas, para el analisis se realiz6 un pastilla con una mezcla de 2 mg del catalizador y
200 mg de KBr comprimiéndose entre 700 y 1000 kg/cm? obteniéndose una pastilla muy
delgada. El intervalo de operacion fue de 4000 a 450 cm™.

2.3.3 Fisisorcion de nitrégeno (Método BET)

La informacion que se obtiene mediante esta técnica se refiere a la medida de la porosidad
(area especifica, volumen de poro, distribucion de didmetros de poro) de un solido y el
estudio de su textura, realizandose mediante la impregnacion del sélido con una sustancia
liquida 6 gaseosa, la cual no reacciona con el solido. La utilizacion de un gas para éstas
medidas, esta basada en el fendmeno de adsorcion, especificamente la teoria BET solo se
aplica a la adsorcion fisica. El area especifica se refiere al area que posee una fase existente
en cierto medio o muestra, medida por gramo de muestra, se expresa generalmente en m>/g,
el area de un material catalitico es determinado mediante la adsorcion fisica de una
molécula. El volumen de poro es el volumen interno total del sélido por unidad de masa,
parte de este volumen puede estar completamente rodeado por el solido y sea por tanto

inaccesible a una reaccion catalitica.
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Los andlisis fueron realizados en un equipo automatizado Micromeritics, modelo ASAP
2405, con 6 puertos, esta prueba se realizé en el Instituto Mexicano del Petréleo (IMP). Los
materiales a analizar fueron previamente sometidos a un tratamiento de secado a 300 °C
por 3 h a fin de eliminar la humedad y el aire absorbidos fisicamente sobre la superficie de
los catalizadores. Se utilizaron 200 mg de material sometiéndose posteriormente a un
tratamiento a vacio a 5 mmHg, mediante una inyeccion de nitrégeno en fase gas para una
completa saturacion del tubo, antes de evacuar el sistema completamente. El analisis se

efectuo tanto para la rama de adsorcion como desorcion a la temperatura de N, liquido.

2.3.4 Espectroscopia de Absorcion Atomica (AA)

La espectroscopia de absorcion atomica es una técnica capaz de detectar y determinar la
mayoria de los elementos del sistema periddico. La absorcion de la luz por los atomos

brinda una herramienta analitica poderosa para los analisis cuantitativos y cualitativos.

Esta técnica se basa en el principio que los atomos libres en estado fundamental pueden
absorber la luz a una cierta longitud de onda, la absorcion es especifica, por lo que cada
elemento absorbe a longitudes de onda tUnicas, el elemento de interés es disociado, o
separado de sus ligaduras quimicas por medio de una flama para que est¢ en estado de no
excitacion o no ionizado, “estado libre”, en el cual es capaz de absorber radiaciones o lineas
discretas de longitud de onda angosta, llamadas “lineas de resonancia” y su longitud de

onda corresponde a la transicion de un nivel de energia inferior a otro nivel superior.

Esta técnica se utilizd para determinar la cantidad de molibdeno, tungsteno y cromo
presentes en el soporte. El equipo que se empled para la caracterizacion fue un
Espectrofotometro de Absorcion Atdémica de la linea GBC AVANTA modelo 932 A.A. del
IMP. Para poder realizar la curva de calibracion del Cr y Mo primero fue necesario realizar

la curva de calibracion del cobre con estandares de 5, 10 y 15 ppm.
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2.3.5 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Esta técnica analiza la estructura de la superficie de materiales (organicos, inorganicos y
biologicos) a nivel micro y nanométrico, el microscopio electronico de barrido tiene la
capacidad para producir imagenes de alta resolucion de la superficie de una muestra.
Debido a la manera en la cual es creada la imagen, las imagenes de SEM tienen apariencia
tridimensional que las caracteriza y son utiles para juzgar la estructura superficial de una

muestra, permitiendo la determinacion directa de su morfologia y distribucion de tamatfio.

El microscopio electronico de barrido tiene varias ventajas una de ellas es la habilidad de
generar una imagen de un area comparativamente grande de la muestra, se pueden ver
materiales en bulto, peliculas delgadas o laminas. Dependiendo del equipo, la resolucion se
puede encontrar en menos de 1 nm y 20 nm, ademas se pueden realizar una variedad de

pruebas analiticas capaces de medir composicion y naturaleza del especimen.

El analisis se realiz6 haciendo incidir un haz de electrones sobre la muestra, la cual se
depositd en una cinta de carbon con un pegamento especial en el portamuestras giratorio
dentro de la camara de vacio del microscopio. El haz que interactia con la muestra crea una
emision de senales de electrones primarios y secundarios, asi como corrientes internas,
emision de fotones, etc., que son capturados por los detectores del microscopio, que miden
la distribucion de energias e intensidades de las sefiales, los electrones secundarios
extraidos del material son los que forman la imagen y que llevan informacion 1til de la

muestra, usualmente los electrones secundarios son de baja energia E < 10 KeV.
Los materiales se examinaron en la Universidad de Colima, el equipo que se utilizo fue el

microscopio electronico de barrido PHILIPS X130 ESEM, que cuenta con un sistema de

microanalisis elemental por espectroscopia dispersiva de energia (EDS) acoplado.
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2.3.6 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

La espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS o EDX) es una técnica analitica
para el analisis elemental o caracterizacion quimica de una muestra. Es una de las variantes
de la espectroscopia de fluorescencia de rayos X que se basa en la investigacion de una
muestra a través de las interacciones entre la radiacion electromagnética y la materia, el
analisis de rayos X emitidos por la materia en respuesta a ser golpeado con particulas

cargadas.

El nimero y la energia de los rayos X emitidos por un ejemplar pueden ser medidos por un
espectrometro de dispersion de energia. Como la energia de los rayos X son caracteristicos
de la diferencia de energia entre las dos conchas, y de la estructura atomica de los
elementos de los que fueron emitidos, lo que permite la composicion elemental de la
muestra a medir. El equipo que se utilizo para el analisis fue el microscopio electronico de

barrido PHILIPS XL30 ESEM en la Universidad de Colima.

2.3.7 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

El microscopio electronico de transmision (TEM) es un instrumento cientifico que utiliza
electrones en lugar de luz para examinar objetos en resoluciones muy altas, ademas
proporcionan un medio para ir mas alla de los limites de la ampliaciéon y la resolucion de
los microscopios de luz, permitiendo la ampliacion de hasta 100,000 X y resoluciones en el

rango nanométrico.

Esta técnica fue empleada para analizar la geometria de los poros, asi como su periodicidad
después de la preparacion. Ademas se evaluaron la estructura y el tamafio de particula. La
preparacion de la muestra consistié en tomar 10 mg de la muestra y dispoersarla en 2-
propanol al 98%, con ultrasonido durante 5 minutos y con ayuda de una pipeta pasteur, se
toma una gota de la suspension y se depositd en una rejilla de cobre malla 400, se seco a

temperatura ambiente y se coloco en el porta-muestras del equipo para su analisis. Se
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obtuvieron imagenes de alta resolucion, campo claro, del material en un microscopio

Tecnai G* 30 de FEI a 300 KV.

2.4 Evaluacion Catalitica

La evaluacion catalitica de los materiales se llevd a cabo en la microplanta CGA-VI para la
conversion de gas acido, en las instalaciones del Instituto Mexicano del Petréleo (IMP), la

reaccion que se llevo a cabo fue la reformacion de metano con acido sulfhidrico:

CHy +2H,S — 4H, +CS;

El sistema esta constituido principalmente por tres secciones:

1. Seccion de alimentacion, consta de un control de suministro de gases con
controladores masicos.

2. Seccion de sistema de reaccion, consta de un reactor vertical equipado con un
horno y controladores de temperatura.

3. Seccioén de identificacion de productos de reaccion, consta con un cromatdgrafo
de gases marca Varian modelo 3400 CX equipado con una columna capilar HP
plot —Q con fase de polimero divinil-benceno con una longitud de 30 m y 530

um de diametro interno.

Los materiales se evaluaron en un reactor tubular de cuarzo de lecho fijo, a una temperatura
de 800°C, en presion atmosférica en un sistema de reaccion de flujo constante, con una

relacion molar de los reactivos de 1:12 CH4/H,S.
La estequimetria de la reaccion dicta que por cada mol de CHy se requieren 2 moles de H,S

para producir 4 moles de H, mas 1 mol de CS, el 4cido se alimenta en exceso con el fin de

estabilizar al metano para que no pirolice, asi el H,S puede reformar al metano para que
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reaccione y se obtengan los productos deseados. Ademas el reactivo en exceso asegura la

maxima transformacion del metano hacia el disulfuro de carbono y no a carbon elemental.

El reactor esta equipado con valvulas de teflon de manera que permite el aislamiento de la
muestra al final de la reaccion, evitando su oxidacion por el contacto directo con el aire, lo

cual es importante debido a que estos materiales son altamente piroforicos.

Primero se seco el reactor junto con el catalizador a 120°C durante 2 horas en atmosfera de
nitrégeno utilizando un flujo de 6.837 L/h, en este punto se determin6 la relacion de
alimentacion CH4:H,S de 1:12, la etapa de activacion del catalizador se llevd a cabo a
450°C por 4 horas con el fin de asegurar la formacion de los materiales sulfurados de MoS,
y WS, con el mismo flujo de gas N, y con un flujo de gas H,S de 0.594 L/h. Al concluir la
estabilizacion anterior, se cambo el flujo de gas N, por el flujo de gas He de 0.1139 L/h, y
se mantuvo el flujo de gas H,S, y se inici6 el incremento de la temperatura de 450° C a

800° C arazon de 180° C/h.

Con la relacion CH4:H,S de 1:12 se procedio al cambio del flujo de gas He y se aliment6 el
gas CH4 por la parte lateral superior fijando un flujo de 0.2034 L/h, y para el gas H,S por la
parte superior con un flujo de 2.4408 L/h. La reaccion se llevo a cabo a 800° C por 12
horas. Los productos de la reaccion se analizaron cada 0.75 horas (periodo pseudo-estable)
con el objeto de monitorear los principales componentes del gas de reaccion analizandolos

por cromatografia de gases.

41



RESULTADOS Y DISCUSION
T —

CAPITULO I1I

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados de las caracterizaciones empleadas, Difraccion
de rayos X (XRD), Fisisorcion de N, (Método BET), Espectroscopia de Absorcion
Atomica (AA), Microscopia Electronica de Barrido (SEM), Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS), Microscopia Electrénica de Transmision (TEM) y la evaluacion

catalitica de la reformacion de metano con acido sulfhidrico.

Es necesario mencionar que la actividad catalitica se evalud en dos partes, la primera para
determinar la fase activa con mayor actividad catalitica, siendo el material WO;/Al,03-
ZrO, el que presentd esta caracteristica, dando la pauta para solo impregnar el promotor
(Cr) a dicho material y no al catalizador MoO3/Al,03-ZrO,. Lo anterior se abordara con

detalle en el punto 3.8.

3.1 Difraccion de rayos X

Los parametros que se utilizaron en ésta técnica fueron constantes para todos los materiales,
se llevaron a cabo de 20 a 80 ° en la escala 26, con un paso de 0.053 en un tiempo de 177

segundos por paso.

En la figura 3.1 a se muestra el difractograma para la alimina calcinada a 850° C,
sintetizada por el método de coprecipitacion, el cual corresponde a la Al,O; monoclinica,
las bandas de reflexion para esta fase de la alimina se encuentran en 31.5, 33, 37, 39, 40,

46, 60, 62, 64, 67.5 ° de acuerdo a la tarjeta ASTM 23-1009.

El difractograma de rayos X obtenido para la alimina sin calcinar (Figura 3.1 b) presenta

una baja cristalinidad, debido al ensanchamiento de las bandas de reflexion, el
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difractograma muestra dos tipos de precursores de la alimina, el primero corresponde a la
Bayerita AI(OH); con sus picos caracteristicos en 20.3, 28, 40.5, 53, 64, 71 y 79 °
correspondientes a la tarjeta ASTM 20-0011 y el segundo compuesto es la Bohemita

AlO(OH), sus picos caracteristicos son en 38, 49, 65 y 72° segtn la tarjeta ASTM 83-2384.
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Figura 3.1 Difraccion de Rayos X para Al,Os3 a) material calcinado y b) material sin

tratamiento térmico

El difractograma de rayos X obtenido para el 6xido de zirconio sin calcinar (Figura 3.2 b)
no presenta cristalinidad ya que no existe ningiin pico definido, solo se observan bandas
anchas con poca intensidad. El difractograma para el ZrO, calcinado a 850 °C corresponde
a la fase monoclinica de acuerdo a la tarjeta ASTM 89-9066, los picos con mayor

intensidad se localizan en 28, 31.5, 34, 49, 50.3° en la escala 20 (Figura 3.2 a).
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Intensidad

20 30 40 50 60 70 &0
20

Figura 3.2 Difraccion de Rayos X para ZrO, a) material calcinado y b) material sin

tratamiento térmico

El soporte presenta una cristalografia diferente a la de los dos compuestos individuales,
como se puede observar en la figura 3.3, el soporte sin calcinar presenta la misma

difraccion que en el caso de la alimina sin calcinar pero con menor intensidad.

El difractograma del soporte calcinado a 850° C se muestra en la figura 3.3a, sintetizado
por el método de coprecipitacion, el cual corresponde al 60xido mixto AlysyZrg 430174, 1as
bandas de reflexion para esta fase tetragonal del 6xido mixto se encuentran en 30, 34.5,
35.5, 46, 50.5, 59, 60.5, 63, 75 ° de acuerdo a la tarjeta ASTM 53-0294. En la figura 3.3b
se observa el soporte sin calcinar, el difractograma presenta dos tipos de precursores de la
alimina, el primero corresponde a la Bayerita AI(OH); con sus picos caracteristicos en

20.3, 28, 40.5, 53, 64, 71 y 79 ° correspondientes a la tarjeta ASTM 20-0011 y el segundo
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compuesto es la Bohemita AIO(OH) el cual solo presenta dos de sus picos caracteristicos a

38 y 49 ° de acuerdo a la tarjeta ASTM 83-2384.
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Figura 3.3 Difractograma del soporte Al,03-ZrO,

a) 6xido mixto Aly 52719430174y b) soporte sin tratamiento térmico

Los difractogramas de los catalizadores se presentan en la figura 3.4. El inciso a
corresponde al soporte Al,O3-ZrO,, el cual fue la base para la impregnacion de la fase
activa y el promotor. La cristalinidad del soporte no cambid, se puede observar en todos los

catalizadores que los picos no variaron de intensidad ni se desplazaron.

En la figura 3.4b y c se observa el difractograma del soporte con la fase activa Mo y W de
los catalizadores MoO3/Al,03-ZrO, y WO5/Al,03-ZrO, respectivamente, estos materiales

fueron calcinados a 850° C con una concentracion de 15% peso de los materiales.
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Intensidad

20 30 40 50 &0 70 20
20
¢ CrW0; W04 & MoO5

Figura 3.4 Difraccion de Rayos X de los catalizadores a) Al,03-ZrO,, b) MoO3/Al,05-
ZI‘Oz, C) WO3/A1203-ZI'02 y d) CI‘WO3/A1203-ZI'02

46



RESULTADOS Y DISCUSION
T —

El difractograma del catalizador MoO3/Al,03-ZrO; se muestra en el inciso b, éste material
solo presenta una sefial con baja intensidad, la difraccion es en 23° para el MoOs;, de
acuerdo con la tarjeta ASTM 47-1081. Los picos caracteristicos del 6xido de tungsteno
(WO3) se localizan en 23.3, 23.8 y 24.5 ° como se muestran en la figura 3.4c, estos picos
fueron identificados con la tarjeta ASTM 83-0947. En la figura 3.4d se muestra la
difraccion de rayos X del catalizador CrWO3/Al,03-ZrO,, los picos del compuesto CrWO;
se localizan en 24.5, 34 y 36° de acuerdo a la tarjeta ASTM 74-1694. La difraccion de los
metales presenta baja intensidad debido a que los metales se depositaron dentro de los

poros del soporte.

La figura 3.5 muestra el difractograma del catalizador ZA (zirconia-alimina con relacion
molar 1:1 con calcinacion in situ) después de reaccion, se observa el cambio que tuvo el
material debido a la accion del acido sulthidrico en la calcinacion in situ de los compuestos,

asi como el depdsito de azufre elemental.

El azufre (Sg) presenta una fase ortorrombica, los picos se localizan en 23, 26 y 28° en la
escala 20, y todas las sefales con menor intensidad de 34 a 57° corresponden al Sg
principalmente a 37°, de acuerdo con la tarjeta ASTM 78-1889. Los picos caracteristicos
del sulfuro de aluminio (Al,S;) hexagonal se localizan en 31.5, 43 y 54°, estos picos fueron

identificados con la tarjeta ASTM 47-1313.

Los picos del sulfuro de zirconio (ZrS,) hexagonal, se localizan en 32, 50, 53.4, 60.5° de
acuerdo con la tarjeta ASTM 89-4786. También se identifico la presencia de alimina

tetragonal con difraccion en 37, 46 y 67°, los picos fueron identificados con la tarjeta

ASTM 56-1186.
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20 30 40 50 &0 70 80

Figura 3.5 Difractograma de ZA después de reaccion

3.2 Espectroscopia Infrarrojo

Los picos principales que aparecen en el espectro IR del sistema de alumina y 6xido de

circonio son los que se mencionan a continuacion:

1) Vibracion por flexion del enlace H-OH
2) Vibracion por flexion del enlace Al-OH
3) Vibracion por tension del enlace AI-O

4) Vibracién por tension del enlace Zr-O
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En la figura 3.6 se muestran las bandas caracteristicas del soporte y los catalizadores con
una estructura de una sola fase homogénea donde las posiciones de los picos son las
mismas en todas las muestras. El espectro de absorcion para el soporte se presenta en color
azul, el catalizador con la fase activa de Mo se presenta en color rojo y el catalizador con
W en verde. Todas las muestras presentan los enlaces funcionales H-OH en la frecuencia de
3428 cm™ por el agua adsorbida en el material. La vibracion que aparece en 1635 cm™ es

debido al efecto por flexién de los grupos Zr-OH P+,
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Figura 3.6 Espectro IR de los catalizadores
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.y -1 -1 , .
Las bandas presentes en la regién entre 600 cm™ y 800 cm™ estan relacionadas a las
. . ., , -1 . +
vibraciones de tensién del enlace Al-O, especificamente a 800 cm™, para iones Al™ con
coordinacion P®*" La banda de absorcion a 590 cm™ corresponde a la vibracién por

tension de Zr-O B4,

3.3 Fisisorcion de nitrogeno

Los materiales sintetizados por el método de coprecipitacion se analizaron con la técnica de
fisisorcion de N,. Con las isotermas de adsorcion y desorcion de N, se calculd el area

especifica BET (As), el volumen de poro (Vp) y el didmetro promedio de poro (Dp).

La evaluacion catalitica del material no requiere de areas grandes, debido a que en la
reaccion tanto los reactivos como los productos involucrados son moléculas pequefias.
Debido al método de sintesis las areas especificas de los materiales no fueron altas en

comparacion si se hubieran realizado con el método Sol-Gel.

La tabla 3.1 presenta los resultados obtenidos sobre las propiedades texturales de los
catalizadores. Los materiales corresponden a s6lidos mesoporosos (20 — 500 A), de acuerdo
a la clasificacion IUPAC, los catalizadores presentaron un Dp entre 62 y 93 A. La adicion

de los metales de transicion al soporte genera una disminucion del didmetro de poro.

Tabla 3.1 Propiedades texturales de los catalizadores.

Muestra As (m*/g) Vp (cc/g) Dp (A)
Zr0,-Al,05 83 0.19 93
MoO; / ZrO,-Al,04 89 0.14 63
WO; / ZrO,-Al, 05 93 0.22 62
CrWO0s; / ZrO,-Al,04 95 0.18 80

50



RESULTADOS Y DISCUSION
e —

3.3.1 Isotermas de adsorcion-desorcion y distribucion de tamafio de poro

Las isotermas de adsorcion-desorcion del soporte ZrO,-Al,Os se presentan en la figura 3.7.
Las isotermas son de tipo IV segun la clasificacion de Brunauer-Emett y Teller (BET) , lo
que indica que son solidos mesoporosos, con un comportamiento caracteristico de histéresis
tipo H1, con tamafio y forma uniforme, con un mayor didmetro de poro y volumen de poro
en comparacion de los demas catalizadores y un 4rea especifica de 83 m?/g. En la figura 3.8

se observa la distribucion del diametro los valores mas altos se localizan alrededor de 90 A.

Después de la incorporacion de la fase activa al 6xido mixto ZrO,-Al,O; se formaron los
catalizadores MoQO;/ZrO,-Al,03, WO3/ZrO,-Al,03, los cuales poseen buenas
caracteristicas. La figura 3.9 muestra las isotermas de adsorcion-desorcion del Mo, las
cuales corresponden al tipo IV segln la clasificacion BET lo que indica que corresponden a
s6lidos mesoporosos con un comportamiento de histéresis del tipo H1, con tamano y forma
uniforme de poro. En la figura 3.10 se observa la distribucion del didmetro de poro. El
catalizador WO3/ZrO,-Al,O;, presenta el mismo comportamiento que el catalizador
anterior: isotermas de adsorcion-desorcion de tipo IV e histéresis del tipo H1, figuras 3.11 y

3.12 respectivamente.

El catalizador CrWO3/ZrO,-Al,03 presenta isotermas de adsorcion-desorcion del tipo 1V,
lo que indica que corresponden a so6lidos mesoporosos con un comportamiento de histéresis
del tipo HI, con tamafio y forma uniforme de poro (figura 3.13). En la figura 3.14 se

observa la distribucion del didmetro de poro.
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3.4 Espectroscopia de Absorcion Atomica

En la tabla 3.2 se muestran los porcentajes en peso reales de molibdeno (Mo), tungsteno

(W) y cromo (Cr), obtenidos mediante la espectroscopia de absorcion atomica. El contenido

teorico fue de 15% en peso de Mo, 15% en peso de W y 5% en peso del Cr.

Tabla 3.2 Resultados de EAA para W y Cr, % peso teorico y real

% peso Teodrico % peso Real
Catalizador
w Mo Cr W Mo Cr
MoO;/Zr0O,-Al,0; - 15 - - 14.90 -
WO3/ZI'02-A1203 15 - - 15.30 -
CrWO0s/ZrO;,-AL,04 15 - 5 14.75 491

Los resultados muestran una disminucion del 0.06% en la cantidad de Mo en comparacion
con el peso teodrico del catalizador, con el catalizador WO3/ZrO,-Al,03 se obtuvo un
aumento del 0.2% de la cantidad de W y en el catalizador CrWO3/ZrO,-Al,O; los
resultados muestran una disminucion de 0.16 % en la cantidad del W y una disminucion del

0.18% para el Cr.

Los porcentajes reales de los metales en el soporte son muy cercanos a los valores reales, lo
que indica una muy buena dispersion con el método de impregnacidén con evaporacion a
sequedad del solvente, los resultados demuestran que no hubo pérdida considerable de los

metales.
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3.5 Microscopia Electronica de Barrido

Con la microscopia de barrido se observd la microestructura de los catalizadores y las
caracteristicas topograficas de la superficie. El andlisis se llevd a cabo a 20 kV y con un

aumento de 200X y 3,000X.

La figura 3.15 muestra las micrografias de ZrO,-Al,Os3, el 6xido mixto presentan diferentes
tamafios de particula en un rango de 5 a 50 um. En la figura 3.15a se observa un panorama
general donde se puede apreciar la distribucion de tamafios que presenta el soporte y en la
figura 3.15b se muestra la imagen de un grano con un acercamiento de 3,000X la particula

presenta un tamafio de 21 um y ademas se observan particulas de tamafios menores a 5 pm.

20kV X200 = 100pm 20kV  X3,000 Spm,_ F.C UCOL

b)

Figura 3.15 Micrografia SEM del soporte ZrO,-Al,O3 a) micrografia general a 200X

y b) micrografia de un grano de material a 3000X

En la figura 3.16 se observa la micrografia del catalizador MoO3/ZrO,-Al,Os3, el cual
presenta una distribucion de tamafios en un rango de 5 a 80 um. En la figura 3.16a se
observa un panorama del catalizador, con aglomerados de particulas de diferentes tamafios
a un acercamiento de 200X, y en la figura 3.16b se observa un grano que presenta un
tamafio de 30 um. En la figura se pueden observar pequefias particulas agregadas a los

granos de varios tamafios que van desde 1 pm a 10 pm.
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;. 20KV . X200 YR CUCOL R 20KV X3,000  5um F.C_UCOL

Figura 3.16 Micrografia SEM del catalizador MoO3/Zr0O,-Al,04

a) micrografia general a 200X y b) micrografia de un grano de material a 3000X

En la figura 3.17 se observa la micrografia del catalizador WO3/ZrO,-Al,03, el cual
presenta una distribucion de tamafios en un rango de 5 a 50 um. En la figura 3.17a se
observa un panorama del catalizador, con particulas de tamafio uniforme y similar
conformacion de aproximadamente 30 um a un acercamiento de 200X. La figura 3.17b es
la micrografia de un grano con un tamafio de 20 pum, observandose pequefias particulas

agregadas a los granos.

X200  100pm F.C UCOL 20kV  X3,000 Spym F.C UCOL

Figura 3.17 Micrografia SEM del catalizador WO3/ZrO,-Al,O;

a) micrografia general a 200X y b) micrografia de un grano de material a 3000X
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En la figura 3.18 se observa la micrografia del catalizador CrWO3/ZrO,-Al,03, en el cual se
aprecian particulas con diferentes tamafios. En la figura 3.18a se observan particulas con
aristas mas definidas que en los catalizadores anteriores y presentan un tamafio de 20 a 50
pum a un acercamiento de 200X. La figura 3.14b es la micrografia de un grano de material,
el cual presenta las siguientes dimensiones: largo 25 um y acho 10 um, ademas en la figura

se pueden observar pequeas particulas con un tamafio menor a 5 pm.

20KV X200 100pm F.C UCOL g : 0 5Hm F.C UCOL

Figura 3.18 Micrografia SEM del catalizador CrWO3/ZrO,-Al,03

a) micrografia general a 200X y b) micrografia de un grano de material a 3000X

3.6 Espectroscopia de Energia Dispersiva

El andlisis por EDS no es una micrografia, sino un analisis de composicion de la muestra.
Mediante esta caracterizacion se determind la proporcion de los diferentes elementos que

constituyen a los catalizadores y se ilustra la dispersion de los metales sobre el soporte.

Las pruebas se realizaron a todos los materiales: ZrO,-Al,0s;, MoOs3/ZrO;-Al,03,
WO3/Zr0,-Al,05 y CrWO3/ZrO,-Al,05. A cada muestra se le realizd el analisis en
diferentes zonas para asegurar la homogeneidad de los resultados que corresponden a las
micrografias SEM de las figuras 3.15 a 3.18 para cada catalizador. Los andlisis fueron

llevados a cabo con el mismo parametro de energia de 20 keV, en zonas separadas, los
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picos a partir de 11.16 keV fueron omitidos. El numero de iteraciones fue de 5 unidades.
Los elementos analizados por la técnica de SEM-EDS fueron: C, O, Al, Zr, Cu, Zn, W y Cr.
Los estandares para estos elementos fueron CaCOj; para C, SiO; para O, Al,O; para Al y
los elementos puros para Zr, Cu, Zn, W y Cr. Los elementos C, Cu y Zn reportados en el

presente andlisis corresponden al portamuestras del equipo.

Los resultados que a continuacion se despliegan son los correspondientes al soporte ZrO;-
AlLOs. La zona 1 se analizé a 200X y la zona 2 a 3,000X correspondiente a la micrografia

de la figura 3.15a y b respectivamente.

En la tabla 3.3 se reportan los resultados en concentracidn, intensidad y porciento peso del
soporte ZrO,-Al,0; para cada una de las zonas. Los resultados muestran que la
composicion de la muestra corresponde a la relacion 1:1 de zirconia- alimina sintetizada
tanto en concentracion como en porciento peso, la diferencia entre valores de una zona y
otra es debida a la concentracion de C y O detectado en el analisis. Esto se observa para

todos los catalizadores.

Tabla 3.3 Composiciones de los elementos de ZrO,-Al,0O3 por EDS

Zr0,-Al,04
Zona 1 (200X) Zona 2 (3000X)
Elemento | Concentracion | Intensidad. | % Peso | Concentracion | Intensidad. | % Peso
C 19.32 0.3221 17.08 38.72 0.3724 27.29
O 64.65 0.5968 40.88 73.26 0.5737 39.53
Al 40.06 0.8767 19.81 36.03 0.8764 15.82
Zr 40.93 0.7489 20.63 36.43 0.7523 15.93
Cu 1.77 0.8163 0.82 2.07 0.7995 0.8
Zn 1.68 0.8151 0.78 1.59 0.7975 0.62
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Los resultados obtenidos por el andlisis EDS muestran una excelente dispersion de los
elementos, los cuales se pueden apreciar en las figuras 3.19 y 3.20 correspondientes a la

zona | y 2 respectivamente.

c) d)

Figura 3.19 Dispersion de los elementos de ZrO,-Al,O3; por EDS 200X. a) micrografia
SEM, b) dispersion de O, c¢) dispersion de Al y d) dispersion de Zr
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c) d)

Figura 3.20 Analisis puntual de los elementos de ZrO,-Al,O3 por EDS 3000X
a) micrografia SEM, b) micrografia SEM, c) dispersion de O, d) dispersion de Al y e)

dispersion de Zr

El andlisis para los catalizadores MoQO3/Zr0O;-Al,03, WO3/ZrO,-Al,03 y CrWO3/ZrO,-
Al,Os se realizo de acuerdo a las micrografias SEM de los catalizadores. En la tabla 3.4 se
muestran los resultados en concentracion, intensidad y porciento peso del catalizador
MoO3/Zr0,-Al,05 con un aumento de 200X y 3,000X que corresponden a las micrografias

de las figuras 3.16a y b respectivamente.
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En base a la composicion del soporte (porciento peso de Zr y Al) en la muestra, se calculd
el porciento peso real del Mo en el catalizador, cuyo valor es aceptable, dado que el

porciento de error es menor del 3% comparado con el valor teorico.

Los resultados obtenidos por el analisis EDS muestran una dispersion homogénea de los
elementos, en las figuras 3.21 y 3.22 cada inciso corresponde a: @) micrografia SEM, b)
dispersion de O, c¢) dispersion de Al, d) dispersion de Zr y e) dispersion de Mo, en esta
imagen se aprecia la dispersion homogénea del metal de interés, superandose una de las
adversidades en la catalisis, esto debido a la correcta técnica de impregnacion, el solvente

empleado fue hidroxido de amonio.

Tabla 3.4 Composiciones de los elementos de MoO;/ZrO,-Al,O; por EDS

Zona 1 (200X) Zona 2 (3,000X)
Elemento | Concentracion | Intensidad. | % Peso | Concentracion | Intensidad. | % Peso
C 31.06 0.3368 33.18 12.05 0.2749 16.65
O 44.9 0.5364 30.54 51.16 0.6348 35.72
Al 23.47 0.8994 15.19 32.07 0.9026 20.12
Zr 23.55 0.748 14.83 31.14 0.7061 19.65
Mo 9.54 0.7348 4.67 11.3 0.6952 6.09
Cu 2.86 0.8074 1.27 2.38 0.8287 1.08
Zn 1.55 0.748 1.32 1.83 0.7281 0.7
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e)
Figura 3.21 Dispersion de los elementos de MoOs/ZrO,-Al,O3 por EDS 200X

a) micrografia SEM, b) dispersion de O, c) dispersion de Al, d) dispersion de Zr y

e) dispersion de Mo

62



RESULTADOS Y DISCUSION

e)
Figura 3.22 Dispersion de los elementos de MoO3/ZrO,-Al,O3 por EDS 3,000X

a) micrografia SEM, b) dispersion de O, c) dispersion de Al, d) dispersion de Zr y

e) dispersion de Mo
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En la tabla 3.5, se muestran los resultados en concentracion, intensidad y porciento peso del
catalizador WO3/ZrO,-Al,03 con un aumento de 200X y 3,000X que corresponden a las
micrografias de las figuras 3.17a y b respectivamente. El porciento peso obtenido para las
muestras con tungsteno (W) tiene una desviacion menor al 6% de error en comparacion con
el valor tedrico. El catalizador con W presenta mayor cantidad que el valor real obtenido el
cual es congruente con los resultados que se obtuvieron con la técnica de absorcion
atomica, lo que posiblemente ocurrio por error humano durante la sintesis, sin embargo esto

no representa un efecto negativo.

Los resultados obtenidos por el andlisis EDS muestran una excelente dispersion de los
elementos, en la figura 3.23 se observa la imagen con un aumento de 200X y en la figura
3.24 se muestra un aglomerado con un aumento de 3,000X; en ambas imagenes se aprecia
la excelente dispersion del soporte y la fase activa. En cada una de las figuras se presentan
cinco imagenes que corresponden a cada uno de los elementos: a) micrografia SEM, b)
dispersion de O, ¢) dispersion de Al, d) dispersion de Zr y e) dispersion de W, en esta

imagen se aprecia la excelente dispersion del metal de interés.

Tabla 3.5 Composiciones de los elementos de WO3/ZrO,-Al,O3 por EDS

Zona 1 (200X) Zona 2 (3,000X)
Elemento | Concentracion | Intensidad. | % Peso | Concentracion | Intensidad. | % Peso
C 37.98 0.4144 26.16 55.7 0.4352 27.22
O 423 0.5202 32.08 56.91 0.5195 32.18
Al 32.29 0.8963 17.17 30.62 0.9137 16.55
Zr 32.42 0.7485 17.08 31.35 0.7413 16.18
W 10.67 0.7493 5.62 14.65 0.7632 5.07
Cu 1.76 0.8144 0.85 2.57 0.8151 0.92
Zn 2.13 0.8133 1.03 4.99 0.7711 1.88
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Figura 3.23 Dispersion de los elementos de WO3/ZrO,-Al,03 por EDS 200X

a) micrografia SEM, b) dispersion de O, ¢) dispersion de Al, d) dispersion de Zr y
e) dispersion de W
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e)
Figura 3.24 Dispersion de los elementos de WO3/ZrO,-Al,O; por EDS 3,000X

a) micrografia SEM, b) dispersion de O, c¢) dispersion de Al, d) dispersion de Zr y
e) dispersion de W
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En la tabla 3.6, se muestran los resultados en concentracion, intensidad y porciento peso del
catalizador CrWO3/ZrO,-Al,03 con un aumento de 200X (figura 3.18a) y 3,000X (figura
3.18b).

Los resultados presentan el mismo comportamiento que los materiales anteriores, la
composicion de la muestra corresponde a la relacion 1:1 de zirconia- alimina sintetizada.
El valor de porciento peso real para el tungsteno y el cromo fue muy cercano al valor

teorico, habiendo una desviacion de 5% y 4% respectivamente.

Los resultados obtenidos por el analisis EDS muestran una dispersion homogénea de los
elementos, en la figura 3.25 y 3.26 cada inciso corresponde a: @) micrografia SEM, b)
dispersion de O, ¢) dispersion de Al, d) dispersion de Zr, e) dispersion de W y f) dispersion
de Cr, en estas dos ultimas imagenes se observa una buena dispersion de los metales de

interés W y Cr.

En todos los materiales se obtuvieron muy buenos resultados mediante ésta técnica de

caracterizacion, debido al método de impregnacion y al solvente utilizado.

Tabla 3.6 Composiciones de los elementos de CrWO3/Zr0O,-Al,05 por EDS

Zona 1 (200X) Zona 2 (3,000X)
Elemento | Concentracion | Intensidad. | % Peso | Concentracion | Intensidad. | % Peso

C 5.73 0.2371 9.41 41.16 0.4523 14.73
O 45.99 0.5596 31.98 44.08 0.5491 37.22
Al 66.48 0.9194 24.4 27.86 0.8829 19.53
Zr 66.98 0.788 23.98 27.04 0.7457 19.46
W 16.7 0.8159 7.35 13.64 0.76 5.99
Cr 5.3 0.8701 2.38 10.51 0.8404 2

Cu 1.12 0.8709 0.5 2.25 0.8167 1.07
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e) f)

Figura 3.25 Dispersion de los elementos de CrWO3/ZrO,-Al,O3 por EDS 200X
a) micrografia SEM, b) dispersion de O, c¢) dispersion de Al, d) dispersion de Zr, e)
dispersion de W y f) dispersion de Cr

68



RESULTADOS Y DISCUSION
T —

e) f)

Figura 3.26 Dispersion de los elementos de CrWO;/ZrO,-Al, O3 por EDS 3,000X
a) micrografia SEM, b) dispersion de O, c¢) dispersion de Al, d) dispersion de Zr, e)
dispersion de W y f) dispersion de Cr
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3.7 Microscopia Electronica de Transmision

La microscopia electronica de transmision de campo claro permitiéo identificar la
morfologia y tamafio de cristal de los materiales sintetizados. Los resultados de las
propiedades morfoldgicas de los materiales presentan un arreglo en red y en bloques lo que
corrobora lo obtenido por difraccion de rayos X, la microscopia de transmision confirma la

porosidad de las particulas de los catalizadores con el soporte Als;Zrs30; 74.

En la figura 3.27 se presenta el soporte ZA sin calcinar, en la imagen se muestra al material
en forma de hilos entrelazados formando una especie de telarafia, se puede apreciar que el

material ya empieza a tener una forma definida.

Figura 3.27 Imagen TEM del material ZA sin tratamiento térmico

La figura 3.28 muestra el soporte Als,Zr430; 74 calcinado a 850 °C, en la imagen se observa
el arreglo del material con forma de bloques; en comparacion con el material sin

tratamiento térmico ZA se observa una forma compacta en la union del material.
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Figura 3.28 Imagen TEM del 6xido mixto ZrO,-Al,O; calcinado a 850° C

En la figura 3.29 se presenta el catalizador con la fase activa de Mo, y en la figura 3.30 se
presenta el catalizador con la fase activa de W, en las imagenes se observa el arreglo en

forma de bloques como en el soporte.

Figura 3.29 Imagen TEM del catalizador MoO3/ZrO,-Al,O; calcinado a 850° C
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Figura 3.30 Imagen TEM del catalizador WO3/ZrO,-Al,05 calcinado a 850° C

La figura 3.31 muestra al catalizador CrWO3/ZrO,-AL,O3, en las imdgenes se observan
zonas con mayor densidad optica que, de acuerdo a la difraccion de rayos X, se atribuyen al

compuesto CrWOs3, y las zonas de menor densidad corresponden al soporte.

DEZ | b ‘-/

it

Figura 3.31 Imagen TEM del catalizador WO3/ZrO,-Al,05 calcinado a 850° C
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3.8 Evaluacion Catalitica

La reformacion de CH4 con H,S es una reaccion de un solo paso. Los resultados muestran
una selectividad del 100% hacia los productos deseados que son H, y CS,. Se realiz6 una
reaccion no catalizada con el fin de determinar el efecto de la temperatura en la conversion,
la cual se identifico como “Blanco”, ademas de una reaccién con calcinacion in situ del
soporte para tener una referencia del material y determinar la efectividad de la fase activa y
el promotor. El catalizador que obtuvo los mejores resultados de conversion y selectividad

fue CI‘WO3/ZI‘OQ-AIQO3.

En la figura 3.32 se presentan los resultados de conversion hacia el reactivo limitante de los
catalizadores con los resultados de la reaccion no catalizada. En la grafica se observa el
incremento en la conversion del metano y acido sulthidrico en el orden siguiente: Blanco
(74%) < ZA (91%) < MoO3/Z1rO,-Al,03 (94%) < WO3/ZrO,-Al,03 (97%) < CrWO3/ZrO,-
Al,O3 (99%).

Para el entendimiento de las figuras se presentan las siguientes especificaciones:

e Blanco — reaccion no catalizada

e ZA —reaccidn con calcinacion in situ del soporte ZrO,-Al,O;
e Mo —reaccion con el catalizador MoOs/ZrO,-Al,04

e W —reaccidn con el catalizador WO3/Zr0O,-Al,04

e Cr-W —reaccion con el catalizador CrWO3/ZrO,-Al,04
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Figura 3.32 Conversion de CHy de los catalizadores a 800° C

La figura 3.33 muestra la conversion del acido sulthidrico. El exceso alimentado de este
reactivo se convirtié a azufre elemental por ruptura de la molécula, retirandose del sistema

antes de llegar al cromatédgrafo.
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Figura 3.33 Conversion de H,S de los catalizadores a 800° C

74



RESULTADOS Y DISCUSION

La selectividad del CS2y H2 se presenta en la figuras 3.34, los resultados muestran que se

obtuvo como principal producto el H, donde el material WO3/ZrO,-Al,O; presenta el mas

alto porcentaje y los materiales WO3/ZrO,-Al,05 y WO3/ZrO,-Al,O5 presentan la mayor

selectividad hacia el CS,.
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Blanco ZA Mo W Cr-W

Catalizador

Figura 3.34 Selectividad a CS, y H; de los catalizadores a 800° C
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CAPITULO IV

CONCLUSIONES

El objetivo del presente trabajo fue desarrollar y evaluar la actividad catalitica del oxido
mixto alimina/zirconia (ZrO,/Al,0O3), impregnado con Mo y W; adicionando Cr como

promotor, para el proceso de reformacion de metano (CHy4) con acido sulfurico (H,S).

Los materiales presentaron un 6xido mixto en la estructura del soporte, lo cual fue
corroborado con la difraccion de rayos X al obtenerse el compuesto Aly 53714301 74, €sto se
logr6é debido al método de sintesis y a las sales de los precursores. Al obtener el 6xido
mixto se mejoraron las propiedades mecénicas y térmicas de los materiales. Los espectros
IR de los materiales presentaron los enlaces Zr-O y Al-O del soporte. Dichas técnicas
analiticas también comprobaron que la incorporacion de los metales de transicion a la

estructura del soporte no produjo un cambio significativo en la estructura del mismo.

El analisis textural dio como resultado un 4rea especifica del soporte de 83 m*/g, lo que
indica que el material se mantuvo a un valor intermedio entre los valores bibliograficos (33
a 120 m*/g) para ZrO, y Al,03, el soporte tiene un didmetro promedio de poro de 92 A que
corresponde a solidos mesoporosos, manteniendo los catalizadores la estructura y

morfologia del soporte.

De acuerdo a los resultados de la microscopia electronica de barrido no existen diferencias
significativas entre los catalizadores, todos los materiales presentan diferentes tamafios del

polvo en un intervalo de 5 a 80 um.

Las particulas metalicas actuan como sitios activos, los resultados de AA muestran que mas
del 99 % de la fase activa y del promotor se encuentran en el soporte, corroborandose con
el andlisis cuantitativo por medio de EDS. En cuanto a la distribucién de los metales, ésta

fue practicamente homogénea en todo el material, gracias al método de impregnacion con
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evaporacion a sequedad del solvente, ademas que el diametro de poro fue Io

suficientemente grande como para permitir una buena difusion de material.

La microscopia electronica de transmision de campo claro mostro la estructura del soporte
antes del tratamiento térmico, donde se aprecia la union del soporte sin una estructura
definida, después del tratamiento térmico se obtuvo un material estructurado en forma de

bloques.

La evaluacion catalitica se realizd con el soporte con calcinacion in situ, la conversion del
reactivo limitante (CH4) de dicho material fue de 91% con una selectividad del 30% hacia
el CS, y 75% hacia el Hy. De igual forma se realizd la reaccién no catalizada para
determinar la conversion por efecto de la temperatura (800°C), obteniéndose 75% de

conversion del reactivo limitante.

La incorporacion del Mo y W al soporte desencadend mejoras en la actividad catalitica. De
estos dos, el WO3/ZrO,-Al,03, arrojé mejores resultados en cuanto a conversion y
selectividad, con base en esto se adiciond otro metal para observar si mejoraban sus
propiedades y actividad catalitica, siendo el catalizador CrWO3/ZrO,-Al,03 el que obtuvo
mejores resultados con una conversion de 99.3% del metano y selectividad del 31% hacia

CS,y 77% hacia H,.

En general, el soporte y los catalizadores desarrollados presentan caracteristicas
importantes que los hacen idoneos en la reaccion de reformacion de metano con gas acido,
pues son capaces de resistir altas temperaturas y cargas de flujo altas, son resistentes a la
abrasion no permitiendo el desprendimiento de los metales, ademas no son susceptibles al
llamado envenenamiento pues durante todo el tiempo de reaccion mantuvieron su actividad

catalitica.
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ANEXO

TIPOS DE ISOTERMAS DE ADSORCION E HISTERESIS

Una isoterma de adsorcion describe el equilibrio de la adsorcion de un material en una
superficie a temperatura constante, representa la cantidad de material unido a la superficie
de acuerdo a la forma de los poros del solido las isotermas pueden ser de diferentes tipos

como los que se muestran en la figura Al.

Tipo I Tipo II Tipo III
(""—_ -

Cantidad adsorbida
Cantidad adsorbida
Cantidad sdsorbida

0 1 PPo 0 1 PPo 0 1 PlPo
4| Tipo IV 4| Tipo V . Tipo VI
: : :
| ]
3 3 3
0 1 PP 0 | P/Po 0 | P/Po

Figura Al. Tipos de isotermas de adsorcion

La isoterma de tipo I es reversible y concava con respecto a la presion relativa P/Po contra
a adsorcion n. el valor limite se aproxima cuando P/Po tiende a 1, sin embargo, el valor de
n empieza a incrementar a valores de P/Po < 1 y por lo tanto la isoterma tiende a exhibir

histéresis o forma plana.

Este tipo de isoterma corresponde a s6lidos no porosos o microporosos de diametro inferior
a 25 A y resulta de la adsorcién que tiene lugar en poros delgados (por ejemplo el llenado

de microporos) y que la cantidad n esta controlada por el volumen del poro, la parte
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horizontal corresponde aproximadamente a la formaciéon de una capa monomolecular

(monocapa) del gas adsorbido.

La isoterma reversible tipo Il se caracteriza por una adsorcion hasta que se forma una
monocapa y el proceso continia con adsorcion en multicapas o sobre, éste tipo de isoterma
se presenta en solidos no porosos o macroporosos. A bajas presiones relativas la formacion
de una monocapa es el proceso predominante, mientras que a altas presiones relativas la
adsorcion de una multicapa toma lugar, el delgado adsorbato rapidamente se incrementa
hasta que la presion de condensacion ha sido alcanzada. Los procesos de monocapas y
multicapas siempre se sobreponen. Este tipo se observa es soélidos macroporosos con

diametro de poro superiores a 200 A.

El tipo III es una isoterma convexa con respecto a P/Po en todo el intervalo y no exhibe
histéresis. Esto es relativamente raro y es tipico de un sistema en el cual las fuerzas de
adsorcion son muy débiles. Por ejemplo, la adsorcion del vapor de agua sobre superficies

de grafito o materiales polares.

Las isotermas del tipo IV son caracteristicas de materiales teniendo poros dentro de un
intervalo general de 2 a 50 nm (mesoporosos). A bajos valores de P/Po la isoterma es muy
similar al tipo II, y cuando se incrementa marcadamente la adsorcion a valores de P/Po, se
obtiene una condensacion capilar de poros y con esta condensacion de poro se observa un
efecto de histéresis. Isotermas de adsorcion de este tipo son encontradas en catalizadores
industriales, y la condensacion capilar podria ser utilizada para determinar la distribucion

del tamaio de poro.

Las isotermas del tipo V no son muy comunes y son dificiles de interpretar, son muy
similares a las del tipo III, en las cuales la interaccion adsorbato-adsorbente es débil pero la
condensacion en el llenado de los poros a altos valores de P/Po. Puede presentarse en

solidos de cualquier porosidad.
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La isoterma tipo IV, no son muy comunes y son muy dificiles de interpretar. La presion a la
cual la adsorcion toma lugar depende de la interaccion superficie-absorbato, si el sélido es
energéticamente uniforme, el proceso en general sucede a presiones bien definidas. Si la
superficie contiene pocos grupos de sitios uniformemente energéticos, un paso isotérmico

debe ser esperado, cada paso corresponde a la adsorcion de un grupo de sitios.

La porosidad, vista como la relacion de volumen de los poros abiertos con el volumen total
del solido, se desarrolla, debido al aumento del entrecruzamiento y la formacion de cuellos
de botella, cuando la estructura reticular del gel se endurece lo suficiente para resistir la

fuerza compresiva de la tension superficial.

La clasificacion de poros presentada a continuacién fue propuesta por Deming ha sido

oficialmente aceptada por la Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada (UIQPA):

Microporos  Poros de menos de 20 A
Mesoporos Poros entre 20 y 500 A

Macroporos  Poros mayores de 500 A

En los microporos, el potencial de interaccion entre las moléculas reactivas, es
significativamente mas alto que en los poros anchos, debido a la proximidad de las paredes

y la cantidad de adsorbato absorbido de una presion dada.

En los mesoporos, tiene lugar la condensacion capilar con su caracteristico rizo de
histéresis, mientras que en el intervalo de macroporos, los poros son tan amplios que es
imposible dibujar la isoterma en detalle debido a la presion relativa toma valores cercanos a

la unidad.

La mayoria de las isotermas con ciclo de histéresis pueden ser agrupadas segin la
clasificacion IUPAC (Figura A2) en cuatro tipos, isotermas tipo H;, H,, Hs y Hs4. La H;
presenta un ciclo angosto, con sus ramas de adsorcion y desorcion paralelas entre si. En

contraste, la tipo H; se caracteriza por un ciclo de histéresis ancho, lo que se traduce en una
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meseta pronunciada. Las histéresis tipo H; y H4 no presentan meseta a presiones altas, por

lo que a veces es dificultoso determinar la rama de desorcion.

H, l H,

/.z_"'_"._:—»'_’

Caneidad Adsorbida | w

Presion Relanva, p/p,

Figura A2. Tipos de lazos de histéresis

Cada una de estas isotermas esta asociada con una, o varias, estructuras porosas, por
ejemplo la isoterma H; es obtenida de adsorbentes que tienen distribuciones de poros muy
angostas, como por ejemplo los materiales MCM-41 (poros cilindricos abiertos y cerrados)
o aglomerados de particulas esféricas de tamafios y distribuciones aproximadamente
uniformes. La mayoria de los 6xidos inorganicos (silica gels) producen la tipo H,, que por

cierto, es la mas comun.

Los lazos tipo H3 y Hy4 se obtienen al trabajar con aglomerados de poros de placa paralelas
(slit- shaped), como lo son las arcillas pilareadas. La tipo Hs también es caracteristica de los
carbones activados, pero en este caso la distribucion de tamanos de poros esta en el rango
de los microporos. En esta tltima seccion hemos visto como la geometria y el tamafio de
los poros afecta la forma de la isoterma. Esto no lleva, a grandes rasgos, a poder clasificar
un material dada la isoterma obtenida, y esto es justamente de lo que trata la caracterizacion

de materiales.

86



