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Introducción 

1. INTRODUCCiÓN 

En la actualidad nuestro pais enfrenta graves problemas de contaminación 

atmosférica a la cual contribuyen de forma considerable las emisiones industriales 

y el gas de escape generado por motores de combustión interna. Por lo tanto debe 

mejorarse la calidad de las gasolinas y otros combustibles derivados del petróleo 

crudo, el cual está compuesto por moléculas complejas de hidrocarburos y tiene 

un contenido de metales (Ni, V) yazufre considerables. 

México es un pals petrolero y las principales reservas de hidrocarburos en 

nuestro pais se clasifican como crudo tipo Maya (crudo pesado). Este tipo de 

petróleo presenta contenidos altos de contaminantes como azufre, nitrógeno, 

vanadio y niquel. 

Los crudos que poseen azufre en altas proporciones, al ser quemados 

producen grandes cantidades de SOx, que es arrOjado a la atmósfera, provocando 

graves problemas de contaminación. 

Todo esto conduce a la necesidad de buscar mayores eficiencias en el 

tratamiento de crudos pesados, procesos como la desintegración catalitica 

fluidificada (FCC), hidrogenación catalítica y principalmente procesos de 

hidrotratamiento (HDT) para la remoción de contaminantes específicos como 

azufre (HDS), nitrógeno (HDN), metales (HDM), aromáticos (HYD), etc. (1,2,3,4,5). 

En los últimos años, se han intensificado las investigaciones enfocadas a 

mejorar los catalizadores en los procesos de hidrotratamiento (HDT), con 

características específicas del proceso HDS, mediante variaciones en su 

preparación, modificaciones en el soporte, de la fase activa o del promotor, que 

permitan lograr éste objetivo a bajo costo. 



Introducción 

En algunos estudios sobre catalizadores de hidrotratamiento se ha 

encontrado que el tipo de soporte afecta el nivel de actividad logrado. Por 

ejemplo, se ha reportado que los catalizadores de Mo soportados en titanio 

resultan más activos que los catalizadores tradicionales soportados en alúmina 

(6). Por lo que nuevos materiales también pueden presentar el interés como 

soportes para catalizadores de HDS. 

Desde este punto de vista es interesante pensar en la aplicación de los 

nuevos materiales de la familia M41 S. Estos materiales sintetizados por la 

compania Mobil Oil en 1992, son interesantes como soportes y catalizadores ya 

que presentan áreas superficiales altas, largos poros cilíndricos con arreglo 

ordenado, además poseen alta resistencia ténnica y gran capacidad adsorbente. 

En el presente trabajo el soporte mesoporoso con la estructura de MCM-

41 se modificará con Titanio, realizando catalizadores que contengan como fase 

activa el Molibdeno, para estudiar su comportamiento. 

2 



Objetivos 

2. OBJETIVOS 

El objetivo planteado para el presente trabajo fue: 

Estudiar el efecto que tiene el método de preparación del soporte 

mesoporoso MCM-41 modificado con Titanio y el contenido de Ti02 sobre la 

dispersión de las especies de Molibdeno en el catalizador y sobre su 

comportamiento catalítico (actividad. selectividad) en la reacción de 

hidrodesulfuración de DBT. 

Para cumplir con éste objetivo se planea: 

1. Sintetizar materiales mesoporosos ordenados tipo MCM-41 con diferentes 

cantidades de Titanio utilizando el mélodo de injertado qulmico (chemical 

grafting). La preparación de ésta serie de soportes se realizará para 

establecer el efecto del contenido de Titanio en el soporte sobre las 

caracterlslicas de los catalízadores de Molibdeno obtenidos y su 

comportamiento catalítico. 

2. Para poder evaluar el efecto que tiene el método de incorporación de Titanio 

en el soporte MCM-41, se prepararán 2 soportes con el mismo contenido de 

Titanio, usando en un caso el injertado qulmico y en otro el método de 

impregnación incipiente. 

3. Caracterizar las propiedades fisicoquímicas y electrónicas de los soportes 

sinletizados, asl como la dispersión de las especies de Titanio en los 

soportes. 

4. Preparar catalizadores de Molibdeno (no promovidos) soportados en 

materiales sintetizados con diferentes carga de Molibdeno: 6%,12%,18% y 

3 



Objetivos 

24% en peso de Moa" para poder evaluar la capacidad de cada soporte para 

dispersar las especies de Molibdeno. 

5. Evaluar la actividad catalitica de los catalizadores preparados en HOS de 

OBT. 

6. Realizar la comparación de la actividad catalltica y selectividad de los 

catalizadores de Mo soportados en los MCM-41 modificados con diferentes 

cantidades de Ti02 y sobre la MCM-41 de sllice puro con el objetivo de 

esclarecer la relación que hay entre las propiedades del soporte y el 

comportamiento catalltico. 

4 
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Antecedentes 

3. ANTECEDENTES 

3.1 Material MCM-41 

Una de las razones que ha impuesto limitaciones a la aplicación de los 

materiales microporosos en la catálisis heterogénea, es el dificil acceso de 

moléculas voluminosas al interior de los poros. 

La invención de una nueva familia de materiales mesoporosos de sílica, 

designados M41S, por científicos de la Mobil Oil Corporation (8) han aumentado 

de manera importante el intervalo del tamaño de los poros y realmente parecen 

hacer accesible el régimen mesoporoso para aplicaciones típicas de zeolitas y 

materiales relacionados. 

Debido a que estos materiales tienen diámetros de poro significativamente 

mayores (entre 15 y 100 $), es posible la difusión de moléculas de tamaño 

relativamente grande en su interior. Como con los materiales zeoliticos cristalinos 

micro porosos, estos materiales son capaces dé adsorber moléculas, intercambiar 

cationes y catalizar reacciones de importancia a nivel industrial con la deseable 

selectividad dirigida a los reactivos, los productos intennedios o los productos 

finales de la reacción. 

Beck y colaboradores (9) propusieron la slntesis de éstos materiales 

aprovechando las propiedades de moléculas tensoactivas (generalmente 

tensoactivos catiónicos de cadena larga alquiltrimetilamonio) para construir un 

arreglo molecular en una solución liquida a ciertas relaciones de tensoactivo

agua. Las estructuras de cristal liquido del tensoactivo sirven como un molde 

orgánico para la polimerización tridimensional de silicatos. Los arreglos micelares 

de moléculas tensoactivas son formados en el gel acuoso y durante la 
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Antecedentes 

cristalización el silicato o aluminosilicato, presente entre los arreglos micelares, 

forma las paredes del sólido poroso. 

En los cristales IIquidos de sistemas tensoactivo-agua las moléculas 

tensoactivas se encuentran formando diferentes tipos de ordenamientos 

dependiendo de su concentración en el sistema. Tres principales subgrupos de 

materiales M41 S fueron sintetizados por la Mobil Oil Corporation; una fase 

hexagonal referida como MCM-41, una fase cúbica llamada MCM-48 y una fase 

lamelar no estable MCM-50. 

Hexagonal 

(MCM-41) 
Cubica 

(MCM-48) 

Figura 1. Estructuras de los materiales M41 S. 

Lamelarno 
estable 

(MCM-50) 

El material MCM-41, muestra un arreglo hexagonal uniforme de canales 

mesoporosos moldeados por la fase hexagonal de las moléculas tensoactivas. 

Las dimensiones de sus canales están en el intervalo de 2 a 10 nm de 

diámetro y valores de área especifica que van desde los 700 hasta los 1200 m2¡g, 

dependiendo del tensoactivo utilizado y de las condiciones de slntesis. De acuerdo 

al mecanismo de moldeado que se presenta, el tamaño de la cadena del 
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Antecedentes 

alquiltrimelilamonio tiene influencia en el diámetro de poro del material MCM-41; 

por ejemplo, si los carbonos que forman cadena son 12,14 ó 16, los diámetros de 

poro serán 3 nm, 3.4nm y 3.8 nm, respectivamente. 

Las investigaciones realizadas a la fecha han aportado información que 

permite variar los parámetros de síntesis de los materiales mesoporosos para 

obtener materiales con tamatlo de poro, área específica, estructura y composición 

deseados (10). 

Su muy bien definida estructura mesoporosa en combinación con su 

estabilidad térmíca (hasta 1000°C) Y alta área superficial hacen a estos materiales 

candidatos prometedores para su utilización como soportes catalíticos o 

catalizadores. 

La mayorla de los autores informa que los materiales del tipo MCM-41 

tienen una acidez media a baja (11,12). La incorporación de aluminio en 

coordinación tetraédrica como fuente de s~ios ácidos Brlinsted por la vla de 

sintesis y su estabilizaci6n en la estructura a elevadas temperaturas han tenido 

poco éxito para proporcionar a éstos materiales altos valores de acidez. Por otro 

lado, hay autores que consideran que el material MCM-41 tiene un número 

peque tia de centros ácidos fuertes, lo que explica su aplicaci6n exitosa en algunas 

reacciones de catálisis ácida (hidrocraqueo (13,14), isomerizaci6n de 

parafinas(15,16)). 

El material MCM-41 ha sido probado en varios tipos de reacciones. Debido 

a su gran tamaño de poros combinado con la acidez de sus paredes es 

especialmente aplicable en el craqueo catalltico de moléculas grandes. 

7 



Antecedentes 

Aufdembrink y cols. (13) sustituyeron al catalizador de craqueo preparado 

con zeolita USY por un catalizador AI-MCM-41 (35% en peso) en una matriz de 

sllica-alúmina-coalln, y los resultados indican que la selectividad hacia 

combustibles IIquidos por parte del catalizador a base de MCM-41 es mayor que 

la selectividad del catalizador de zeolita USY. 

Corma y cols. evaluaron catalizadores de NiMo/MCM-41, en la reacción de 

hidrocraqueo de cortes medios de petróleo (MHC), comparándolo con 

catalizadores de sllica- alúmina amorfa y con catalizadores de zeolita USY. Los 

resultados muestran que los catalizadores basados en MCM-41 presentan 

mejores conversiones en hidrocraqueo, además de que en la distribución de 

productos presentan la cantidad más alta de combustibles IIquidos, y maximizan 

la producción de diese!. 

3.2 Reacción de Hidrodesulfuración 

La reacción de hidrodesulfuración (HDS) es una de las reacciones de 

hidrotratamiento aplicadas al petróleo durante la refinación. 

El proceso de HDS es aquel en que se remueve el azufre del petróleo y 

sus derivados, obteniendo como productos H,S (que es enviado a la planta 

productora de azufre) e hidrocarburos desulfurados. 

Las reacciones de HDS tienen la siguiente forma: 

Compuesto 
Organosulfuroso 

+ H, catalizador ~ Compuestos orgánicos + H,S 
desulfurados 

Por su importancia en la eliminación de contaminantes, la reacción de 

HDS ha sido estudiada ampliamente. 

8 



Antecedentes 

La HDS de los sulfuros orgánicos del petróleo es termodinámicamenle 

completa y esencialmente irreversible bajo condiciones normales de operación 

industriales (300-400°C y 55-170 alm), (17,18). 

Todas las reacciones de HDS son exotérmicas con valores de constantes 

de equilibrio grandes a las temperaturas empleadas en el proceso, sin embargo, 

los factores que controlan el desarrollo de la reacción son de tipo cinético. 

El catalizador toma un papel fundamental en el proceso de HDS, ya que 

modifica la rapidez de reacción, además de favorecer la selectividad hacia un 

producto especifico. Debido a esto, se hace necesario el estudio de nuevos 

catalizadores que permitan tener procesos de hidrotratamiento más eficientes. 

La rapidez de reacción de un gran número de compuestos 

organosulfurosos ha sido publicada como de pseudo primer orden, las moléculas 

de estructuras Merentes que contienen azufre tienen su propia cinética de 

hidrogenólisis que es usualmente compleja debido a la gran cantidad de etapas 

sucesivas de equilibrio involucradas. 

Una gran variedad de moléculas que contienen azufre y que son 

susceptibles a la hidrodesulfuración, están presentes en los cortes de petróleo y 

muestran reactividades diferentes. Los tioles son los más reactivos y por lo 

tanto su azufre es eliminado con mayor facilidad, mientras que el azufre de 

compuestos como el tiofeno o dibenzotiofeno que forma parte de anillos 

aromáticos, debido a la resonancia que presenta, es dificil de eliminar. 

Los compuestos tiofénicos son los sulfuros menos reactivos del petróleo, 

debido a ésto es que con frecuencia el tiofeno ó dibenzotiofeno son utilizados por 

los investigadores para realizar estudios de HDS a nivel laboratorio. 
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El mecanismo de las reacciones catallticas heterogéneas es mucho más 

difícil de explicar que los de sistemas homogéneos. A pesar de las facilidades 

proporcionadas por métodos físicos para la ínvestigación de la superficie de los 

sólidos, la información detallada sobre la estructura de los componentes activos 

en catalizadores realmente heterogéneos presentan dificultades esperadas en 

las composiciones qulmicas no uniformes de la superficie de las especies. 

Algunas de éstas superficies de las especies son totalmente inactivas en los 

catalizadores, y otras pueden catalizar una reacción qulmica por diferentes 

caminos y acordando diferentes mecanismos. Éstos resultados en un cambio de 

selectividad favorecen a algunos productos a la aparición de intermediarios y 

a la reacción por productos. Así podemos encontrar que el problema de slntesis 

de los catalizadores altamente activos está relacionado con la obtención de un 

solo tipo de compuestos químicos sobre la superficie soportada que es la 

responsable para dar la reacción catalltica. 

La reacción de hidrogenólisis de los enlaces C-S en compuestos 

organosulfurosos es 

diferentes fracciones 

la reacción clave en los procesos de hidropurificación de 

de petróleo. Actualmente, el volumen de diferentes 

fracciones de petróleo que requieren ser desulfuradas se incrementa 

rápidamente. Además, el nivel de limpieza que se requiere se incrementa (19). 

Como sabemos, todos los procesos de hidrotratamiento se realizan sobre 

los catalizadores, basados en la combinación de la fase activa del Mo (ó W) y 

del promotor de Ni(ó Col en la forma de sulfuros soportados sobre un soporte 

apropiado. La combinación de éstas dos parejas de metales (descubiertas desde 

hace medio siglo) es todavla sobrepasada en un intervalo de actividad

permanente, resistencia térmica, efecto de estabilidad de catalizadores, costos, 

etc. Sin embargo, las propiedades de éstos catalizadores que tienen la 

10 



Antecedentes 

composición qulmica similar pueden diferir sustancialmente. En general las 

diferencias observadas se deben al efecto del soporte utilizado y a las variaciones 

en el método de preparación del catalizador (tratamiento ténmico, pH de 

impregnación, precursor de la fase activa, etc.). Esto da una rica y grande 

variedad de catalizadores comerciales. La abundancia de los catalizadores es el 

resultado de la búsqueda de métodos óptimos, para la obtención de 

catalizadores con las mejores caracteristicas que se puedan aplicar a los 

procesos actuales (20). 

Los catalizadores de hidrotratamiento se preparan más frecuentemente 

por la impregnación de los soportes con las soluciones de las sales de los 

metales correspondientes y la fonma de los catalizadores depende de la 

naturaleza de los soportes, la composición qulmica, la estructura porosa, y la 

textura de la superficie. 

El gran significado práctico de los procesos de hidrotratamiento de las 

fracciones de petróleo causa intensas investigaciones de la estructura de los 

componentes activos de catalizadores sulfurados y el efecto que tiene el soporte 

sobre la morfologla de la fase activa y su comportamiento catalltico, asl como 

sobre el mecanismo de la reacción catalltica (21,22,23). 

En cuanto a los puntos de interés mencionados anteriormente entre los 

investigadores actualmente hay discrepancias, sin embargo, las conclusiones 

principales que se pueden hacer son las siguientes: 

1. Mo (ó W) es el componente activo, mientras que el (Ni ó Ca) funcionan 

como promotores. 

2. La reacción de HDS es asumida a proceder con la participación de 

vacancias aniónicas que se fonman en la superficie de la fase activa de MaS. 

ó "fase Co-M o-S" (24,25). 
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3.3 Reacción de Dibenzotiofeno 

La tendencia a largo plazo de la industria petrolera es el procesamiento de 

cargas con altos porcentajes de compuestos con azufre y nitrógeno. Conforme los 

crudos son más pesados, el porcentaje de compuestos organosulfurados 

heterocíclicos aumenta. Es por esto, que la hidrodesulfuración es uno de los 

procesos más importantes en la refinación. 

Dentro de sus múltiples propósitos encontramos la remoción de azufre de 

naftas y fracciones pesadas para minimizar las emisiones de SOx y el 

envenenamiento de los catalizadores de metales nobles usados en los procesos 

posteriores. 

Con respecto a la distribución de productos e intermediarios durante la 

hidrogenólisis, una reacción de HDS de DBT fue hecha por Houlla y col. (36). 

Concluyendo en éste trabajo que los enlaces C-S pueden ser eliminados por una 

ruta directa de desulfuración (DOS) llevando a la formación del difenilo, o por una 

segunda ruta siguiendo un camino en el cual el dibenzotiofeno es primeramente 

hidrogenado y entonces desulfurado, lo que corresponde a la ruta via 

hidrogenación (HYD), éstas dos rutas son mostradas en la figura 2. Con base en 

un estudio cinético de HDS de DBT sobre un catalizador de CoMo/AI,03 Singhal y 

col. (37) propusieron que la hidrogenación e hidrodesulfuración son dos 

reacciones paralelas que tienen un intermediario común (dihydrodibenzotiofeno). 

En varios estudios se observó que la selectividad en la hidrogenación de 

dibenzotiofenos asciende con el incremento de la presión parcial de H,S. Estos 

autores concluyen que las reacciones de hidrogenólisis e hidrogenación toman 

un lugar sobre diferentes sitios de la superficie del catalizador. Seguidores de 

Singhal y col. como Meílle y col. (38) recientemente demostraron que las 

diferencias en las reactividades de varios alquildibenzotiofenos pueden ser 
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únicamente relacionados con la influencia de los anillos aromáticos en la 

adsorción de dihidrodibenzotiofenos en la fase activa del sulfuro de Mo. Sobre los 

sitios activos del catalizador éste intermediario puede ser hidrogenado o 

desulfurado. Estas dos reacciones toman un lugar como según Kasztelan (39), 

a través de la adición de H y una reacción de eliminación, respectivamente. 

@rJ§J 
s 

DBT 

~ 
rQr---Tl!::; @el) 
~sV S 8P 

TH-DBT UH-DOY 

DCH 

Figura 2. Mecanismo de en la fase activa del sulfuro de Mo en la fase activa 
del sulfuro de Mo Hidrodesulfruración de DBT propuesta por Singhal y col (38). 
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4.1 PREPARACiÓN DE LOS CATALIZADORES 

4.1.1 SiNTESIS DE SOPORTES TIPO MCM-41. 

El soporte de silica pura fue preparado de acuerdo a la metodología 

descrita a continuación (26). 

Se pesaron 19.26 g de Ludox AS-40 (Du Pont, 40 wt% sílica coloídal en 

agua) los cuales se colocaron dentro de un vaso de polípropileno de 400 mi y se 

pusieron en agitación a una velocidad de 1200 rpm. Después se agregaron 

18.52 g de solución de hidróxido de tetraetilamonio (TEAOH, Merck, 20% en peso 

de solución en agua) y subsecuentemente se agregaron 16 g de cloruro de 

hexadeciltrímetilamonío (HDTMACI, 25% en peso de solución en agua, Fluka, lo 

que corresponde a 1/3 de la cantidad total), posteriormente fueron adicionados 

2/3 más del surfactante para formar el gel. 

El gel es agitado durante 5 min a una velocidad de aproxímadamente 

500 rpm después la velocidad de agitación se disminuye a 150 rpm, el gel se 

coloca en el autoclave y se mantiene a 104 'C por 24 horas. 

El producto sólido resultante se trató de acuerdo a uno de los 

procedimientos descritos anteriormente: 

~ El sólido recuperado por filtración a vacío se lavó con agua y se colocó en un 

aparato Soxhlet, se realizaron lavados con etanol por más de 4 horas. En éste 

proceso se pone a calentar el etanol y al empezar a ebullirse se va subiendo 

y se va acumulando en un tubo para lavar la muestra y al llenarse el tubo el 

disolvente regresa al matraz de fondo plano y otra vez se acumula el alcohol 

limpio en el tubo donde se encuentra la muestra a lavar. 

Posteriormente la muestra lavada más de 4 horas en el Soxhlet se puso a 

calcinar a 600'C por 22 hrs a una velocidad de calentamiento de 3'C/min 

para eliminar el surfactante restante. El soporte Si-MCM-41 preparado según 
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ésta metodologia fue utilizado para preparar los soportes 1 y 4 del presente 

estudio. 

~ Para la preparación de los soportes 2 y 3 el proceso de lavado del sólido 

después de filtrar fue con una solución de HCI en EtOH. Cada lavado se 

realizó con 400 mi de ésta solución durante 1 hora, con agitación. 

Posteriormente la muestra se filtraba y se secaba y se repetía éste proceso 

por cuatro veces más (27). 

4.1.2 PREPARACiÓN DE SOPORTES MODIFICADOS CON TITANIO 

.:. SOPORTE 1 

Para la preparación de éste soporte se utilizaron los siguientes reactivos: 

• Ti[OCH(CH3)214 Titanium (IV) isopropoxide, 97%, PM=284.26 g/mol, d=0.955 

g/mi, b.p. 232', m.p.18-20", nd20 1.4640, Aldrich Chemical Company, Inc. 

• CH3CH2CH20H 1-Propanol. 99.5 +%, PM=60.10 g/mol, SIGMA-ALDRICH. 

PREPARACiÓN: Se colocaron 11 g de MCM-41 y 36.68 g de Ti[OCH(CH3)214 

97% en una solución de 250 mi de 1-propanol, se dejó 1 hr en agitación, luego 

se filtró y se lavó con EtOH absoluto para eliminar el exceso de Ti02, por último 

se dejó secar en el aire y posteriormente se calcinó a 550"C /5 h con una 

velocidad de calentamiento de 0.8"C/min. La muestra preparada fue analizada por 

la fluorescencia de rayos X para determinar el porcentaje de Ti02 en ella . 

• :. SOPORTE 2 

Para la preparación de éste soporte los reactivos que se utilizaron fueron: 

• Ti[OCH(CH3)214 Titanium (IV) isopropoxide, 97%, PM=284.26 g/mol, d=0.955 

g/mi, b.p. 232"C, m.p.18-20"C, nd20 1.4640, Aldrich Chemical Company, Inc. 

o Alcohol etílico absoluto anhidro 99.9%, J.T. Baker. 
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PREPARACION: Se colocaron 20 g de MCM-41 y 36.6S g de Ti[OCH(CH3l214 al 

97% de pureza con 200 mi de alcohol etllico absoluto anhidrido, se dejo 1 hr en 

agitación luego se filtró y se lavó con EtOH absoluto, por último se dejó secar en 

el aire y posteriormente se calcinó a 550·C /5 h con una velocidad de 

calentamiento de O.S·C/min. Después se realizó el análisis por Fluorescencia de 

rayos X para determinar el porcentaje de Ti02 en la muestra . 

• :. SOPORTE 3 

Para preparar éste soporte se u1ilizaron los siguientes reactivos: 

• Ti[O(CH2l3CH314, Titanium (IV) butoxide, 97%, PM=340.36 g/mol, 

b.p.=206·C/10mm, nd2o=1.4900 

• Alcohol etllico absoluto anhidro 99.9%, J.T. Baker. 

PREPARACION: Se colocaron 10 g de MCM-41 y 10.965 g de Ti[O(CH2l3CH314 

al 97% de pureza con 200 mi de alcohol etllico absoluto anhidrido haciendo los 

cálculos que correspondan al 20% en peso de Ti02, se dejo 1 hr en agitación 

luego se filtró y se lavó con EtOH absoluto, se dejó secar en el aire y 

posteriormente se calcinó a 550·C /5 h con una velocidad de calentamiento de 

O.S·C/ mino Después se realizó análisis por Fluorescencia de rayos X para 

determinar el porcentaje de Ti02 en la muestra . 

• :. SOPORTE 4 

Para la preparación de éste soporte se utilizaron los siguientes reactivos: 

• Ti[O(CH2l3CH314, Titanium (IV) butoxide, 97%, PM=340.36 g/mol, 

b.p.=206·C/10mm, nd20=1.4900 

• Alcohol etilico absoluto anhidro 99.9%, J.T. Baker. 
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PREPARACION: Se hicieron los cálculos correspondientes al 12.36% de Ti02. se 

pesaron 4.84 9 de sllica calcinada al cual se le agregaron 3 mi de (BUO)4 Ti y 

8.616 mi de alcohol etllico. Posteriormente se calcinó a 550·C /5h con una 

velocidad de calentamiento de 0.8·C/min. 

4.1.3 PREPARACiÓN DE CATALIZADORES DE MOLIBDENO 

Los reactivos utilizados fueron: 

• (NH4)6 M07024.4H20 Heptamolibdato de Amonio, P.M.1235.86 g/mol, 

MERCK. 

• Agua desmineralizada 

Se realizaron cálculos respectivos para saber que cantidad adicionar a la 

solución dando lo siguiente (APÉNDICE Al • 

• :. SOPORTE 1 

Catalizador Para impregnar 2g de Preparación de 10 mi de la 

sopo solución de imp. 

6% MOO3 0.1566g HMA/5ml H20 0.3132g/10ml de la solución 

12% MOO3 0.3345g HMA/5ml H20 0.6691g/10ml de la solución 

18% MOO3 0.5385g HMA/5ml H20 1.077g/10ml de la solución 

24% MOO3 0.7747g HMA/5ml H20 1.5495g/10ml de la solución 

.Volumen de impregnación es de 2.5 ml/g del soporte 1. 
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.:. SOPORTE 2 

Catalizador Para impregnar 2g de Preparación de 10ml de la 

sopo solución de imp. 

6% MOO3 0.1566g HMA/4.4ml H20 0.3559g/10ml de solución 

12% MOO3 0.3345g HMA/4.4ml H20 0.760g /10ml de solución 

18% MOO3 0.5385g HMA/4.4ml H20 1.2239g/10ml de solución 

24% MOO3 0.7747g HMA/4.4ml H20 1.7607g/10ml de solución 

.Volumen de impregnación 2.2 ml/g del soporte 2 . 

• :. SOPORTE 3 

Catalizador Para impregnar 19 de Preparación de 5ml de la 

sopo solución de Imp. 

6% MOO3 0.07826g HMA/1.9ml H20 0.20609/ 5ml de solución 

12% MOO3 0.16739 HMA/1.9ml H20 0.44039/ 5ml de solución 

18% MOO3 0.26939 HMA/1.9ml H20 0.70869/ 5ml de solución 

, 
24% MOO3 0.3874g HMA/1.9ml H20 1.01939/5ml de solución 

.Volumen de impregnación 1.9 mllg del soporte 3. 

18 



Parte Experimental 

.:. SOPORTE 4 

Catalizador Para impregnar 0.7g sopo Preparación de 5ml de la 

solución de imp. 

6% Mo03 0.0547g HMA/l.35ml H20 0.202691 5ml de solución 

12% MOO3 0.1170g HMA/l.35ml H20 0.4333gl 5ml de solución 

18% MOO3 0.1884g HMA/l.35ml H20 0.6977g/5ml de solución 

24% Mo03 0.2711g HMA/l.35ml H20 1 .004g/ 5ml de solución 

.Volumen de impregnación de éste soporte es 1.93 ml/g. 

Los catalizadores fueron preparados usando el método de impregnación 

por volumen de poros (ó impregnación incipiente). 

Después de impregnar a los soportes el heptamolibdato de amonio, se 

dejaron secar por 6 horas a temperatura ambiente y después a 100°C para que 

terminaran de secarse durante toda la noche. Después de que se secaron los 

catalizadores se pusieron a calcinar a 500 oC/ 4 hr/ 3 °C/min, para formar el 

precursor oxidado de la fase activa de Mo. 

Después se procedió a la caracterización de cada uno de éstos (soportes y 

catalizadores) utilizando diferentes técnicas que a continuación se mencionan. 
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4.2 Caracterización 

4.2.1 Propiedades texturales 

Para medir el área especifica utilizamos el Método BET (Brunauner, 

Emmett y Teller) (28). 

Este método consiste en medir la isoterma de adsorción de algún 

adsorbato sobre un adsorbente (sólido) en cuestión y tratar los datos obtenidos 

de la adsorción de acuerdo con la ecuación de BET linearizada. Del valor de la 

pendiente y del intercepto de la recta obtenida se obtiene la magnitud de la 

adsorción correspondiente a la monocapa con el adsorbato utilizado como 

medida unitaria, con la que se evalúa la extensión de la superficie especifica del 

cuerpo dado. La ecuación de BET es aplicable para las isotermas en forma de S 

hasta presiones relativas alrededor de 0.3, lo cual es suficiente para determinar 

las constantes de dicha ecuación. Existen otras ecuaciones para el tratamiento 

de isotermas de adsorción, pero, no obstante, la ecuación de BET es la mas 

comúnmente utilizada. La ecuación de BET linearizada es la siguiente: 

x (C·l)X 
+ 

V (I·X) VmC VmC (1 ) 

donde: 

X= presión relativa del vapor del adsorbato a la temperatura de adsorción P/Ps 

V= volumen de gas adsorbido a condiciones STP 

C= una constante especifica para cada sistema adsorbato/absorbente 

Vm= volumen de la monocapa. 

P= presión a condiciones STP. 

Ps= presión de saturación del adsorbato. 

C = k,lk2, donde: 

k,= la constante de equilibrio de la formación de la primera capa adsorbida. 

k,= 1/Ps, que es la constante de equilibrio de liquefacción del adsorbente. 
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Mediante esta ecuación nonnalmente se acostumbra medir el área superficial 

especifica, utilizando los datos de adsorción-desorción en el intervalo de 0.05-

0.3 de X. 

A las rectas resultantes se les calcula la pendiente y la ordenada al origen: 

Vm C Intersección (1) (2) 

C-I 

Vm C Pendiente (P) (3) 

De estas dos ecuaciones (2 y 3) es posible evaluar las dos constantes C y 

Vm, en particular el volumen de una monocapa completa, está dado por: 

Vm- --------
Interseccion + Pendiente (4) 

El valor de Vm asl obtenido puede usarse para calcular el área especifica 

de un sólido. Para tener el valor Vm son necesarios los datos experimentales I y 

P. 

Una caracterlstica textural de gran importancia en el diseño de un sólido 

catalltico, es el área que presenta el adsorbente factible de ser ocupada por el 

adsorbato; cuando esta área se da entre la masa del catalizador, se le nombra 

área especifica. El valor generalmente aceptado para el área transversal de la 

molécula de Nitrógeno es de 16.2 N. Cuando se sospecha que la muestra tiene 

un área especifica pequeña ($ 10m2 I g), es conveniente usar como gas 

adsorbato al gas Kripton en lugar de nitrógeno, el área transversal para el Kriptón 

es igual a 21.0 Á'. El área especifica de una muestra se calcula, utilizando 

Nitrógeno, a partir de la ecuación: 
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A(m'/g)= 
(J (A'/molécula )xIO·20m'/A' x 6.023xlO"moléculas/mol x Vm(mlIg) 

22.414 x 10' mi (5) 

Que al sustituir el valor de CI para el Nitrógeno y el volumen de la 

monocapa Vm, calculado con la ecuación 4 la ecuación anterior se reduce a: 

4.35 
A(m'/g)= ---------

Intersección + Pendiente (6) 

Con ésta ecuación se determina el área especifica de un sólido catalitico, 

utilizando como absorbato al Nitrógeno (29). 

4.2.1.1 Volumen total de poros 

El volumen de espacios vacios o volumen de poros de una particula 

catalltica se estima con base en la cantidad total de N2 adsorbido sobre la muestra 

a presión cercana de saturación (PIPo o 0.9). 

4.2.1.2 Distribución de diámetro de poro 

Para las reacciones catallticas es de gran importancia conocer la 

distribución del tamano de poros de un catalizador, y que no sólo dependen de la 

cantidad de espacios vaclos sino también del tamano de la abertura de éstos. 

Este es un problema difícil puesto que los espacios de una determinada 

partlcula no son uniformes en cuanto a tamano, forma y longitud; y por lo general 

están interconectados. 

La distribución del volumen de poros se determina utilizando el modelo de 

Barret, Joyner y Halenda (BJH) (30). 
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Este modelo supone que los poros son cillndricos y que la cantidad de 

adsorbato en equilibrio con la fase gaseosa es retenido por el adsorbente 

mediante dos mecanismos, la adsorción física sobre las paredes de los poros y la 

condensación capilar en el interior de los poros. 

Se considera un modelo en el que los espacios vaclos se representan 

como poros cillndricos con una misma long~ud. El tamano de un espacio vaclo 

se interpreta como un radio re de un poro cillndrico y la distribución del volumen 

de poros se define en términos de ésta variable. Puede suceder que el poro de 

radio re no está lleno completamente, entonces sus paredes se encuentran 

cubiertas de gas condensado formando una capa de espesor (t), y el espacio libre 

que queda en el poro, estará dado a través del radio libre (r), el cual es igual a: 

r=re-t (7) 

El radio libre está relacionado con la presión del gas, que está en contacto 

con las moléculas condensadas a través de la ecuación de Kelvin: 

2 tco cosa 
rc;-t = -

R T P Lo (pI Ps) (8) 

Donde: 

t =tensión superficial del adsorbato (igual a la de la fase liquida), 

ro =peso molecular del adsorbato, 

p =densidad del adsorbato (se considera igual numéricamente a la fase liquida), 

a = ángulo de contacto (para el caso de la deserción es igual a cero), 

T= temperatura en grados K, 

R= constante universal de los gases. 

Para cuando el adsorbato es nitrógeno, la ecuación (8) se reduce a: 
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9.53 
r= rc-t=- ------

Ln (P I Ps) (9) 

Se ha encontrado una relación emplrica entre el espesor de la capa 

adsorbida de N2 y la presión relativa, la que es igual a: 

t= 3.54 [ -5 I Ln (PI Ps) ]'/3 (lO) 

El diámetro promedio de poros (Dpp) es otra caracteristica que 

frecuentemente es utilizada para describir la estructura porosa de los sólidos. 

Wheeler desarrolló una ecuación suponiendo que todos los poros de una 

partícula son rectos, cilindricos, no interconectados, con la misma longitud y el 

mismo r pp. La ecuación de Wheeler es: 

4V 
Dpp = 

s 

Donde: 

V= volumen total de poros en 1 gramo de sólido 

S= Area correspondiente a 1 gramo de sólido. 

(11) 

El intervalo de diámetros de poros que se determina con la técnica de fisisorción 

de nitrógeno es de 17-600A. 

EQUIPO: 
Las mediciones de área superficial; volumen de poro; distribución de volumen de 

poro y diámetro de poro promedio se realizaron en el equipo ASAP 2000 de 

Micrometrics. 
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Cada medición comprende dos etapas: 

1. La desgasificación de las muestras. 

2. La medición de las cantidades absorbidas y desorbidas de N2. 

4.2.2 Fluorescencia de rayos X (FRX) 

La absorción de rayos X produce iones excitados electrónicamente que 

pueden volver a su estado fundamental mediante transmisiones que implican a 

los electrones de los niveles de energla más altos. Asl, cuando el plomo absorbe 

radiación de longitudes de onda más corta que 0.14 A se produce un ion 

excitado con una capa vacante K; después de un breve periodo, el ion vuelve a 

su estado fundamental a través de una serie de transiciones electrónicas 

caracterizadas por la emisión de radiación X (fluorescencia) de longitudes de 

onda idénticas a las que resultan de la excitación producida por bombardeo de 

electrones. Sin embargo, las longitudes de onda de las lineas fluorescentes son 

siempre algo mayores que la longitud de onda correspondiente a una 

discontinuidad de absorción ya que la absorción requiere la expulsión completa 

del electrón (esto es, ionización), mientras que la emisión implica transiciones de 

un electrón desde un nivel de energla superior dentro del átomo. Por ejemplo, la 

discontinuidad de absorción K para la plata tiene lugar a 0.485 A, mientras que las 

lineas de emisión para el electrón tienen longitudes de onda de 0.497 y 0.559 A. 
Cuando la fluorescencia se excita por la radiación de un tubo de rayos X, el 

potencial de trabajo debe ser suficientemente grande para que la longitud de onda 

limtte 1.0 (ecuación 14) sea más corta que la discontinuidad de absorción del 

elemento cuyo espectro se excita (31). 

AO~ 12398/V (14) 

EQUIPO: Siemens SRS 200. 
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4.2.3 Difracción de rayos X 

Cuando los rayos X son dispersados por el entamo ordenado de un cristal, 

tienen lugar interferencias (tanto constructivas como destructivas) entre los rayos 

dispersados ya que las distancias entre los centros de dispersión son del mismo 

orden de magnitud que la longitud de onda de la radiación. El resultado es la 

difracción. 

Ley de Bragg 

Cuando un rayo X alcanza la superficie de un cristal a cualquier ángulo 9, 

una porción es dispersada por la capa de átomos de la superficie. La porción no 

dispersada penetra en la segunda capa de átomos donde otra vez una fracción es 

dispersada y la que queda pasa a la tercera capa (figura 1). El efecto 

acumulativo de ésta dispersión desde los centros regularmente espaciados del 

cristal es la difracción del haz. Los requisitos para la difracción de rayos X son: 

1. Que el espaciado entre capas de átomos sea aproximadamente el mismo que 

la longitud de onda de la radiación. 

2. Que los centros de dispersión estén distribuidos en el espacio de una manera 

muy regular. 

En 1912 Bragg (31) estudió la difracción de rayos X por cristales (figura1). 

Un haz estrecho de radiación choca con la superficie del cristal con un ángulo de 

incidencia 9; la dispersión tiene lugar como consecuencia de la interacción de la 

radiación con los átomos localizados en O,P y R. Si la distancia: 

AP+PC=n1.. (15) 
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donde n es un entero, la radiación dispersada estará en fase en CCD y el cristal 

parecerá reflejar la radiación X. Pero en realidad se ve que: 

AP ~ pe ~ dsen9 (16) 

donde d es la distancia interplanar del cristal. Asl, se puede escribir que las 

condiciones para una interferencia constructiva del haz con ángulo 9 son: 

nA ~ 2dsen9 (17) 

La ecuación 17 se llama ecuación de Bragg y es de fundamental 

importancia. Hay que señalar que los rayos X parecen ser reflejados por el cristal 

sólo si el ángulo de incidencia satisface la condición: 

nI. 
sen 9 ~ 

2d (18) 

los demás ángulos tienen lugar en interferencias destructivas, como se puede 

observar en la Figura 1. 

d 

B D d 

R 

Figura 1. Difracción de rayos X por un cristal 
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El espaciamiento interplanar d de un patrón de difracción de rayos x a bajo 

ángulo es una medida de la distancia centro a centro de los canales hexagonales 

ordenados de un material mesoporoso tipo MCM-41. Se considera que el primer 

pico de difracción de rayos x (d,oo) da la distancia de repetición de los poros. A 

su vez, el parámetro de red ao para una celda unitaria hexagonal se calcula como 

a.=(2d,oo)/ ..J3. La diferencia entre éste parámetro ao y el diámetro de poro 

obtenido por la adsorción de N2 nos da un espesor aproximado de la pared del 

material mesoporoso ordenado (32). 

Una forma de ver lo mencionado arriba se presenta en la f¡gura 2. 

@oo 
o 

000 
Figura 2. Material mesoporoso ordenado MCM-41 

Identificación de compuestos 

Al resultado de la difracción de rayos X de un material, obtenido por el 

método de polvos, se le denomina difractograma. Este difractograma es producido 

por el arreglo cristalino de la muestra, y por tanto, cada compuesto químico 

presenta un difractograma distinto y único. Para identificar una fase o fases 

cristalinas de un compuesto, la lista de distancias interplanares y las 

intensidades de picos obtenidas experimentalmente se compara con las tarjetas 
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clasificadas (Powder Difraction File, PDF) del Joint Committee of Powder 

Difraction Standards (J.C.P.D.S., actualmente sustituido por el International 

Center of Difraction Data (ICDD)), que es un archivo que contiene mas de 

45000 datos de difracción de rayos X sobre diversos materiales clasificados y 

ordenados (APÉNDICE B). 

EQUIPO: 

SIEMENS D 5000 de 35kV y 30 mA. La radiación empleada para el análisis es 

radiación de CuKo:, con 0= 1.5406 A. 

4.2.4 Espectroscopia FT -Raman 

Observaciones del efecto Raman fueron reportadas en 1928 por Raman y 

Krishnan en el curso de su trabajo acerca de la luz dispersada la cual está 

compuesta de un componente elástico generalmente referido como la dispersión 

Rayleigh y de un componente inelástico. La dispersión Raman puede ser 

considerada como una colisión inelástica de un fotón incidente con una molécula 

en un estado fundamental o en un estado de energia excitado. En contraste con la 

fluorescencia, el efecto Raman no requiere que la luz incidente coincida con una 

banda de absorción porque el fotón nunca es completamente absorbido. El 

fotón solamente perturba la molécula, induciendo una transición rotacional o 

vibracional. Por lo tanto, en principio, cualquier longitud de onda de luz puede ser 

utilizada para estudiar el efecto Raman. 

El efecto Raman tiene que ver con la polarizabilidad de las moléculas y el 

momento dipolo inducido o distorcionado por el campo eléctrico de la luz 

incidente. Dadas las masas relativamente grandes del núcleo atómico y la luz 

incidente de frecuencia suficientemente alta, el intercambio de energla entre el 

fotón incidente y los movimientos rotacionales o vibracionales de la molécula 

resulta en una polarizabilidad casi completa de los electrones. La regla de 

selección para un espectro Raman vibracional depende de si la polarizabilidad 
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cambia cuando la molécula vibra. Si esto ocurre entonces la vibración es activa 

en Raman. 

EQUtPO: 
Espectrómetro FT-Raman Nicolet modelo 950 con un detector de InGaAs y un 

láser Nd-YAG, en una región de frecuencia de 50 a 3500 cm-' y una resolución 

de 4 cm-'. 

4_2_5 Reducción a Temperatura Programada (TPR) 

La reducción es una etapa inevitable en la preparación de los catalizadores 

metálicos. También es a menudo una etapa critica, porque si no está bien 

realizada, el catalizador puede sinterizarse o no puede alcanzar su estado óptimo 

de reducción. La reducción de un óxido metálico MOn por el hidrógeno está 

descrita por la ecuación: 

MOn + nH2 _ M+ nH20 
La idea básica de ésta técnica es monitorear la superficie de reacción del 

catalizador o del seno del fluido en un medio heterogéneo gas-sólido o sólido-gas, 

por medio de un análisis continuo de la fase gaseosa, lo cual implica un estudio 

del comportamiento del catalizador dentro de un perfil de temperaturas lineal, 

controlado y constante. Por medio de la técnica de TPR se puede obtener 

información acerca del número de especies reducibles, en qué cantidad están 

presentes en el catalizador ya qué temperatura se reducen (33). 

4.2.6 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS) 

Se obtiene dentro de las regiones de 200-2500 nm o 50000-400 cm-'. 

Es una técnica capaz de caracterizar la superficie y el seno de un 

catalizador. Proporciona información de los enlaces qulmicos, la coordinación y el 

grado de oxidación de sólidos con iones de metales de transición; as! como el 

ambiente local de los grupos superficiales perturbados por la adsorción de 

moléculas patrón en un análisis cuantitativo. Con DRS es posible estudiar 
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transiciones d-d, las cuales son caracterlsticas de los elementos de transición; y 

otras transiciones caracteristicas de la transferencia de carga delligante al metal, 

o viceversa (Ti, Zn, Ce, Zr, Mo, Sn, tierras raras, óxidos metálicos de tierras 

alcalinas y varios óxidos metálicos de transición). Además, se puede obtener 

información directa de la estructura electrónica y primera esfera de coordinación 

de los iones examinados. Es un estado de oxidación particular, se pueden 

estudiar también el tipo, número y coordinación de los ligantes. La mayor parte de 

los problemas en ésta espectroscopia se deben a la interpretación de los 

espectros, particularmente por las transiciones de transferencia de carga, las 

cuales se caracterizan por bandas que cubren gran parte de la región del 

espectro. 

En los espectros obtenidos, la reflactancia difusa medida (Rs) en las 

muestras se relaciona con la reflactancia de la referencia (Rr) como (34): 

R'", =Rs/Rr 

Los valores de Kubelka-Munk F(R'a) se calcularon de acuerdo a la función: 

(1- (R'a»' K 
F(R'a) = ----- =--... e 

2 (R'a) S (19) 

Donde: K=coeficiente de absorción efectiva. 

S=coeficiente de difracción 

El coeficiente de absorción efectiva K es proporcional, pero no igual, al 

coeficiente de absorción determinado en expenmentos de transmisión. La teoria 

de Kubelka-Munk predice que F(R) es proporcional a la concentración de especies 

absorbidas, siempre y cuando F(R) < 1.5. Por lo tanto, las muestras que tengan 

una absorbancia mayor que 1.5, se diluirán en zeolita sin tratar o BaSO,. El borde 

de absorción de una muestra se determinó como el punto de intersección de la 
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energla por una linea recta ajustada en gráficas (F(Rac)"hy)2 vs. E, donde hY es la 

energla del fotón incidente (35). 

EQUIPO: 
Espectómetro Cary 5E Varian en los intervalos de UV-VIS-NIR. Dichos análisis 

fueron en absorbancia y usando sulfato de bario como referencia. 

4.2.7 Sulfuraclón de los catalizadores 

Antes de ser sometidos a la reacción prueba de HDS de dibenzotiofeno los 

catalizadores requieren ser sulfurados para de este modo dar lugar a la formación 

de fase activa, formada por los sulfuros metálicos. Durante la sulfuración ocurre 

también la reducción del Mo (VI) a Mo (IV), de acuerdo a la reacción: 

Mo03 + 2 H2S + H2 ----... ~ MoS2 + 3H20 

El procedimiento de sulfuración es: 

1) Pesar 0.15 g de catalizador y colocarlo en el plato poroso del reactor. 

2) Montar el equipo. 

3) Introducir el termopar en el termopozo del reactor, subir el horno hasta cubrir 

el reactor y tapar el horno. 

4) Pasar una corriente de N2 e iniciar el calentamiento hasta la temperatura de 

150 oC. 

5) Una vez alcanzados los 150 oC se cambia el flujo de N2 por un flujo de mezcla 

de (H2S/H2, 20%vol.) de 20 mUmin, y se continúa calentando hasta los 400 oC, 

manteniendo éstas condiciones durante 4 hrs. 
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4.2.7.1 Reacción de HDS de Didenzotiofeno 

1) Transcurridas las 4 horas de sulfuración, se interrumpe el paso de mezcla y se 

alimenta N, para limpiar y enfriar el reactor y se baja la temperatura hasta la 

temperatura ambiente. 

2) Después el catalizador sulfurado se coloca en el reactor batch y se le agrega 

una solución de Dibenzotiofeno, se cierra revisando que no haya fuga y se 

carga con hidrógeno a 700 psi. 

3) Se coloca también un termopar y se hace pasar agua de enfriamiento para 

enfriar el motor, se programa la temperatura hasta 300 oC y pausadamente 

se va calentando. 

4) Al llegar a los 300 oC el reactor llega a una presión de 1100 psi, y se toma la 

primera muestra y asi cada hora, hasta las 8 horas de reacción. 

5) Las muestras se analizan en un cromatógrafo de gases Hewlell Packard 

5890 Serie 11, equipado con la columna capilar HP-1 de 50m de longitud yel 

detector de ionización de flama. 

CONVERSiÓN 

La conversión se expresa como la fracción del reactivo DBT que es 

consumida para generar todos los productos de reacción. Para un reactor Batch, 

tenemos que: 

ce
DSr - e' OBr 

%Conversión DBT = 
CODar 
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La selectividad se expresó como: 

Selectividad = 
CHB 

DF 

CHB= Ilmoles de Ciclohexilbenceno 

DF = Ilmoles de difenilo 

Parte Experimental 
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5. SOPORTES 

5.1 FLUORESCENCIA (FRX) 

En la siguiente tabla se presenta la composición qulmica de los soportes 

preparados, asl como la nomenclatura que se utilizará en adelante para éstas 

muestras: 

Soporte Método de preparación Contenido de TiO" Nomenclatura 

1 

2 

3 

4 

% en peso 

Injertado Quimico (CG) 6.33% 6 TiMCM (G) 

CG 16.13% 16 TiMCM (G) 

CG 12.36% 12 TiMCM (G) 

Impregnación (Imp) 12.36% 12 TiMCM (1) 

.. 
Tabla 5.1 ComposIción qUlmlca y nomenclatura de los soportes TI-MCM-41 
sintetizados. 

5.2TEXTURA 

A continuación se presentan los resultados de las mediciones de área 

superficial BET, volumen total de poro y diámetro de poro determinado por el 

método BJH a partir de la parte de desorción de la isoterma de N, a 77K . 

~¡KI~ SR' o/" ., V, ,m 'cm ,.,., D./jI DES. 
6 :M (G i1" 
12 ~M (G) ;41 
12 TiMCM (1 ;37 32 
16. I (G) 832 0.530 32 

Tabla 5.2 I de la caracterización t"Yllfr~1 de los soportes. 
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"D 

-- SiMCM-41 
••••• 61iMCM (G) 

_.- lZTiMCM (1) 

Resultados y Discusión 

U q, U U U ~ U ~ U U W 
Presioo relatila (PIPo) 

Figura 5.1 Isotermas de adsorción I desorción de N2 sobre SiMCM-41. 
6TiMCM (G) y 12 TiMCM (1) 

La forma de las isotermas de los soportes de la Figura 5.1, corresponden al 

tipo IV, descrito por la IUPAC, la cual es caracteristica de los sólidos 

mesoporosos (20·500A), con poros cilindricos paralelos y con diámetro uniforme 

en toda su longitud. 

En ésta gráfica se observa que hay una congruencia en que al agregarle 

Ti02 bajamos el área de la SiMCM-41, también se ve claramente tamaño de poros 

entre particulas prácticamente no se cambia y en la isoterma de 12TiMCM (1) se 

observa que el intervalo de las presiones parciales que corresponde al llenado de 

poros entre particulas es más amplio, lo cual indica que existen poros de 

diferentes tamaños. Por otro lado, los poros dentro de las partículas al agregar 

más Titanío van disminuyendo cada vez más ya que el intervalo de las presiones 
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parciales que corresponde al llenado de los poros internos de MCM-41 están en 

un intervalo de 0.05-0.3 PIPo. El volumen adsorbido en ésta parte de la isoterma 

se disminuye a medida que se incrementa el contenido de Ti02 en la muestra. 

Sin embargo, la ausencia de histérisis indica que la forma regular de los poros no 

se cambia al depositar Titanio sobre las paredes de los poros de SiMCM-41. 

Adicionalmente, se observa un pequeño desplazamiento del intervalo de 

adsorción de N2 en los poros internos de la MCM-41 a presiones parciales 

menores a medida que se va incrementando la cantidad de Ti02 incorporada en 

la muestra. Este resultado puede indicar el decremento del diámetro de los poros 

de MCM-41 como resultado del recubrimiento de las paredes de poros del material 

de silica pura con una capa de Titania que se obtiene cuando se aplican los 

métodos post-sintéticos para la incorporación de Ti en la estructura porosa de 

SiMCM-41 ya formada. 

--SiMM41 
•••• 16TM:M(G) 

'--'-12TM:M(G) 

;. 
/1 . , 

.. ;¿-:,,~ ... ~~ __________________ 'f.'~ ... 

. ~ ---
l00QO Q 1 Q2 Q3 Q4 Q5 Q6 Q7 Q8 Q9 1,0 

Presion relati\a (PIPo) 

Figura 5.2 Isotermas de adsorción I desorción de N2 sobre SiMCM-41, 
16TiMCM (G) Y 12 TiMCM (G) 
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En la Figura 5.2 se observa que la isoterma de SiMCM41 está muy bien 

formada ya que la mayorla de los poros internos de la MCM41 tiene la forma muy 

regular lo que es caracterlstico de los materiales mesoporosos. pero al agregarle 

12.36% de TiO, disminuye el área congruentemente. Sin embargo. el soporte que 

tiene 16.13% de TiO, deberia disminuir el área aún más lo que no ocurre de 

acuerdo a la Figura 5.2 Tal vez esto se deba a que el soporte de 16.13% de TiO, 

quedó demasiado aglomerado y la muestra no es uniforme. pero esto se aclarará 

al realizar la caracterización más completa de éste soporte y observar el 

comportamiento de algunos catalizadores soportados en él. 

<00 

«Xl 

"6l 
M- 30J 

E:m 
.¡¡. 

I~ 
«2Xl 
~ 100 

" n 
:> 100 

00 
QO Ql 

--1ZTiMo.II O) 
- - - - - 1ZTiMo.II (G) 

-' . 

.. ' 

u u u u u w u u W 
Presian relati\B (PIPo) 

Figura 5.3. Isotermas de adsorciónl desorción de N, en los soportes con 12.36% 
en peso de TiO, preparados por diferentes métodos post-sintéticos. 

En la Figura 5.3 se realiza una comparación entre los soportes con 

12.36% de TiO,. uno preparado por Chemical Grafting (CG) y el otro por 
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impregnación (imp). El soporte de CG muestra un comportamiento característico 

de MCM-41 en el intervalo de presíones relativas de 0.25-0.35 lo que nos dice que 

son mesoporos de tamaño regular. Los poros entre las partlculas presentan la 

adsorción de N, en presiones relativas altas a partir de 0.8. Por otro lado para el 

soporte preparado por impregnación observamos que la isoterma cambia un 

poco respecto a la localización de los mesoporos que se encuentran a presiones 

relativas un poco más bajas como de 0.2-0.3, al mismo tiempo el intervalo de la 

presión relativa de 0.5-0.995 que corresponde a la adsorción en poros entre 

particulas se incrementa observándose también un cambio en la forma de la 

histéresis en ésta parte de la isoterma. 

A continuación se presentan las gráficas de distribución de volumen de 

poros (figura 5.4 y figura 5.5), las cuales indican el diámetro de poros de los 

soportes preparados. 

En las figuras 5.4 y 5.5 se observa que el tamaño de los poros (máximo) en 

los soportes se desfasaron hacia la izquierda lo cual indican que el tamaño de 

poro se disminuye como resultado de la impregnación del Titanio en la sllica pura, 

probablemente como resultado de la depositación del Ti en los poros. 

También se nota que el volumen adsorbido se disminuye con mayores 

contenidos de TiO, y los soportes que tienen 12%TiMCM por injertado químico 

y por impregnación el de impregnación disminuye un poco más en éste método 

porque los poros tienen un mayor taponamiento de poros. 
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Diametro de poro, (A) 

Resultados y Discusión 

I - - 6liMCM (G) 

- - - .12liMCM (1) 

--SiMCM-41 

Figura 5.4 Distribución de volumen de poros de los soportes 12TiMCM(I) y de 
6TiMCM (G) 

10 

8 
- - - 12TiMCM (G) 

6 - -16TiMCM (G) 

--SiMCM-41 
4 

2 , 
./\; 

1 Diámetro de poro (Á) 100 

Figura 5.5 Distribución de volumen de poros de los soportes 16TiMCM (G) y de 
12TiMCM (G). 
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5.3 DIFRACCiÓN DE RAYOS X (DRX), DE LOS SOPORTES (ÁNGULOS 
BAJOS) 

200 

180 
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140 

120 

Cps 100 

1: 
a) 

r: b) 

80 

60 

40 

20 

'U 
o \ , e) 

--~ ... _,..-
0

1 2 3 

-- SiMCM-41 
"" . 6TiMCM (G) -- - 12TiMCM (1) 

~ .... " . 
4 5 6 7 8 9 10 

2{J)' 

Figura 5.6 Difractogramas de ángulos bajos del soporte de sllica pura y de 
soportes con Ti. 

Muestra Distancia Parámetro de Diámetro de poro Espesor de pared 
interplanar.(A) red Bo BJH máximo (A) 

d,oo (Al 

SiMCM-41 32.96 38.10 26 12.10 
6TiMCM(G) 37.01 42.73 22 20.73 
12TiMCM(I) 35.99 41.56 21 20.56 

Tabla 5.3 Parámetros estructurales de los soportes detenninados por DRX 
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Se observa en la figura 5.6, que la intensidad del pico que aparece en 

2,6°(29) (reflexión d,oo) de la SiMCM calcinada disminuye al agregar 6.33% de 

TiO, por el método CG, pero disminuye aún más al agregar 12.36% de TiO, por 

método de impregnación ya que en éste método se observa mayor aglomeración 

de titania, lo que puede provocar la formación de cristales de anatasa que 

obstruyen los poros y por lo tanto, el grado de ordenamiento de los poros, que se 

refleja en la intensidad del pico 2,6°(29) se disminuye significativamente. Ésta 

hipótesis requiere de la confirmación adicional que se dará más adelante con base 

a los resultados obtenidos por DRX de polvos, Raman y DRS. En el caso de 

muestras preparadas por CG para cantidades mayores de TiO, la intensidad del 

pico de d,oo se mantiene significativamente grande. 

En la tabla 5.3 se observa que el espesor de pared incrementa al aumentar 

la cantidad de Titanio ya que éste se va colocando en la superficie interna de los 

poros de SiMCM-41 lo que produce un incremento del espesor de la pared de los 

poros del material mesoporoso. 
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60 

40 

a) 

~ b) 

; 
( , . : c) , . t , , 
Vi" . , , 

" 

) 

" 
2 

-- Si MCM-41 ..... 12TiMCM (G) --- 16TiMCM (G) 

-_ ..... -- _ .... -
3 4 5 6 7 8 9 10 

2tlt 
Figura 5.7 Difractogramas de ángulos bajos del soporte de sllica pura y de 
soportes con diferentes cantidades de Ti. 
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Muestra Distancia Parámetro de Diámetro de poro Espesor de pared 
interplanar,(A) red a. BJH máximo (A) 

dlOO (Al 
SiMCM-41 40.26 46.48 29 17 
12TiMCM(Gl 36.83 42.53 29 14 
16TiMCM(Gl 38.13 44.03 28 16 

Tabla 5.4 Parámetros estructurales de los soportes detenninados por DRX. 

En la figura 5.7 se observa que el pico d,oo de la SiMCM-41 lavada con 

EtOH-HCI, disminuye su intensidad de una manera razonable al incorporar titanio, 

lo cual quiere decir que éste se va dispersando adecuadamente en la sílica., 

también en la tabla 5.4 se observa que el espesor de pared también disminuye al 

aumentar la carga de Ti02,ya que al irse incorporando va llenando los espacios 

vacíos que se encuentran en la estructura de la sllica. 

5.4DRS 

Los soportes cuyos espectros DRS se presentan en las figuras 5.8 y 5.9 

tienen el mismo contenido de Ti02 (12.36% en peso) y fueron preparados por 

dos métodos diferentes (CG e Imp). Se observa que el soporte preparado por el 

método de impregnación presenta la banda de absorción corrida hacia longitudes 

de onda mayores, lo cual indica que se fonnan aglomerados de Ti02 más 

grandes que se encuentran con más enlaces Ti-O-Ti que pueden fonnar un 

cristal, donde la coordinación de los átomos es octaédrica y la energla del borde 

de absorción es mayor que por el preparado por el CG, en el cuál la 

coordinación de los átomos de Ti también es octaédrica o tetraédrica con dos 

moléculas adicionales de H20 coordinadas por el átomo de Ti, pero el tamafio 

de los agregados es mucho menor. 
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Figura 5.8 Espectros de DRS-UV-VIS de los soportes 12TiMCM (G) y 
12TiMCM(I) 

),.~nm) F(Roc) del s~~orte E=hy(w) (F(Roc)*hy)2 
200 6.79 6.21 1777.96 
225 8.37 5.52 2134.66 
250 8.93 4.97 1969.77 
275 8.19 4.52 1370.39 
300 5.64 4.14 545.20 
325 2.07 3.82 62.53 
350 0.24 3.55 0.72 
375 0.12 3.31 0.15 

Tabla 5.5 Datos para el cálculo de la energla del borde de absorción del soporte 
12TiMCM (G) 

44 



SOPORTES Resultados y Discusión 

A. (nm) F(Roc) del soporte E=hy(w) (F(Roc)·hy)' 
200 7.62 6.21 2239.20 
225 8.19 5.52 2043.83 
250 8.28 4.97 1693.45 
275 7.97 4.52 1297.76 
300 6.97 4.14 832.66 
325 4.31 3.82 271.07 
350 1.10 3.55 15.24 
375 0.12 3.31 0.16 

Tabla 5.6 Datos para el cálculo de la energla del borde de absorción del soporte 
12TiMCM (1). 
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Figura 5.9 Bordes de absorción de los soportes 12TiMCM (G) y 12TiMCM (1) 
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En las figuras 5.10 Y 5.11 se puede observar que a menor contenido de 

TiO, la banda de absorción se encuentra a longitudes de onda menores como a 

225 nm según la figura lo que indica que el Ti se encuentra aislado en 

coordinación tetraédrica. A mayor carga de TiO, las bandas de absorción se 

corren hacia longitudes de onda mayores indicando que se empiezan a formar 

oligómeros hasta formar casi cristales para el de 16.13% de TiO" en los cuales 

la coordinación de Ti es octaédrica. 

Éstos cambios en la coordinación de las especies de titanio, asl como en el 

tamaño de los agregados que se forman a diferentes cargas de TiO, en los 

soportes se confirman con los valores de la energla del borde de absorción, que 

se disminuye al aumentar el % de TiO, como se puede observar en la Fig. 5.11. 
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Figura 5.10 Espectros de DRS·UV-VIS de los soportes 6TiMCM (G), 12TiMCM 
(G) y 16TiMCM (G) 
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6TiMCM (G) 

A (n m) F(Roc) del soporte E=hy(w) (F(Roc)*hy)2 
200 12.22 6.21 5758.71 
225 16.12 5.52 7917.86 
250 17.43 4.97 7504.25 
275 15.47 4.52 4889.42 
300 11.30 4.14 2188.55 
325 4.83 3.82 340.42 
350 0.69 3.55 6.00 
375 0.037 3.31 0.015 

Tabla 5.8 Datos para el cálculo de la energla del borde de absorción del soporte 
16TiMCM (G) 
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Figura 5.11 Bordes de absorción de los soportes 6TiMCM (G), 12TiMCM (G) y 
16TiMCM (G) 

5.5 ESPECTROSCOPIA FT -RAMAN 

Figura 5.12 Espectros Raman de los soportes preparados, donde a) 6TiMCM(G), 
b) 12TiMCM (G), c)16TiMCM (G) y d)12TiMCM (1). 
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En la figura 5.11 notamos que en los espectros de los soportes 6TiMCM(G) 

y de 12TiMCM(G) no se presentan picos caracterlsticos de las fases cristalinas 

de Ti02 lo que confirma que la Titania está bien dispersa. ¡;:ste resultado se ve 

razonable de acuerdo al método de preparación (CG) utilizado para síntesis de 

éstas muestras. En el caso del soporte preparado por impregnación se observa el 

pico en 150 cm-' (40) que corresponde a la formación de anatasa. La formación 

de anatasa en ésta muestra fue confirmado por DRX de polvos donde se 

observó la aparición de picos correspondientes a anatasa de acuerdo a las 

tarjetas (J.C.P.D.S.). 
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CATALIZADORES Resultados y Discusión 

6. CATALIZADORES 

6.1 TEXTURA 

A continuación se presentan los resultados de las mediciones de área 

superficial usando el método BET, volumen total de poro y diámetro de poro BJH 

obtenidos por fisisorción de N2 a 77K .. 

CA 

Tabla 6.1 Caracteristicas texlurales de los catalizadores de Mo soportados en el 
soporte 6TiMCM (G) 
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Figura 6.1 Isotennas de adsorción/desorción de N2 en los catalizadores 
soportados en 6TiMCM (G) 
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CATALIZADORES Resullados y Discusión 

En la Figura 6.1 se observa que hay una disminución del área superficial al 

aumentar el porcentaje de molibdeno depositado en el soporte 6TiMCM (G). En 

la Tabla 6.1 se observa que la disminución del área en los primeros dos 

catalizadores es menos drástica que en los dos últimos lo cual es consecuencia de 

una aglomeración de M003. 

El incremento del diámetro de poro promedio con el incremento de la 

carga de Mo indica que probablemente se tiene el taponamiento de los poros más 

pequenos de la muestra. As! en la figura 6.1 se observa que el volumen de N2 

adsorbido en el intervalo de presiones relativas de 0.1-0.3 se disminuye 

notablemente con la incorporación de la fase metálica (Mo). La adsorción en éste 

intervalo de presiones relativas corresponde al llenado de los poros internos de 

MCM-41, lo que indica que el metal se deposita en el interior de los poros 

tapándolos. 

En cuanto a los poros entre partículas (intervalo de PIPo entre 0.8-0.99) 

éstas no están afectadas por la impregnación de Mo. 

CATALIZADOR S8ET (m'/g) Vol de poro 
~cm3/gt DJú!hDES. 

6Mo/16TiMCM G 648 0.468 33.9 
12Mo/16TiMCM G 580 0.401 31.8 
18Mo/16TiMCM G 452 0.312 36.6 
24Mo/16TiMCM G 217 0.169 44.6 
Tabla 6.2 Caracteflstlcas texturales de los catalizadores de Mo soportados en el 
soporte 16TiMCM (G) 
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Figura 6.2 Isotermas de adsorción/desorción de N2 en los catalizadores 
soportados en 16TiMCM (G) 

En la figura 6.2 se observa que el efecto es algo similar a los catalizadores 

del soporte 6TiMCM (G), sin embargo la disminución del área en éstos 

catalizadores del soporte 16TiMCM(G) es mayor (Tabla 6.2), en comparación con 

la observada en la Tabla 6.1. Éste efecto se debe, probablemente, a la carga 

mayor de TiOz en el soporte inicial, que en éste caso es 16% en peso de TiOz, en 

comparación con 6% de TiOz (Tabla 6.1). El aumento del contenido de TiOz en el 

soporte produce disminución del volumen de poro y del diámetro de poro, porque 

una mayor cantidad de Titania incorporada al MCM-41 se localiza en el interior 

de los poros. Por lo tanto, en ésta caso el taponamiento de los poros OCUrre 

todavla más fácilmente que en el soporte 16TiMCM (G) cuando se incorpora Mo. 

Otra indicación del taponamiento de poros pequeños es el incremento del 

diámetro promedio de poro con la depositación de metales. 
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CATALIZADORES Resultados y Discusión 

CATALIZADOR S8ET (m</g) Vol de poro 
Icm';al DD IAI, DES. 

6 Mo/12TiMCM G 532 0.419 36,6 
12Mo/12TiMCM G 445 0.342 37.3 
18Mo/12TiMCM G 312 0.243 41.9 
24Mo/12TiMCM G 182 0.169 55.4 
Tabla 6.3 Caracteristlcas texlurales de los catalizadores de Mo soportados en el 
soporte 12TiMCM (G) 
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Figura 6.3 Isotermas de adsorción/desorción de N2 de los catalizadores del 
soporte 12TiMCM (G) 

En la figura 6.3 se obseJVa como disminuye el área en relación al soporte 

12TiMCM(G), como se ha comentado en los soportes 6TiMCM (G) y 16TiMCM (G) 

esto puede deberse a un taponamiento de los poros más pequenos. También en 
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CATALIZADORES Resultados y Discusión 

la figura 2.3 notamos que el volumen de N2 adsorbido en el intervalo de presiones 

relativas 0.1-0.3 se disminuye notablemente con la incorporación de la fase 

metálica Mo. En la tabla 6.3 notamos que con aumento de la fase metálica en el 

soporte 12TiMCM(G) disminuye notablemente el volumen de poro, y esto se 

puede deber al taponamiento de los poros intemos. 

CATALIZADOR SSET (m'/g) Vol de poro 
(cm3ill) Dp (A), DES. 

6Mo/12TiMCM I 770 0.481 32.7 
12Mo/12TiMCM I 645 0.414 37.2 
18Mo/12TiMCM I 537 0.379 36.2 
24Mo/12TiMCM I 316 0.249 40.2 
Tabla 6.4 Caracterlstlcas texturales de los catalizadores de Mo soportados en el 
soporte 12TiMCM (1) 

~~========~------------I 

Figura 6.4 Isotermas de adsorción/desorción de N2 de los catalizadores del 
soporte 12TiMCM (1) 
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En la figura 6.4 se observa que los catalizadores del soporte 12TiMCM (1) 

disminuyen el área debido a que se va colocando la fase oxidada de Mo en los 

poros intemos y al aumentar la cantidad de Mo03 empieza a ver un 

aglomeramiento en los poros al irse ocupando los espacios vaclos. En cuanto a 

la tabla 6.4 también notamos que el diámetro de poro disminuye al aumentar el 

porcentaje de molibdeno. 

CATALIZADOR S.ET (m'/g) Vol de poro 
(cm3ig) Dp (A), DES. 

6Mo+12TiMCM(I) 774 0.487 31.3 
12Mo+12TiMCM(I) 761 0.472 30.3 
18Mo+12TiMCM(I) 697 0.439 30.9 
24Mo+12TiMCM(I) 661 0.416 31.5 
Tabla 6.5 Caracterlstlcas texturales de las mezclas mecánocas de dIferentes 
cantidades de M003 y el soporte 12TiMCM (1) 
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Figura 6.5. isotermas de adsorción/desorción de N, sobre las mezclas mecánicas 
de M003 y 12TiMCM (1) 

En la figura 6.5 se observa que el volumen de N, adsorbido sobre las 

mezclas mecánicas de M003 y 12 TiMCM (1) se disminuye con el incremento del 

contenido de Mo. Ésta disminución es proporcional al decremento del contenido 
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CATALIZADORES Resultados y Discusión 

del material mesoporoso en las muestras de las mezclas mecánicas. Notamos que 

al comparar éstos resultados de mezclas mecánicas con los obtenidos en el 

soporte 12TiMCM (1), los resultados obtenidos en el soporte 12TiMCM (1) son 

menores, ya que el Mo se impregna sobre el soporte y probablemente tiene lugar 

el taponamiento de los poros, que ocurre en las mezclas mecánicas. 
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Figura 6.6 Distribución del volumen de poro de los catalizadores y del soporte 
12TiMCM (1). 

En la figura 6.6 se observa que el tamano de los poros (máximo) se 

desfasaron hacia la izquierda lo cual indica que el tamano de poro se disminuye 

como resultado de la impregnación del Mo, probablemente como resultado de la 

depositación del Mo en al interior de los poros, y también se nota que el 

volumen de poro adsorbido se disminuyó con mayores contenidos de M003. 

En la figura 6.7 se presentan las distribuciones de volumen de poro para el 

soporte de sllica pura (SiMCM-41) y catalizadores de Mo depositados en éste 
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soporte. Se observa un ligero desplazamiento del pico hacia la izquierda y se 

disminuye bastante su intensidad, éste efecto es similar al descrito anteriormente 

para los soportes modificados con titanio. 
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"O 
e _12 MoISiMCM-41 • E 4 

" t\ :g 
2 

...-.. 
O 

10 1000 

Diámetro de poro, (A) 

Figura 6.7 Distribución del volumen de poro de los catalizadores de Mo, 
soportados en SilMCM-41. 

6.2 DIFRACCiÓN DE RAYOS X (DRX) 

Ahora se presentarán los difractogramas de los catalizadores de 12% en 

peso de M003 sobre diferentes soportes para poder compararlos y evaluar el 

efecto del soporte sobre la dispersión del Mo en su estado oxidado. 
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CATALIZADORES Resultados y Discusión 

Muestra Distancia Parámetro de red Diámetro de poro Espesor de pared 
interplanar,(A) a. BJH máximo (A) 

d,oo (Al 
12Mo/6TiMCM(GI 36.43 42.06 21 21.06 
12Mo/12TiMCM(G 35.10 40.53 22 18.53 
12Mo/12TiMCM(1 33.78 39.01 21 18.01 
12Mo/16TiMCM(G 36.28 41.89 22 19.89 

Tabla 6.6. Caracterlstlcas estructurales de catalizadores de 12% de MoO, 
determinados por DRX (ángulos bajos). 
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Figura 6.8. Difractogramas de ángulos bajos de los catalizadores de 12% en 
peso de MoO, sobre diferentes soportes 

En la figura 6.8 notamos que el difractograma del catalizador de 

12Mo/6TiMCM(G), hace suponer que éste catalizador posee un ordenamiento 

más claro de los poros que en el caso de los catalizadores soportados en 

materiales mesoporosos con 12 6 16% de Ti02. ya que el pico es más intenso y 

está mejor definido. En el catalizador de 12Mo/12TiMCM(G), también se alcanza 

a distinguir el pico, pero con menor intensidad, lo que quiere decir que todavla 

hay un ordenamiento. 
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Los datos presentados en la Tabla 6.6 nos dan una idea más clara sobre 

la estructura y espesor de pared (o) de éstos catalizadores y notamos que para 

todos los catalizadores el espesor de pared es mayor que el del soporte 

correspondiente, indicando que la depositación de Mo ocurre sobre las paredes 

del material, en los mesoporos. 
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Figura 6.9 Difractogramas de polvos de los catalizadores de 12%Mo sobre 
diferentes soportes a)12Mo/6TiMCM(G), b)12Mo/12TiMCM(G), 
c)12Mo/12TiMCM(I), d)12Mo/16TiMCM(G). 

El O corresponde a los picos de la fase cristalina de Mo03 y el O a 

la fase cristalina de Ti02 (ta~eta J.C.P.D.S., actualmente sustituido por el 

International Center of Difraction Data (ICDD). 

En la figura (6.9) se presentan los patrones de difracción de los 

catalizadores con 12% de M003 soportados en diferentes materiales. 
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En el soporte 12Mo/6TiMCM (G) se observa que el difractograma se tiene 

presente el Mo03, (que son los cuadros) lo cual quiere decir que no está bien 

disperso el MoO, y que se encuentra en forma de cristal. 

La mejor dispersión de Mo y titania se observa en las muestras preparadas 

por injertado químico (CG) con 12 y 16% de Ti02, donde no se observan 

reflecciones de las fases cristalinas de Mo03 y Ti02. 

En cuanto al catalizador soportado en 12Mo/12TiMCM (1), en al 

difractograma se observa claramente la presencia de ambas fases cristalinas 

(Mo03 y Ti02). Sin embargo la intensidad de los picos correspondientes a Mo03 

en éste caso es menor que en el catalizador con 6% en peso de Ti02 preparado 

porCG. 

A continuación se presentarán los difractogramas de los ángulos bajos y de 

polvos de los catalizadores con diferentes cargas de Mo soportados en los 

soportes con la misma carga de Tí02 (12% en peso) pero preparados por 

diferentes métodos: 12TiMCM (G) y 12TiMCM (1). 
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Figura 6.10 Difractogramas de los ángulos bajos de los catalizadores con 
diferentes cargas de Mo, soportados en 12TiMCM(G}. 

Muestra Distancia Parámetro de red Diámetro de poro Espesor de pared 
interplanar,(A} ao BJH promedio (A) 

d100 (A) 
6Mo/12TiMCM G 35.80 41.34 23 18.34 
2Mo/12TiMCM G 35.10 40.53 22 18.53 
18Mo/12TiMCM G 35.67 41.19 22 19.19 
!4Mo/12TiMCM G 36.27 41.88 22 19.88 

, . 
Tabla 6.7 Caractenstlcas estructurales deterrmnadas por DRX (ángulos baJos) de 

los catalizadores soportados en 12TiMCM(G). 

En la Figura 6.10 se observa que al aumentar la carga de molibdeno se 

disminuye la intensidad del pico de 29=2.4°, lo cual indica que al depositar el 

molibdeno se disminuye el grado de ordenamiento de los poros del soporte 

probablemente como resultado de un taponamiento de los poros. 
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En la tabla 6.7 observamos con mejor claridad como va incrementando el 

espesor de pared entre los poros con el aumento de carga de Mo, lo que quiere 

decir que cada vez una capa más gruesa de las especies de Mo se deposita en 

la superficie intema del material mesoporoso provocando el incremento del 

espesor. 
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Figura 6.11. Difractogramas de los catalizadores con d~erentes cargas de Mo 
soportados en 12TiMCM(G), donde a) 6Mo/12TiMCM(G), b) 12Mo/12TiMCM(G) 
c) 18Mo/12TiMCM(G), d) 24Mo/12TiMCM(G). 

En la Figura 6.11 las reflecciones caracteristicas de M003 están marcadas 

con un cuadrado (al igual como se hizo anteriormente) y el circulo es una fase que 

puede corresponder a la fase cristalina de SiO,. 

Se observa que en los catalizadores con 6 y 12% en peso de M003 no se 

detecta la presencia de las fases cristalinas de Mo03. Sin embargo al aumentar la 

carga de Mo hasta 18 y 24% en peso de M003 aparecen de las reflecciones de 

M003 ortorómbico. 
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La aparición de reflecciones de M003 cristalino en las muestras con 18 y 

24% en peso de Mo03 indica que los cristales de éstas especies son de tamaño 

mayor de 40 El) (lo que los hace detectables por DRX). Cristales de éste tamaño 

pueden localizarse en la superficie externa de las partlculas de MCM-41 6 estar 

adentro de los meso poros tapándolos. 

En las siguientes 2 figuras (6.12 y 6.13) se presentan los patrones de 

difracción de polvos y ángulos bajos de los catalizadores de Mo soportados en 

12TiMCM(I). Éste tiene el mismo contenido de Ti02 (12.36% en peso de Ti02) 

como el de la muestra 12TiMCM (G), pero fue preparado por impregnación 

incipiente (en diferencia con el método de injertado qulmico). 
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Figura 6.12 Difractogramas de los catalizadores 
12TiMCM(I), donde a)6Mo/12TiMCM(I), 
c)18Mo/12TiMCM(I) Y d)24Mo/12TiMCM(I). 

10 '" 

de Mo soportados en 
b)12Mo/12TiMCM(I), 

En la figura 6.12 utilizamos O para las reflecciones de Ti02 y losO para 

M003. 
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Por éste método se observa que desde el 6% de Mo03 en el catalizador 

soportado en 12TiMCM(I) se forman cristales de Mo03 y de Ti02. 

El tamano de éstos cristales sobre el soporte preparado por impregnación es 

mayor que sobre el soporte con el mismo contenido de titania pero preparado 

por injertado qulmico (figuras 6.10 Y 6.11). Se observa que la intensidad de las 

reflecciones correspondientes al Ti02 se aumenta con el incremento de la carga 

de Mo en los catalizadores. La presencia de las fases cristalinas de Mo03 y de 

Tio. en las muestras de ésta serie explica también las intensidades muy 

pequeñas del pico dlOo en los patrones de difracción de ángulos bajos (figura 

6.13). 
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Figura 6.13 Difractogramas de ángulos bajos 105 catalizadores de Mo soportados 
en 12TiMCM(I), donde a)6Mo/12TiMCM(I), b)12Mo/12TiMCM(I), 

c)18Mo/12TiMCM(I), d)24Mo/12TiMCM(I) y e)12TiMCM(I). 
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Muestra Distancia Parámetro de red Diámetro de poro Espesor de pared 
interplanar,(A) ao BJH máximo (A) 

d'00 (A) 
6Mo/12TiMCM(1 32.65 37.70 21 16.7 

12Mo/12TiMCM(1 32.43 37.45 21 16.5 
18Mo/12TiMCM(I 32.13 37.10 21 16.1 
24Mo/12TiMCM(1) 32.48 37.50 21 16.5 

Tabla 6.8 Resultados de Difracción de RX de catalizadores del sopo 12TIMCM (1) 

En la figura 6.13 se observa que la intensidad del pico disminuye muy 

drásticamente en el aumento de la carga de Mo probablemente debido al 

taponamiento de los poros. En la tabla 6.8 se observa que el espesor de pared de 

poro prácticamente no varia con la cantidad de M003. En la figura 6.14 se 

presentan los difractogramas de las mezclas mecánicas realizadas con diferentes 

cantidades de Mo03 y el soporte 12% TiMCM(I). 
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Figura 6.14. Difractogramas de las mezclas mecánicas del soporte 12TiMCM(I) 
con a)6; b)12; c)18; d)24% de M003. 
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En la figura 6.14 se usan O para los picos que corresponden a MoO, 

y O para los que corresponden a Ti02 anatasa. 

Se observa que al incrementar el contenido de MoO, en las mezclas 

mecánicas se aumenta proporcionalmente la intensidad de los picos de ésta fase 

cristalina. En cuanto a la intensidad del pico de 2.60 (20) en los difractogramas de 

ángulos bajos (figura 6.15), ésta no se cambia notablemente al mezclar 

mecánicamente el soporte 12TiMCM(I) con MoO,. Éstos resultados se ven 

lógicos debido a que al hacer mezcla mecánica del soporte mesoporoso con 

MoO, cristalino no debe afectar el ordenamiento de los poros del material MCM-

41, ni tampoco el espesor de pared o (como se observa en la tabla 6.9). 
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Figura 6.15 Difractogramas de ángulos bajos de las mezclas mecánicas de 

MoO, y 12TiMCM(I), donde a) 24; b)18; c)12 y d)6% en peso de MoO,. 
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Muestra Distancia Parámetro de red Diámetro de poro Espesor de pared 
interplanar,(A) a. BJH máximo (A) 

d,oo --'-& 
6Mo+12TiMCM I 33.05 38.16 20 18.16 

12Mo+12TiMCM I 32.55 37.58 20 17.58 
18Mo+12TiMCM I 32.62 37.66 20 17.66 
24Mo+12TiMCM I 32.81 37.88 20 17.88 

Tabla 6.9 Caracterlstlcas estructurales del soporte 12TIMCM(I) en mezclas 
mecánicas con diferentes cantidades de MODa. 

La comparación de los resultados obtenidos por DRX de las mezclas 

mecánicas de x% de MoDa con el soporte 12nMCM(I) y de los catalizadores 

donde la misma carga de Mo (x% de MODa) fue depositada sobre el soporte 

12TiMCM(I) por impregnación indica que en el último caso la intensidad de picos 

de MODa es mucho menor, indicando una mejor dispersión de las especies de Mo. 

Sin embargo, la intensidad de picos de ángulos bajos que caracterizan el 

ordenamiento de los poros en el soporte mesoporoso, es mucho menor en los 

catalizadores impregnados con Mo (comparándolos con mezclas mecánicas), 

probablemente debido al taponamiento de los poros con los cristales o 

aglomerados de MODa (que no existe en el caso de mezclas mecánicas). 

6.3 REDUCCiÓN DE TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR). 

A continuación se presentan los resultados de TPR, los cuales nos dan 

información sobre la reducibilidad de las especies oxidadas de Mo. La temperatura 

a la que se reducen las especies depende de la coordinación de Mo; grado de 

aglomeración, interacción con la superficie del soporte, etc. 
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Catalizador %pesoTi02 flmoles H2 a(%) Consumo H2 teórico 
en el (flmoles H2/125mg 

soporte catalizador) 
12Mo/SiMCM-41 0.0 173 55.3 312.6 
24Mo/SiMCM-41 0.0 410 65.6 65.2 

Tabla 6.10. Consumo de H2 en cada catalizador determinado por la técnica de 
TPR. 
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Figura 6.16 Termogramas de reducción de los catalizadores de 12% y 24% en 
peso de MoOa en SiMCM-41. 

En la figura 6.16 se observa que hay dos picos de reducción, el primero se 

encuentra en 50SoC que corresponde a la primera etapa de reducción de Mo·· 

en coordinación octaédrica aMo'·, y el segundo pico de reducción se encuentra a 

67SoC y corresponde a la reducción de Mo'· a Moo. En éste caso se observa 

únicamente la presencia de Mo en coordinación octaédrica (41). 

El área bajo la curva de TPR corresponde al consumo de H2 durante la 

reducción. Con éste consumo de H2 se puede calcular el grado de reducción (a) 
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para cada catalizador soportado en SiMCM-41 los cuales se encuentran en la 

tabla 6.10 . 

Catalizador %pesoTi02 ¡lmoles H2 a(%) Consumo H2 te6rico 
en el soporte por 125mg de (¡lmoles H2/125mg de 

catalizador catalizador). 
12Mo/SiMCM-41 0.0 173 55.3 312.6 
12Mo/6TiMCM(G) 6.33 195 62.4 312.6 
12Mo/12TiMCM(G) 12.36 216 69.1 312.6 
12Mo/16TiMCM(G) 16.13 225 72.0 312.6 

Tabla 6.11. Consumo de H2 en catalizadores de 12% en peso de MoO, 
soportados en soportes con diferentes cantidades de Ti02. 
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Figura 6.17 Termogramas de reducción de los catalizadores de 12% en peso de 
MoO, en diferentes soportes: a)SiMCM-41, b)6TiMCM(G), c)12TiMCM(G), 
d)16TiMCM(G). 

En la figura 6.17 se observa el efecto de titanio al disminuir la temperatura de 
reducci6n en los catalizadores, es decir al aumentar la carga de Ti02 se reduce 
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más rápido el catalizador al pasar de Mos> a Mo'> en coordinación octaédrica, 

y también al pasar por una segunda etapa de reducción de Mo'> a Mo" Por otro 

lado se observa en la tabla 6.11 que al aumentar el contenido de TiO" el 

porcentaje de reducibilidad (a) aumenta, lo cual quiere decir que a ese mismo 

contenido de MoO, la incorporación de titanio al soporte promueve la reducción 

más completa de las especies de Mo, lo que permite suponer que también va a 

ocurrir una mejor sulfuración del Mo durante la etapa de activación del catalizador 

la que se realiza antes de evaluar la actividad catalltica en HDS de DBT. 

Catalizador %peso TiO, flmoles H, a(%) Consumo H, teórico 
en el por 125mg de (flmoles H,/125mg 
soporte catalizador de catalizador). 

12Mo/12TiMCM(G) 12.36 216 69.1 
12Mo/12TiMCM (1) 12.36 219 70.0 

Tabla 6.12 Consumo de H, en catalizadores de 12% en 
soportados en soportes con la misma cantidad de TiO, 
diferentes métodos injertado qulmico (CG) e Impregnación. 
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Figura 6.18 Termogramas de reducción de los catalizadores de 12% en peso de 
MoO, soportados en 12TiMCM(G) y en 12TiMCM(I). 
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En la figura 6.18 se observa que en el catalizador 12Mo/12TiMCM (G), se 

encuentran especies del mismo tipo, se observan dos picos: uno a 470°C y el otro 

a 639°C que corresponden a dos etapas de reducción de las mismas especies 

de Mo octaédrico. 

Para el catalizador preparado por impregnación se observan dos máximos 

en el primer pico en 464°C que corresponde a Mo en interacción con titania, y el 

segundo pico que se encuentra a 505°C que corresponde a Mo localizado sobre 

la superficie de silica de la muestra. 

A continuación se describirá que pasa al aumentar la carga de Mo sobre 

el mismo soporte. 

Catalizador %peso flmoles H2 (1(%) Consumo H2 teórico 
Ti02 por 125mg de (flmoles H2/125mg de 

en el catalizador catalizador). 
soporte 

6Mo/12TiMCM(G) 12.36 122.5 78.4 156.311moles 
12Mo/12TiMCM(G) 12.36 216 69.1 312.6flmoles 
18Mo/12TiMCM(G) 12.36 300 64.0 468.911moles 
24Mo/12TiMCM(G) 12.36 452 72.0 625.2flmoles 

Ti02 100 111 . - -
Tabla 6.13. Consumo de H2 en los catalizadores con diferentes cargas de Mo 

soportados en 12TiMCM(G). 
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Figura 6.19 Termogramas de reducción de los catalizadores del soporte 
12TiMCM(G). 

En la figura 6.19 se observa que para el catalizador de 24Mo/12TiMCM (G) 

se ven las especies más aglomeradas en la temperatura de reducción que se 

encuentra a 493°C y el segundo pico en B04°C, éstas especies pueden ser de 

MoO, ya que se detectan claramente por DRX (figura 6.11). 

En la tabla 6.13 se observa también que al aumentar la carga de Mo se 

disminuye el porcentaje de reducibilidad ( a), lo que indica que hay una 

aglomeración en las especies de Mo y las especies que se encuentran en el 

interior de los cristales de MoO, no se reducen dando lugar a la disminución de 

a: 

-_ .. 1111 

6% 12% 18% 
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Catalizador %peso ¡.tmoles H2 a(%) Consumo H2 teórico 
Ti02 por 125mg (¡.tmoles H2/125mg de 

en el de catalizador). 
soporte catalizador 

6MolTiMCM (1) 12.36 113 72.3 156.3 
12MolTiMCM (1) 12.36 219 70.0 312.6 
18MolTiMCM (1) 12.36 291 62.1 468.9 
24MolTiMCM (1) 12.36 384 61.4 625.2 

Ti02 100 111 - -
Tabla 6.14. Consumo de H2 en los catalizadores con diferentes cargas de Mo 

soportados en 12TiMCM(I). 
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Figura 6.20 T ermogramas de reducción de los catalizadores soportados en 
12TiMCM(I). 

En la figura 6.20 se observa que la diferencia de éste método de 

preparación del soporte en éste caso impregnación (12TiMCM (1» con el de 
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injertado químico (12TiMCM(G)). es que para todas las cargas de molibdeno 

(6%.12%.18%. y 24%) se observa la presencia de Mo sobre titania y Mo sobre 

Si02• donde según la figura 6.20 la primera etapa de reducción para Mo sobre 

titania es a 464·C y para Mo sobre Si02 es a 505·C. 

También se observa en la tabla 6.14 que al ir aumentando la carga de Mo 

el porcentaje de reducibilidad va disminuyendo ya que como se observa en la 

figura 6.12 se van presentando aglomeraciones en rayos x para el soporte de 

12TiMCM(I). 

6.4 REACCiÓN DE DIBENZOTIOFENO 
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Figura 6.21 Conversión de dibenzotiofeno en los catalizadores preparados a 
7horas de reacción. 
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En la figura 6.21 se observa que las actividades de diferentes cargas de 

Mo sobre Ti02 son bajas ya que el área del soporte de Ti02 es de 30 m2/g, por lo 

que es congruente que la actividad no sobrepase del 7%, debido a una 

aglomeración de las especies de Mo con el incremento de la carga de Mo03. 

Para los catalizadores soportados en sllica pura se observa que éstos 

presentan actividades mayores a las de los catalizadores soportados sobre Ti02, 

ya que la sllica pura tiene un área mayor cerca de los 1000 m2/g, y como 

observamos en TPR éstos catalizadores presentan un porcentaje de reducibilidad 

mayor a los del Titanio. 

Como se observó en TPR los catalizadores con el mismo contenido de 

Mo en diferentes soportes (tabla 6.11), la reducibilidad aumenta al aumentar la 

cantidad de Ti02 en el soporte, ya que se vió que el Mo se dispersa mejor y se 

reduce más fácil. 

También se observa en la figura 6.21 que al ir aumentando la carga de Mo 

sobre los soportes con las diferentes cargas de Ti02 la actividad incrementa en 

todos los soportes hasta el 12% Mo y posteriormente disminuye al ir aumentando 

aún más las cargas de Mo. Ésto quiere decir que a mayores cantidades de Ti02 

el catalizador da conversiones de DBT más altas. Al comparar los catalizadores 

soportados en MCM-41 modificados con Titanio por impregnación y por injertado 

qulmico, resultaron ser más activos los realizados por injertado qulmico que por 

impregnación, lo que está de acuerdo con un mayor porcentaje de reducción 

observado en los TPR realizados. 

Por lo tanto se puede concluir que todos los catalizadores soportados en 

TiMCM-41 son más activos que los soportados en Ti02 pura ó en MCM-41 de 

silice. 
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MUESTRA 

6TiMCM (G) 12TIMCM (Gl 12TiMCM (1) 16TiMCM (Gl 

i% Moffi/MCM-41 0.13 - - 0.14 
:% MoITUMCM-41 0.18 0.20 0.14 0.17 
1% Moffi/MCM-41 0.21 - - 0.21 
1% MoITUMCM-41 0.18 0.22 0.17 0.20 

Tabla 6.15 Relación molar CHB/DF obtenida a 15% de conversión de DBT para 
diferentes catalizadores evaluados. 

En la tabla 6.15 se presenta la relación CHB/DF determinada para todos 

los catalizadores a la misma conversión de DBT 15% molar. Se observa que ésta 

relación aumenta al aumentar el contenido de Mo03, sobre el mismo soporte. 

Éste resultado puede ser debido al cambio en la morfologla de los cristales de 

MaS" los cuales incrementan su tamaño con la carga de Mo, y esto produce un 

cambio en la relación de la cantidad de sitios activos en HDS (sitios de las 

esquinas de MaS,) y en HYD (sitios de borde de MaS,); produciendo asl un 

cambio en la proporción de los productos obtenidos por desulfuración directa (DF) 

y vla hidrogenación previa a la desulfuración (CHB), (42). 
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7. CONCLUSIONES 

Con base a los resultados experimentales obtenidos se pueden hacer las 

siguientes conclusiones: 

1. Los soportes mesoporosos tipo MCM41 de sllice pueden ser 

modificados con titania usando los métodos post-sintéticos: injertado qulmico e 

impregnación incipiente. Éstos métodos permiten incorporar diferentes 

cantidades de Ti02 en la superficie del soporte obteniendo con injertado 

qulmico especies de titania bastante bien dispersas y en la impregnación 

especies de cristales de anatasa. 

2. Los soportes TiMCM-41 obtenidos por ambos métodos mencionados 

anteriormente mantienen las caracterlsticas principales de MCM-41 en cuanto 

a áreas superficiales grandes (fisisorción de N2) y el ordenamiento de poros 

regulares (DRX de ángulos bajos). 

3. La depositación de especies de Titanio en los soportes modificados 

vla métodos post-sintéticos ocurre principalmente sobre las paredes de los 

poros produciendo asl un incremento en el espesor de pared /) (DRX de 

ángulos bajos y fisisorción de N2). Sin embargo en el caso de la muestra 

preparada por impregnación (12TiMCM (1». es posible la existencia de cristales 

de anatasa en la superficie externa de MCM41 debido a que ésta fase 

cristalina de Ti02 se detecta por DRX y por Raman, lo que indica que el 

tamano de cristal es mayor de 40A, y el diámetro de poros del soporte está 

entre 20 y 30A. 

4. La impregnación de Mo en los soportes tipo MCM41 produce una 

disminución del grado de ordenamiento de poros (DRX de ángulos bajos) y de 

las caracteristicas texturales, lo que no ocurre en las mezclas mecánicas de 

M003 con el soporte mesoporoso. Esto permite suponer que las especies de 

Mo oxidadas producen un taponamiento de los poros de MCM41. 

5. La dispersión de las especies de Mo depositadas en MCM-41 

depende de la cantidad de titanio en el soporte y del método utilizado para su 
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incorporación. La mejor dispersión de Mo fue obtenida sobre los soportes con 

12 y 16% en peso de Ti02 preparadas por injertado qulmico (CG). 

6. La caracterización de los catalizadores por TPR indica que la 

incorporación de Titania en el soporte mesoporoso mejora la reducibilidad de 

Mo, asl como disminuye la temperatura de reducción. En los catalizadores 

soportados en MCM-41 con Titania incorporada por injertado qulmico 

(12TiMCM (G)), fue detectada la presencia de un solo tipo de las especies de 

Mo octaédrico para las cargas de hasta 18% en peso de Mo03. Al contrario, 

en los calalizadores soportados en 12TiMCM(I) para todas las cargas de Mo 

se observan 2 picos de reducción (en 464 y en 505°C); el primer pico se puede 

atribuir a la reducción de las especies de Mo soportados en titania y el 

segundo a la reducción de las especies de Mo soportados en sílice. 

7. En cuanto a la actividad catalitica en HDS de DBT, los 

catalizadores de Mo soportados en MCM-41 modificada con Titania 

demostraron que la actividad era varias veces mayor que en los 

catalizadores similares soportados en Ti02 pura o en MCM-41 de sllice ·pura. 

El máximo de la actividad catalltica en éste caso (soportes Ti-MCM-41), 

corresponde a la carga de Mo de 12% en peso de Mo03. El incremento 

subsequente del contenido de Mo (a 18 y 24% de Mo03) ya no se refleja en el 

aumento de la actividad catalitica, probablemente debido a la aglomeración 

de la fase activa, sin embargo, lleva al incremento de la relación CHB/DF en 

los productos de la reacción. 
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APtNDICE A 

PREPARACiÓN DE LOS CATALIZADORES. 

SOPORTE 1 (6TiHCH (G» 

Para el catalizador de 6% de M003. 

Apéndices 

0.94 9 de 6TiMCM(G) --0.06 9 de M003 que es lo que queremos 
que es lo restante al 100% que contenga el catalizador. 

1 9 de 6TiMCM(G) x (=? 9 de Mo03) 
que se tiene de muestra 

x= 0.0638 9 de Mo03 

(NH4)6M070244H20=HMA(heptamolibdato de amonio) 

P.M= 1235.86 g/gmol de HMA --- P.M= 1007.5 g/gmol de7Mo03 
x (=? 9 de HMA) ----- 0.0638 9 de Mo03 

x=0.07826 9 de HMA 

0.07826 9 HMA 2.5 mi H20 volumen de impregnación 
x (=? 9 de HMA) 5 mi H20. para poder hacer la solución 

x=0.1566 9 de HMA 

x=0.1566 9 de HMA éstos se colocaron en 5 mi de H20 desmineralizada 
hasta que se disolviera bien. De la solución resultante se agregaron 2.5 mi a 1 9 
de catalizador porque éste fue el volumen de impregnación. 

y as! se prepararon los demás catalizadores soportados en éste soporte 
que tienen diferentes cargas de M003. 

SOPORTE 2 (16TiHCH (G» 

Para el catalizador de 6% de M003· 

0.94 9 de 16TiMCM(G}----- 0.06 9 de M003 que es lo que queremos 
que es lo restante al 100% que contenga el catalizador. 

2 9 de 16TiMCM(G) 
que se tiene de muestra 
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x= 0.1277 9 de Moa, 

P.M= 1235.86 g/gmol de HMA --- P.M= 1007.58 g/gmol de7MoO, 
x (=7 9 de HMA) ----- 0.1277 9 de Moa, 

x=0.1566 9 de HMA 

0.1566 9 HMA 4.4 mi H20 volumen de impregnación 
x (=7 9 de HMA) 10 mi H20, para poder hacer la solución 

x=0.3559 9 de HMA 

x=0.3559 9 de HMA éstos se colocaron en 10 mi de H20 desmineralizada hasta 
que se disolviera bien. De la solución resultante se agregaron 4.4 mi a 2 9 de 
catalizador porque éste fue el volumen de impregnación. 

y asl se prepararon los demás catalizadores soportados en éste soporte 
que tienen diferentes cargas de Moa,. 

SOPORTE 3 (12 TiHCH(Gll 

Para el catalizador de 6% de M003. 

0.94 9 de 12TiMCM(G)-- 0.06 9 de M003 que es lo que queremos 
que es lo restante al 100% que contenga el catalizador. 

1 9 de 12TiMCM(G) x (=7 9 de Moa,) 
que se tiene de muestra 

x= 0.0638 9 de Moa, 

P.M= 1235.86 g/gmol de HMA P.M= 1007.5 g/gmol de7MoO, 
x (=7 9 de HMA) ----- 0.0638 9 de Moa, 

x=0.07826 9 de HMA 

0.07826 9 HMA 1.9 mi H20 volumen de impregnación 
x (=7 9 de HMA) 5 mi H20, para poder hacer la solución 

x=0.2060 9 de HMA 
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x=0.2060 9 de HMA éstos se colocaron en 5 mi de H20 desmineralizada 
hasta que se disolviera bien. De la solución resultante se agregaron 1.9 mi a 1 9 
de catalizador porque éste fue el volumen de impregnación. 

y asl se prepararon los demás catalizadores soportados en éste soporte 
que tienen diferentes cargas de MoO,. 

SOPORTE 4 (12TiMCM(I» 

Para el catalizador de 6% de M003. 

0.94 9 de 12TiMCM(I) --0.06 9 de Mo03 que es lo que queremos 
que es lo restante al 100% que contenga el catalizador. 

0.7 9 de 12TiMCM(I) x (=7 9 de MoO,) 
que se tiene de muestra 

x= 0.0446 9 de MoO, 

(NH4)sM07024*4H20=HMA(heptamolibdato de amonio) 

P.M= 1235.86 g/gmol de HMA --- P.M= 1007.5 g/gmol de7Mo03 
x (=7 9 de HMA) ----- 0.0446 9 de MoO, 

x=0.0547 9 de HMA 

0.0547 9 HMA 1.35 mi H20 volumen de impregnación 
x (=7 9 de HMA) 5 mi H20, para poder hacer la solución 

x=0.2026 9 de HMA 

x=0.2026 9 de HMA éstos se colocaron en 5 mi de H20 desmineralizada 
hasta que se disolviera bien. De la solución resultante se agregaron 1.35 mi a 
0.7 9 de catalizador porque éste fue el volumen de impregnación. 

y asl se prepararon los demás catalizadores soportados en éste soporte 
que tienen diferentes cargas de MoO,. 

Todos los catalizadores se calcinaron a 500°C por 4 horas, a una velocidad de 
3°C/min. 
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APÉNDICE B 

Ta~etas clasificadas (Powder Difraction File, PDF) del Joint Committee of Powder 
Difraction Standards (J.C.P.D.S., actualmente sustituido por el Intemational 
Center of Difraction Data (ICDD» 
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