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1ni:t-04ucc1on 
pT u o 

De acuetclo con la teol.;,gía · Jucleo-Ctistlana; Satán se petsonlflcó con el concepto clel 
,: .' ~. - =-· . ·. . - : . . .' . '. :_ . - - . . 

mal. Se teníaia· c;-;en~la -ele ~ue 's!ltán Fue castlgaclo y enviaclo al reino clel inFramunclo. el 

cual cstaba·c.;nst1ti:.1c10 clc:uria setle ~e <tnillos. De acuetclo con el relato ele Dante, estos 

anillos e~ab<l~'·~10i~1;isc~n, tcsp~cto a la sevetlclacl ele los pecaclos. Vn lago ele Fuego 

toclea uno ele los anillos cid infierno; el cual está constituiclo ele azufre hirvienclo. este 

solo pucle set atravesaclo con la batea ele Fleglas[1). Con relación a esto también 

encontramos pasajes ele la Biblia cid libto ele revelaciones 14,10 obtenemos el siguiente 

•Le castlg;:ité con la peste y la sangre, haté caer una lluvia torrencial, granizos. 

Fuego y AZVFRE, sobre él, sobre sus huestes y sobre [05 numerosos pueblos que 

van con él. ".[2) 

En relación con el texto anterior se puecle hacer un paralelismo con la situación que se 

vive en nuestros clías. actualmente la presencia clel azufre en los combustibles es un 

grave problema ambiental. El cllóxiclo ele Azufre (502) pertenece a la F.:imllia ele los gases 

ele óxielos ele azufre (SO.). Estos gases se Forman cuanelo los combustibles que 

contienen azuÍte son c¡uemaelos, y elutante la (unelición ele metales para procesos 

inclustriales. 

Las altas concentraciones ele 502 pueelen causar un problema respiratorio temporal para 

niños asmáticos. asr'como pata aclultos que se encuentren tealizanelo activiclaeles al aire 

libte. Vn exposición mocletacla ele estos inclivicluos a la presencia ele 502 pueele causar 

una teelucción en las actlviclacles pulmonares, como ele fálta ele alte, clolot ele pecho, 
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1nttociucc1on 
ap u o 

chilliclos pot parte: ele: los pulmones. Cuanclo se: c:st:i c:xpuc:sto al 502 pot pc:tioclos largos 

se presentan problemas mayores. como ptoblemas catcliovasculatc:s. alteraciones en las 

clc:Fc:nsas ele los pulmones. 

Aclc:más ele: los riesgos ele: salucl. existen riesgos ambientales. pot la ptesencia ele 502; ya 

que: c:I 502. y los óxiclos ele Nitrógeno (NO.) son los ptecutsotes principales ele I;¡ lluvia 

ácicla. la cual tiene: un aspecto negativo c:n tocios los ecosistemas. Así la ptc:sc:ncia ele: 502 

a(c:cta a la vegetación ele nuestro planeta. pues clisminuyc: tanto c:I ctc:cimlento ele: las 

plantas como I;¡ vatic:clacl ele: especies. El 502 pueclc: acc:lc:tat la cottosión natural ele 

artc:láctos que ha ptocluciclo el hombre. como eclificios. cortinas ele metal. zinc. etc. 

Hacic:nclo una suma ele: tocios los e(c:ctos malignos, aún cuanclo se tuviera una 

legislación aclecuacla pata la ptotc:cción ambiental. estamos obligaclos a estudiar 

prontamente la transformación cid azu(te en material inocuo. o no vamos a tenc:t que 

espetar la muerte para vet el tnfietno. 

La responsabilidad que cottcsponcle al set humano y a la inclusttia de la refinación hoy 

en clía. es enconttat una solución a estos ptoblemas ele una maneta económica y 

eficiente. La tesis que aquí se presenta. aborcla el tema de: la eliminación de azu(te en c:I 

petroleo y ptesenta una alternativa pata mejotat los catalizaclotes convencionales 

(Níquel. Molibcleno) mediante el uso de nuevas sustancias (Fósfoto). 
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2. OBJETIVOS 



Objetivos 
Capítu o 

El objetivo que se trazó par;¡ este trab;i¡o ele lnvestlg;icic5n Fue el siguiente, 

•:• Ex¡¡mln<1r. ev;¡lu;¡r y comp;irar. el eFecto que tiene la aelicic5n ele eli(erentes 

C<tntlelaelcs ele.Fósforo en las propieelaeles y comportamiento ele catalizaelores 

NIMo soportaelos en MCM-41. 

•> Determinar si la aellción ele (ós(oro beneficia o perjuelica la reacción ele 

Hlelroelesul(ur;¡ción (HDS). 

<- Optlmlz;¡r la concentración ele Fc5s(oro en los c;¡tallz;iclores. 

Para poeler alc;¡nz;¡r el objetivo planteaelo. se realiz;iron las siguientes activlelaeles, 

A) C;iracterlz;¡clón ele los precursores c;¡talíticos. meeliante los siguientes métoelos, 

1. Fisisotción ele N:! 

2. Aciclez Superficial (TPD ele Amoniaco) 

3. Dlfí.;¡cción ele Rayos X ele polvos y ele ~ngulos b;ijos (DRX) 

4. Microscopía Electrónica ele Barrielo (SEM-EDX) 

8) Prep;iraclc5n los c;¡t;iliz;ielores NiMo/X%P-MCM-41 por el métoelo ele 

impregnación incipiente. así mismo la Qractctización por los siguientes 

métoclos: 

1. Flsisorción ele No 

2. Espectroscopí;¡ VV-Visible ele reflectancia ell(usa (DR.5) 

3. DiFracción ele Rayos X ele polvos 
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Objetivos 
p u o 

4. Mlct<:)SCÓpía Electtónlca ele Battielo (SEM-EDX) 

5. Reelucclón a Tempé:tatuta Ptogtamaela (TPR) 

6. Mlctosc~pfa::,electtónlca ele tt.insmlsión (HRTEM) ele catalizaclotes 

C) Evaluadón· .·elé lá acllvlclael catalítica ele nuesttos catalizaelores con eli(erentes 
.. - ' -

substtatC:,s, los cu;ilc:s son: 

1. Dlbc:nzotlo(c:no (DBT) 

2. 4,6-DlmetllelibenzotloFeno (4,6-DMDBT) 
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3. ANTECEDENTES 



Antccc<tcntes 
. . . . ap u o 

La finalicla<t ele I~ Hfclto<tesul(uractón es la <te elt".'fnat el azU(te <te una molécula que la 

contenga. hacténclola, ~eacck>nat. é::o.n· .Hfcltógéno. pata ptoclucit H2S. El interés en la '-··· ···' . ···r:·· .- - -
htclroclesuI(ur~,~1ón'ctel.gasole°: ha lelo ~n aumento <tebtclo a las restricciones ambientales 

con t~pe~;;~;l~t*;~~Í~'á~:~f.:I~;~ ~n los combustibles. Actualmente la concentración 

m:ixt'1i~ ~e~n;f;fble ·~n I~· ga;olfna es ele 500 ppm; fue establecicl;¡ en 1996 en los Esta<to 

Vnfclo ... <te:Am·é~fca. así mismo esta norma se a<toptó en 1997 en Japón. En la ;¡ctualt<ta<t 

la Vnfón Europea ha propuesto reclucir este nivel a 50 ppm. para el año 2005 13). Esta 

meta representa un teto para la inclustria ele la refinación. <tebiclo a que los ptoc!uctos 

que contienen azufre presentan baj'I teactivi<tacl y son sensibles a la inhibición por p;¡rte 

<te algunos pto<tuctos y sustratos sobrantes. En estos puntos raclic;¡ la importancia <te la 

t<tentfficacfón. entenclimiento y estuclfo ele los compuestos que se encuentran en el 

gasoleo para poclet rectificar los efectos inhibiclotes. así como una mejor comprensión 

ele la reactfviclacl ele estas moléculas. La presencia ele compuestos que contienen azufi.e 

en el petróleo es un problema importante. Porque proclucen envenenamiento ele los 

eliforentes catalfzaclotes que se usan en la fnc!ustrla y causa que los procluctos eletivaclos 

elel petróleo ·tengan olores y características incleseables, amén cid problema ambiental 

que ptoclucen .las emisiones ele 502 formaclo clurante la combustión ele clerivaelos <te 

petróleo. 

La hiclroelesulíutacfón ele ptocluctos que contienen azufre así como el clesartollo ele 

cataltzac!otes con mayor número ele sitios activos; teptesentan un vetclaclero clesano 

pata la fnelustrfa ele la refinación. 
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Antececlcntes 
p uo 

El azufre que se encuentra en combustibles tales como cliesel y gasolina. está conteniclo 

en compuestos orgánicos. Se han iclentlficaclo 60 cHFerentes compuestos que son 

cleriV<tclos ele los benzotlofenos y clibenzotloFenos. 

La meta principal ele tocia persona que trabafa en el ámbito ele la refinación es la ele 

obtener un combustible libre ele azufre. Esta es asequible, peto tiene un alto costo en 

términos ele la callclacl ele la gasolina. así como económico. La cliflcultacl ele obtener una 

clesulFuración completa se elche a la presencia ele procluctos resistentes al proceso, como 

es el 4,6-climetilclibenzotiof"eno. 

La Hlclroclesulfuración o HDS es un proceso que se utiliza ampliamente en tocio el 

munclo y ha siclo utilizaclo por más ele 60 años. En 1835. Berzellus acuño el término 

Catálisis, para <!escribir la Influencia ele ciertas sustancias en clifcrentes reacciones. 

Bcrzclius afirmó que estas sustancias clcspertaban el potencial ele reacción entre 

c:Hfetentes sustancias .. que bajo concliciones normales no reaccfonatíoln en <lusencia <tel 

catalizaclor. 

Vn catallzaclot se puecle clefinir ele la siguiente manera' 

De la clefinición anterior cabe aclarar los siguientes puntos, 

1. El catalizaclot puecle aumentar o clisminuit la rapiclez ele reacción. 

2. Puecle influir en la clitección o selectiviclacl ele la reacción. 
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Antcceelentcs 

3. La .canticlael ele catalizaelor consumiclo por la reacción es elespreciable en 

Compai-ación con el consumo ele los reactivos. 
" ' .. 

Así mismo. c.¡¡~-=; aclarar c¡ue un catalizaelor NO puecle cambiar el ec¡uilibrio impuesto por 

la terrT1oel1,:,·á.fr?Í.<?1.::EI termino ele Promotor se usa en un sentielo más general par;¡ 

referir,:,;:,~·}:¡:,·;{;¡ ;ustancla c¡ue cuanclo se añaele en pec¡ueñas cantielaeles al cat'lliz;¡elor 

lmp~i'te ~{¡,'~ ;;.,~j6r actlvlel;iel, selectiVielacJ y/o estabilicJacJ. El ptomotor ;¡yucla ;¡ la catálisis 
;' .• · :·<:, ·'• 

;,:o,. 

ele cll.ferentcs'maneras. ya c¡ue cuanclo el ptomotor se encuentra solo, tiene poca o nula 
,'¡;_ 

acitvtdacl eatalítlca. 

Los p.ré:>motores se puecle clasificar en <los c;¡tcgotías, 

1. Ptomotores Tcxturales. 

2. Promotores Estructurales. 

Los promotores Tcxturales tienen un efecto físico, y los promotores Estructurales tienen 

un efecto c¡uímico JS]. Existen cliferentes maneras ele cliferenciar los tipos ele 

ptomototc:s, algunas maneras son: 

<- La energí;¡ ele Activación ele la reacción se puecle alter;¡r. 

<- Las Isotermas ele aclsorclón se pueclen ver alter;¡elas. 

Los siguientes efectos no se presentoln en los promotores textura les. 

El área superficial y la porosiclacl son propieclaeles importantes en la campo ele J;¡ c;¡tállsls 

heterogénea y cid cliseño ele catalizaelores. Vn aspecto crucial para un c;italizaelor sóliclo 

es el área superficial. ya c¡ue ésta cletermina la accesibilicJacJ a sitios activos y en muchas 

ocasiones está relacionacla con la activiclael cat'llítica. La ;itc¡uitectura ele los poros se ha 
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Antececlentes 

vuelto importante pata fa· catálisis heterogénea potque es objeto ele estuelio en los 

Fenómenos ele. Ttansp~rt~ y pu,ed~ g;:,betn~t fa selectivielael ele las teacciones c;italizaelas. 

Pot lo cual ptopleelaeles corno el volumen ele poto y la elisttibución elel tamaño ele poto 

son patámettos es.;nciales. En la actuallelael el tamaño ele poto y la elisttlbuclón son 

objetivos en los eliseños ele catalizaelotes 161. 

Los petos se: clasifican ele la siguiente maneta 1111: 

-!• Mlcroporos < 2nm 

-!• Mesoporos 2-SOnm 

<- Macroporos > 50nm 

Los soportes qtalítlcos eleben set deglelos ele acuetelo a las neceslelaeles ele la reacción. 

Algunas ele las cat;¡ctetístlc;is ele los soportes se enumeran a continuación: 

1. Inerte. tespecto a las tc:acclones ineleseables. 

2. Ptopieelaeles mecánicas eleseables (Como resistencia mecániq, eluteza. 

etc). 

3. Estable en las ell(etentes conellciones ele opetación (teacción). 

4. Átea supetflclal eleseaela. 

5. Potoslelael. que incluye tamaño ele poto ptomeelio y elisttlbución ele 

volumen ele poros. 

6. Costos Bajos. 

Catbetty 171. nos ellce, que el soporte no se tiene que suponet inerte en d ptoceso 

c;italítico, ya que pueele aportat al catalizaelot ciertas ptopieelaeles (estaelo ele oxielación y 
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valencia para Interaccionar ventajosamente con el agente: activo ) y así mismo puecle 

exhibir la habtftefaef para aclsorbet reactivo y/o especies atómicas clisoclaefas por los 

catalizadores. 

En años recientes se han creaefo muchas nuevas fumtltas de materiales y. en particular. 

materiales mesoporosos. que est~n compuestos de silicatos, a los cuales se fes citó el 

nombre de M41S. Vn miembro de esta liimtfia c:s el MCM-41. el cual se caracteriza por 

tener arreglos hexagonales efe: poros. que a su vez forman estructuras tubulares, con 

tamaños uniformes que van desde 1.5 nm hasta 10 nm: fas paredes ele estas estructuras 

son amorfus. y su espesor puede variar dependiendo ele las coneficiones de síntesis. Cabe 

adatar que el di~metto de este material se puede: ajustar gracias a diferentes métoefos 

(8]. El término MCM viene de: "Moblfe Ctystafllne Material•. Regulanclo el tamaño ele 

los poros efe este material se ha pocliefo controlar la diÍUsión efe moléculas al interior efel 

material. Esto es Importante: en el ámbito de la catálisis. ya que se pueefe tener un mayor 

número de sitios activos accesibles, lo cu;o¡f tiene como consecuern:ia una mayor 

actlvlefad cataliti.ca. y capaciclaef de aclsorción. Para la formación de este tipo efe material 

se ha propuesto el mecanismo de patrones de cristales líquiclos 19]. Gracias al uso de 

microscopía para.)a caracterización de estos materiales se ha podlclo observar fa 

formación de patr;,,nes· hexagonales, como el que se presenta en la figura 2.1. lo cual nos 

habla de la petlocllcÍclacl que existe en estos materiales. 

9 
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Flguq 2.1 Esttuctaq de MCM-41 

El mecanismo <le pati-ones <le cristales líqul<los propone la con<lensación <tel silicato 

alrecle<lor ele las mlcelas forma<las por el tensoactlvo lónlco. Es el efecto <lominante para 

la formación <le estas estructuras: <leblclo a que la estructura se <tefine gracias a la 

organización <le las moléculas <le! tenso¡¡ctlvo. en mlcelas <le cristal líqul<lo. lo que <la 

una formación <le patrones o estructuras que se ven en el MCM-41. La sillca forma 

parceles inorgánicas entre estas mlcelas (10). 

TESIS CON 
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Mesoporou• MCM"'41 

{Mil ,.._.1111••~ ... ca~ 
un-tD'MclillJl9ft•.-:•......, 11-100 A 

• 

Ante 1 ole 
Cilíi>ftUIO 3 

Flgur.i 2.2 Fonn;¡dón cid m~I MCM-41 gr.icqs ~ M~ 

En el tr;¡b¡¡fo que ¡¡qui se teport¡¡ los c¡¡t¡¡lizaclores estuvieron constituidos pcn 3 

componentes prlncip¡¡fes, 

-O- Soporte (MCM-41) 

-0- üt'llizador (Molibdeno) 

oQo Promotor (Níquel> 

Se h¡¡ podido obsetv<1• que ¡¡I t•<1b<1f<1• con MCM-41 de 5102 puro como soporte. no 

fuvotece I¡¡ dfspel'Sfón de l¡¡s fuses ¡¡ctfv¡¡s (Níquel y Molibdeno); p¡¡r;¡ mefor.ir sus 

p•opfed<1des de dispel'Sfón se utilizan elementos, como 80.a, Fluo• y Fósfo.a. En este 
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c;¡so el estuclio a lleva• a c;¡bo es acerca cid efecto que tiene la acl1cic5n ele Fósforo en el 

c;¡tallzaclot NiMo/MCM-41, 

Flgur.i 2.5 Material MCM-41 ele 5102 141) 

TESIS CON 
FMJ.A DE ORIGEN 

12 



4. MARCO TEÓRICO 

h ... -11-



Mat-co Tcót-fco 
ap1 u o 

4.1 MÉTODOS DE CARACTERIZACIÓN 

Los métoelos ele c.:tt-actei-ización en nuesho estuelfo (uet-on muy importantes, ya que con 

estos méto<los se puelleron observar las eliferentes propieelaeles ele los catalizaelores y ele 

cómo estos p<1rámctros pueelen llegar;¡ ;¡(ect;¡r las reacciones que se estueliaron. 

4.1.1 FISISOR.CIÓN DE NITRÓGENO 

Con este métoelo ele caractei-ización pactemos obtc:net inFotmación acei-ca etc 1-ls 

propieelaeles texturales ele los soportes y a su vez de los catalizadores. Los datos que 

poelemos obtenei- mecliante este métoc:lo son: 

•:• Ái-ea Específica 

•:• Volumen ele Poi-os 

•:• Distribución elel Di'imetto ele Poros. 

Este métoelo de caracterización se constituye de 2 etap<ls. las cuales son: 

-:- Desgasiflcación de las Muestras 

•:• Meelición de las Cantielaeles Aelsorbldas y Dc:sorbtdas ele N2. 

La fn(ormación inicial que ai-ro¡a el métoelo ele fisisotSión es la isotei-ma que se obtiene. 

Brunauet definió 5 diferentes tipos de isotermas. La isoterma ele tipo IV es la isoterma 

típica ele los materiales mesoporosos. Vna característica importante es el aumento del 

volumen aelsorbielo a valores altos ele P/Po. La forma característica ele la isoterma de tipo 

13 
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IV es tesultaelo ele la cobertura superficial ele las pateeles elel mesopoto y <lel llena<lo <le 

los poros. 

"t=JBC2J 
o --- -

I2JCZJ o---· -
Isotermas propuestas pot Btunauet (6] 

Pata el an:ilfsls, .,;· Interpretación <le los tesulta<los. se utilizó en métoqo ele BET 

(Brunauet. Emmett y 'i-eller)(14J. Este métoqo nos habla acerca <le la a<lsorción física 

que se llevé{a ciibo. La aelsotclón que se plantea en este méto<lo es en Multlcapas. El 

métoqo <le aq· nos ellce que las fuerzas <le interacción <le las moléculas elel gas son 

Iguales a .las fuerza cottespon<lientes a conelensación ele vapores. Langmuit había 

postula<lo. que la superficie <lon<le se llevaba a cabo la a<lsotción eta homogénea y que 

solo se relacionaba con la primera capa que estaba en contacto con el gas. La ecuación 

ele BET nos elice que no hay un límite en el número <le capas que pue<len aqsotbet el 

gas. Des<le el punto <le vista experimental la ecuación qe BET. es f.icil <le utilizar y los 

1 
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tesultaclos que arroja son conslclerablemente consistentes. La ecuación se ha convetticlo 

en un estánclat pata las 'cletermlnaclones prácticas ele las áreas superficiales, cuanclo se 

utiliza nitrógeno como aclsotbente. La precisión c!el métoclo. así como su 

reptocluclblllclacl. es una ele las razones por las cuales este métoclo se utiliza ele una 

o 
1 s, 1 .., 1 5, 1 •• 

Visualización cid Métoclo ele BET 1461 

La ecuación ele BET la poelemos expresar ele fa siguiente manera: 

Va(l-PIP,) 
PIP, 1 (c-1)( P) 

cV. + cV,,. ~ 

Doncle poclemos trazar. 

P/P, 
va(l-P/~) 

c-1 
m = cv. 

b 

p 

P, 

b·-'-
cV. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

8 
s, 

(1) 

15 



/11\¡¡tco Teórico 
<1p uo 

En la gr:ifie<t y l¡¡s ec:u;¡c:lones 'Interiores tenemos: 

V'I =Volumen ele g<1s ;¡elsorblelo ;¡ I;¡ presión P en coneliciones STP. 

Vm • Volumc;n c:te gas que se necesita pata cubrit- la supetffcie con un.'.l monocapa a 

conelic:lones STP. 

Ps - Presión ele s<1tur<1c:lc5n elel <1elsorbato 

e= Es un;¡ const;¡nte que elepenele ele 1<1 temper;¡tur¡¡. Est¡¡ c:onst¡¡nte se pueele expres;¡r ele 

I;¡ siguiente m<1ner<1: 

e - K,/K; en cst<1 ec:u;¡c:lón K, es l<t c:onst<1nte ele equilibrio ele <telsorción ele I;¡ primer¡¡ 

e<tp<I y K es fa cc:mst;¡nte ele fic:udác:c:lón. 

ÁREA ESPECÍFICA 

De I;¡ lnform<1clón que se obtuvo meell<1nte l<t utlflzqc:lón ele l<t (orm;¡ flne<tf ele I¡¡ 

ecu<1clc5n ele SET puellmos obtener el áre<t específie<t ele los e<tt<1llzqelores y soportes 

usanelo l<t Fórmuf<1 (2): 

A 

Donele: 

A - Áre<1 espec:ífie<t en m 2/g 

uNaYm 
V 

(2) 

a= Áre<1 tt<1nsvers<1I ele I;¡ moléc:ul;¡ ele nitrógeno (16.2"10-20 m 2 /molécul<t o 16.2 

A>/moléc:ul;¡) ;¡ la temper;¡tura ele N, líqulelo. 

N;¡ =Número ele Avog<1elro, 6.022º1023 moléc:ul¡¡s/mol 
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Vm =Volumen ele: un¡¡ monoc:;¡p¡¡ compfet¡¡ ele N2 en ml/g 

V= Volumen mof¡¡t ele! g¡¡s <1clsotblclo a STP (en ml/mof) 

obtiene fa ecu¡¡clón (3): 

(3) 

DISTlllBVCIÓN DEL DIÁMETRO DE POR.OS 

Los potos, pa•a un fin p•áctlco, los poclemos consicle•a• como un attegfo ele ctllncltos 

que tienen cllfotentes •acilos, y otlentacloncs. La clishlbuclón ele potes es un tema ele 

intc:tés, ya que nos pe•mite hace• una pteclicción ace•Gl ele fa efoctiviclacl cid ttanspotte 

cliFusivo que lmpet¡¡ en nuesho c:;¡talizaclot potoso. Muchas veces los elatos que tenemos 

acetea ele fa clisttibución ele potes elepenelen ele! métoclo ele intetptetación que u5.1mos. 

Si los poms va•ían sustancialmente en tamaño, un taclio p•omeclio no pc•mitl•:i 

tep•csenta• aclecuaclamente f¡¡s Glt<1cte•ístfc:;¡s ele cli(usión en la eshuctuta. Existen clos 

mC:toclos po• los cuales se pueclen clete•mina• la Dishibución ele Di:imet•os ele Petos. 

Estos métoclos son: 

<- Aclsotción-Desotción ele Nittógeoo 

•> Penetr-'lción ele Metcut"io 

17 
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El métoqo que se util.izó en.este caso, Fue el <le A<!sorción - Desorción <le Nitrógeno. 
·.;·, 

La cantl.<la<I <le gas.a<!sórbl<!o ~ <!esorblqo como Función <le la presión relativa nos <la la 

manera7~:~iM§Sli~f~,~~~W~[7~~Ia <11stt1bución <le poros. El principio me<liante e1 

cual Funciona Cste.n:>é.to<to/;fS l<i presión a la cual el vapor va a con<!ensar <lepen<!e qe la 

::::=.:t2í1~]i~f~%~~~::::::":~. ·:,,:~:.:· .. 0::~::::·:.:: 
con el raqlo qe superficies" curvas en el capilar qe un tubo cerra<!o. Es la curvatura para 

una superficie qe qos qlm~nslones. 

2-rw cosa 
RTprK 

De la ecuación (4) se pue<le hacer la siguiente consiqeración: 

(4) 

Vn sóll<!o poroso en contacto con un vapor a una presión P/Po. con el vapor mo¡an<lo 

la superficie como lo hace el nitrógeno. y se tiene un valor qe cosaª 1; se p"resenta una 

capa qe grosor t a<!sorbl<!a sobre la superficie <le los capilares que no est.1n llenos. Se 

asume que el raqlo <!el menisco qe los poros que no est.1n llenos no es el ver<!a<!ero 

ra<!lo r1<, ya que este ra<!lo está cllsmlnulqo por el gtosor <le la capa t, lo cual nos <la: 

(5) 
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La ec:uac:fón ele Kelvin para la aclsorclón ele N2 en los poros. quecla ele la siguiente 

manet-a: 

1{:.J= 

re -1= 

Doncle: 

2 r mcosa 
RT p(r.-t) 

2rcvcosa 

R T p rn(:.J 

T • tensión superfic:fal clel aclosrbato 

m • peso molec:ular cid aclsorbato 

a= Ángulo ele c:ontac:to 

R.• Constante Universal ele Gases 

T = Temperatura absoluta 

p = Denslciacl cid aclsorbato 

re • raclio ffslc:o cid poro c:ilínclric:o 

(6) 

(7) 

51 el aclsorbato es Nitrógeno. la expresión quecla ele la siguiente manera: 

9.53 

r, -1 = In(:.) (8) 

Para obtener el valor ele t se utiliza la siguiente relac:ión empírica entre la presión relativa 

y d espesor ele la capa aclsorbicla ele N2: 
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(9) 

Para la cleterminaclón ele las propleclaclcs se utilizó el equipo ASAP 2000 ele 

Mlctomerltlcs. 

4.1.2 Dlfuicclón <le Rayos X 

En 1912, Von Laue iclentlfico el efecto ele la clifi.acclón ele rayos X sobre cristales. En el 

<iño ele 1917 se clescubtió el métoclo ele Polvos gracias a los esfuerzos ele De<lye y Schettet 

en Alemania y <1 Hull en los E.V.A. Entre las principales <1plic<1clones ele este métoclo 

tenemos los siguientes: lclentlttc<1clón ele sustancias cristalinas puras o en mezclas y 

Determinación cuantitativ<i ele fases cristalinas en mezcla. Existe una cliversicla<I ele 

técnlc<1s ele cllfi.acclón ele R;iyos X, peto su empleo principal se centra en el 

conocimiento: Eshuctut<il y Analítico. El conocimiento estructural nos ayu<la a 

comprencler ele mejor m<inera la constitución ele los compuestos putos, y a su vez el 

analítico nos ayucla a la cleterminación ele las fases presentes en l<i mezcla. 

Tocias las sustancias rayan entre los límites ele los compuestos crist<ilinos y amorfos. 

estados en los cuales se puecle enconttal" un sóliclo. Vn medio ctistalino es peti&ticol 

tiene ciertos elementos ele simetría como ejes. planos y centtos. aclem:is ele que tiene 

p<ittículas icléntic<1s que se repiten a clistancias regulares con una clistribución 

tticlimensional. El concepto ele la Ccl<la Vnitaria inclica. los planos y ejes que conforman 

figur;:¡s tticllmenslonales. Las intersecciones ele estos pi;:¡ nos forman paralelepípe<los ele un 
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tamaño y conteniclo que se rep,etlrán hasta el Infinito en el espacio. C;¡q;¡ uno ele estos 

par;¡lelepípeclos ::so.n·;un;¡ .. ~dela·· unft;¡rfa. que se c<1racterlza por sus <1rist;¡s y por sus 

ángulo5. Para' p;i4~~~~t~l,j.;~~r una localfz.lcfón. orientación ele estos tipo ele planos se 

recurre á ¡;i·1'1~1:f,g~~~i;'~1ii~~ Chkf). Es posible proclucir <los tipos ele espectros ele rayos 
, ~ ~·.-::'.- :.;::~f;~{}f~t~~;-:.:~~~rr~:>~r 

X: Continuo y Característico.·· 
. ·:. ·: .. ··.: :::: :~.~ .~ ,~::;?~~~~s~;~:~~~~,t:~ .~' -.~: :: ': ·. 

La lntenslcla'd qel :csi:;cctro continuo. como su nombre lo inclica. cambi;¡ con fa longitucl 
' . <~1::-_·:.•.":..;::;,-:.,.:\·~.~.,: ',--.:··: 

ele oncla/j).;;s¿~·f:~:~\Íímlte bien clefinlclo en los extremos ele las longitucles ele oncl'I 

mínimas ·4e ;¡¿¡:;;;;.ele:> c6n el voltaje aplicaclo y la lntensiclacl ele fa racliación c!el espectro 

característico varía ele manera cllscreta. Nuestro estucllo se realizó por meclio el Métoclo 

ele Polvos. La maner¡¡ en fa cual se puecle cxplic¡¡r I¡¡ cllf'racclón ele r¡¡yos X está bas<1cla en 

I;¡ Ley ele Bragg. Los crist<1lcs se representan como una lilmilia ele planos que <1ctúan 

como espejos semitransparentes cloncle ¡¡I inciclir un haz monocromático ele rayos X. 

ocurre el proceso ele la ql(racción. Es una tepresent<1clón similar a los rayos en un espejo. 

pero con la clifotencla ele que los rayos X penetran clebajo ele la superficie ele los cristales. 

La ley ele Bragg es ele I¡¡ forma: 

n A.= 2<1 sen O (10) 

Doncle: 

el ~ Esp;¡clamiento fnterpl<1nat 

n = Númeto entero 

A.~ Longltucl ele onela ele los rayos X inciclentcs 

O = Ángulo ele Bragg 
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A B 

El c!iFtactogtama. es la maneta en la cual poelemos telacionat, la lntenslelael y el ángulo 

ele ellfracción. Las lntenslelaeles ele fas teffexiones cottespon<llentes, en el patrón ele 

eli(racción setán Función ele fa posición y naturaleza ele los átomos que conforman fa 

sustancia. De ahr que siempre se ptoeluzca un patrón <le eliFracción ele rayos X 

catacterístico y particufat para caela unos ele los compuestos cristalinos, esto es 

compatabfe con el DNA, que es catacterístico <le caela set vivo, y que nos eliFerencia el 

uno elel otro. El análisis se realizó en un equipo SIEMENS D 5000 ele 35 kV y 30 mA. 

La raellación empleaela para el análisis es raeliación ele CuKor. C~,P1.5406Á). 
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4.1.3 DESORCIÓN DEAMONIACOA TEMPERATVRA PROGRAMADA CTPDA) 

Este es un métpelo poele'toso pot el cual se pueele cstueliat la elesotción elel amoniaco <le 

la supei'ficle_ ~e\l;;'s':.;'t~liZaelotcs y soporl:es. y pot meelio ele esta información 

caracte~i-zar!;}#~,%!(~Af'%1ir?~resentes en ellos. El proceelimiento ele éste métoelo 

conslstc:'-en expÓnet;ún'i'-su-petficle a un gas conocielo CNH,) y elelat que este fluya sobre 
.. ~· ·. ~: · · .'.·\'.v~.: .-.~~~F-r,":;si.'3 ¡;,/.~·~:; : ..... " •. . 

la sup~tfi~1~>Elºg~~--~~i:-IJ.;··~r;' contacto con la superficie a ba¡as presiones. 1X10-7 mm Hg. 

El pt~;;so ~J:';~¿~~;~n-,~~ la monocapa en esta etapa llega a set lenta. Al set cubierl:a la 

mono_;;pa'.;::~i;~'¡'~~Z'I el calentamiento ele una maneta lineal, puelienclo así meclit la 

cantlclaCl ,~-e'mC>léculas ele NH3 elesotbiclas e elifetentes temperaturas. El Incremento ele la 

temperatura suceele ele maneta lineal con respecto al tiempo. La temperatura final es lo 

suficientemente alta pata poelet elesotbet tocias las moléculas ele NH, aelsotbielas en el 

catallz¡elot sin elañatlo. El fenómeno ele la ·ocsotción a Temperatura Ptogtamacla" se 

pueele visuallz¡t ele la siguiente manera, El incremento ele la temperatura causa que la 

constante cte ctesotción incremente c:te una manera constante. 

k 

Cuanelo la constante es lo suficientemente alta. la velocielael ele elesotción es significativa 

y la concentración baja gtaelualmente hasta cero. 
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Se puede expresar el proceso ele clesotción con la siguiente gtMica: 

r 

1 [\ 
T 

A temperaturas bajas, la concentración ele las moléculas es alta. pot lo cual la constante 

ele clesotción es baja. Cuanclo aumenta la temperatura. el valor ele la constante aumenta, 

y a su vez la veloctclacl ele clesorción aumenta. Al llegar a temperaturas altas, la constante 

tlencle al Infinito. Dacio que no existen moléculas presentes. esto causa que la velociclacl 

ele clesorclón sea O. 

Por la simpleza cid, moclelo ele la Isoterma ele aclsorción ele Langmuir y basacla en el 

hecho ele c¡ue este moclelo describe una aclsotcfón ele J¡¡ monocapa. podemos hacer las 

siguientes conslcleracfones. Se puecle plantear que ocurre una aclsotción no clisociativ¡¡ ele 

un g¡¡s G en un sólido S, el cu¡¡J puecle set consicleraclo como una reacción entre la 

molécula gaseosa o .:ltomo con algún sitio de 01dsotción s· ptesente en la superficie 

sólicla. 

S
0

+G=S-G 
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De ;¡cuercfo con el mocfelo efe Lqngmulr, el número efe sitios N que est:in presentes en el 

sóflcfo y que f;¡ ent;¡fpí;¡ efe ;¡cfsorción óH;¡, es incfepencflente efe f;¡ Fracción efe sitios efe 

;¡cfsotclón_ oeup<1cfos, se supone ;¡sí mismo que N y <l.H<i son lncfepencflentes efe f;¡ 

temper<1turq. 

SI N es el número efe sitios ocup<1cfos ;¡ un tiempo t. f;¡ r<1plcfez efe ;¡cfsorción se obtiene 

cfN/cft = p k.,. (Nº-N)-kq N (11) 

Doncfe. pes f;¡ presión cfel ;¡cfsorbato sobre el sóllcfo. kn. y kq son f;¡s const;¡ntes cinéticas 

efe ;¡cfsorción y cfesorclón, y Nº es el número total efe sitios efe acfsotclón 

La constante k se cferlva efe la teoría cinética efe los gases: 

k • a (21t M R nv2 (12) 

Doncfe, a es la Superficie ocupacfa por un sitio o una molécula cfel acfsorbato (cm2/mol), 

M es el peso molecular cid acfsorbato (g/mol>. R la constante universal efe los gases y T 

f;¡ temper<1tura absoluta (K). 

SI C es la concentración cfel ;¡cfsorbato en la f.ise gaseosa (mol/cm3 ) y asumlencfo un 

comportamiento efe gas lcfe;¡f: 

P=CRT (13) 

lq constante &<.,.es la fi.acclón efe moleculas efe acfsorb;¡to que reacclon;¡n en un sitio efe 

qQsotcfón cu<=1ncto entt<=1n en contacto con el qctsotbcntc. si el proceso Qe <=1Qsotdón es 

<1ctlvacfo térmicamente. &<.,. obecfecer:l a f;¡ ecuación efe Arrhenius: 
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(-Ea) k_ =Aacxp RT (14) 

Donc:le. Aa es el F.ictot ele enttopía y Ea es la enetgía ele activación c:iel ptoceso ele 

ac:lsotcfón. La constante cinética kc:I esta telaclonac:la con las tempetatuta <le la maneta 

siguiente: 

(-Ed) kJ =Ad exp RT (15) 

Donc:le. Ac:I es el F;ictot ele frecuencia (s-1) y Ec:I es la enetgía ele activación c:iel ptoceso ele 

clesorcfón 

Se puec:le hacer el punto ele: 

&Ha# Ea- Ec:I (16) 

La ecuación (11.) ·c:xP•.esa la raplc:le>: global ele ac:lsotción-c:lesotclón como un balance 

entre c:los procesos .competitivos. 

El proceso ele ac:lsotelón. se supone propotelonal al númeto ele sitios vacantes (N"-N) y 

el proceso ele c:lesotelón que es propotcional al número ele moléculas ac:lsorbi<las n. Los 

procesos efe c¡clsotcfÓnes y clesotciones se consiclet,'.ln efe ptimet otclen. 

En un munc:lo lc:leal. con conqiciones lc:leales. la temperatura máxima o máximo cid pico 

ele la gráfiea ITM) se encuentta relacionac:la con la enetgía ele activ¡¡ción ele c:lesotción: 

2log7;., -logp= +lo ---Ed {Ed ª"') 
2.303 R T,., R K 0 

(17) 
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La ecuación (17). exptesa que; p 'es la tazón <Id incremento line;:il <le tempetatuta . ;:¡m es 

la canti<la<l aqso'tbÍ<la a .·satutaclón y Ko es el f.ictot ptc:-cxponencial en la exptesión <le 

clnétic:<(<l~ ;'p~i.m'et ;.;.td.;n. Ca<la pico ele TPD teptesenta un gtupo <le sitios cuya 

qisttibuclón q·e· enetgías es continua en un intetvalo finito. Del métoqo ele TPD. 

podemos obtenet la siguiente intotmación' 

<- Númeto <le especies ;:¡qsotbiqas ele NH3. nos <la el númeto <le sitios :iclqos. 

<- Población aptoxima<la ele centtos <le qitetcmtes fuerza :ici<la 

<- Enetgía <le enlace entte d a<lsotbato y la supetficie 

Se utilizó al amoniaco como a<lsotbato, en este ptoceso, el amoníaco tiene la cuali<la<l 

<le po<let intetactuat con <los tipos <le sitios :ici<los, como Áci<lo ele Lewís y como Áclqo 

<le Bt<Z>nsteq. 

La catactetízación pot TPD se tealízó utilízan<lo amoníaco como a<lsotbato (TPDA). el 

íntetvalo qe tempetatuta estu<liaclo fue qe tempetatuta ambiente hasta soo·c. 

El an:ilísis qe TPDA se llevó a cabo en un equipo iSRI mo<ldo RIG-100 equipa<lo con un 

qetectot <le concluctívi<la<l tétmica. 
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4.1.4 R.EDVCCIÓN A TEMPERATVR.A PROGRAMADA CTPR.) 
' ' ' 

Esta técnica_se utiÍiza_.p_a-~a :la_ caracterización química ele los sóliclos. La esencia ele esta 

técnica racllca ·e'~·1a_:;eclu'd~t~n.~e un sóllclo por meclio ele un gas (H2) • al mismo tiempo 
'. _ · :· -_:. ·: . -:~ '. ·¡:~ ~~:~-~'.-'_.~ :.::.'.~'. :;.~,}r/ft:~:f'.··:: .".: _: ::-· ·- - · 

que la f;;,;,:;..,p.;·~á~~~á J;;n1rt~~á~·~riaóclo ele una manera precleterminacla. En el aparato 
. -~· -'~<. :.· ;-_,~-~-:;·~;~\~~-~\~i;~~!4~fü~t~~~~?._~;;·.:;.=_:-\ ~ 

más común. elisólicl6.•.se'ttecluéi:·· por meclio ele un flujo ele Hiclrógeno (H2). el cual es 
/ ··~ :· .. ;?·:.:~.>{?~~;r·:·~}~}~~4~~;'.~_~};:~:.~_:'-__ ,_·_ ·. 

monitóreaci;;.'-c:~~n~d]~:·i;;'J'i;'¿:c:i:S~"se lleva a cabo, ésta se ve reílejacla en el an~lisis ele 

elatos rn~cli~~ü~r;:~;~;~ii:c~~sumo ele Hiclrógeno. El consumo se ve representaclo 

meclian¡¿· :.:.Í.m~ ··~crl~ ele picos, los cuales clepenclen ele las características ele cacla 

compueSto. 

La posición cid pico la clctermina la naturaleza ele cacla compuesto y en el caso ele 

compuestos soportaclos. por la Fuerza ele la interacción cid compuesto son la superficie 

cid soporte y la clispersión cid compuesto. La ventaja cid métoclo es una alt;¡ sensibilicl<1el 

pot lo cual se puecfe catqctetizat efe una mqnet.<1 ptecisol las especies metálicas y no 

elepencle ele ninguno otro fáctor m~s que la capaciclacl ele teclucción cid sóliclo. El uso 

que se le clió al TPR. en este trabajo experimental. fue el ele caracterizar la reclucción que 

sufren l;¡s especies oxiclaclas ele Níquel y Molibcleno. l;¡s et<1pas en las cuales se cla esta 

tecfucción se ptesentan q continuación: 

Molibcleno 
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2cla. Etapa 

Recfucdón Global 

Níquel 

NIO + H2 --> NI+ H,O 

4.1.5 ESPECTROSCOPÍA DE REFLECTANCIA DIFUSA VV- Vis (DRS) 

L:i especttoscopía ele teflectancla cli(usa es un atma muy útil en el an~lisis ele supetficies. 

Este métoclo se llama así, ya que el tefle¡o ele la luz ocutte en una supetficle tugosa. L:¡ 

tacllaclón tef!ejacla sale en una clltección especulat así como tocias clitecciones. 

Como se puecte apt-eciat-, este métoclo tiene clos componentes importantes# que son: el 

componente Especulat y el componente Difuso 
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El componente'<:;;pecul<1t.va ele acuerelo con las leyes ele la geométtía óptic;¡. Peto en 

cambio el ·~o;,.,p~nen~e:.ellFuso no actúa ele J¡¡ misma maneta, ya c¡ue existe un;¡ 

penetradó,;·el~I .h~z'.ele luz en la sustancl<1, así como un Fenómeno ele aelsotción/tefle¡o 

multlple; 

Pata el tefleJo ellFuso, es import;inte c¡ue el h;¡z ele luz inÍratojo penetre J;¡ sustancia. y;¡ 

c¡ue tiene c¡ue rebotar en el Interior elel cat;¡llz;ielot p<1ta c¡ue la absorción ocurra <1ntes ele 

c¡ue abanelone el catallz;ielor y sea tecolect<1elo p<1ta su <ln:ilisis, como se ilustr;¡ en el 

siguiente esc¡uema' 

l4 información c¡ue poelemos obtener gracl¡¡s a este métoelo es la siguiente, 

<- Tipos ele Enlaces Químicos 

•:- Coorclfnc¡C:ión 

•:- Graelos ele oxlelación ele sóllelos con iones met:ilicos ele transición 

l4 especttoscopT<1 ele reflectancía eliÍus'I se explic;¡ con el moclelo ele Kubellq Munk. Esta 

teoría est;j basaela en un moelelo en el cual el campo ele taeliación se aproxima a elos 

fluxes (I+, c¡ue viaja ele la superficie ele J¡¡ muestra. 1- c¡ue viaj<1 h'!cía la superficie 

TESIS CON 
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llumln;¡cla). Cuanclo la racllaclón vlaja·clescle la superficie, su lntenslelael clisminuye por 

los procesos ele ellsperslón y absorción. se· asume que ambos son proporcionales ;¡I 

grosor clc:I meello,C¡ue atr~~ies;¡: E;to se cancela parcialmente por la elispersión elel otro 

r;¡yo. los elos rayo; ~-e·pueelcin plantear ele la siguiente manera: 

Don ele: 

..!!!!_=R' -2aR+I 
SéJk 

5 • Constante ele Dispersión 

K •Constante: ele Absorción 

Al Integrar, resulta: . 

. :F(R )- (1-R.)2 K 
• 2R. -S 

S+K a----
S 

Que conocemos como la Función ele Kubc:lka Munk. 

Don ele: 

(18) 

(19) 

R = Intensidad de la luz reflejada de la muestra 
- Intensidad de la luz reflejada de Ja referencia 

los espectros ele rc:flc:ctancla eliFusa VV-vls Fueron tomaelos en un c:spc:ctrómetro Cary 

SE VV-VIS-NIR usanelo polltc:trafluoroetileno como reÍc:rencia. 
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4.1.6 MICROSCOPÍA SEM-EDX 

El ptincipal uso~~ este· mictoscoplo es el ele examinat la topología ele la supetflcie ele los 
. . 

catalizaclotes; y¡¡"·q·;.,,.tf.en<;un:poclet ele tcsoluclón ele cerca ele 50 nm. La tesolución a 

tamaños m~riotds"'.~.~~~~cl'.c\n~s cle!ptopleclaeles ele la muestta y no ele las catactetísticas 
: .. \' :}:·.: ,~-~·: 

cid equipo. ··:·'.·· 

La supetficle se· ba:~e;·.c;;·;,, un haz ele luz ele electrones. causanelo una emisión ele 

clecttoncs · secun~~~l;;s.· : lq lntenstclacl ele los electtones secunelatlos es lo que se 

monltotea. Pueclen .~et ;,lstos pot un tubo ele tayos cató<licos. Ac!emás ele la emisión ele 

estos electtones. el mictoscoplo causa la emisión ele tayos X que son catactetístlcos ele 

caela sustancl~. lo cual petmite una lclentlflcación ele la composición elemental ele la 

sustancia· ele los matetialcs estueliaclos. Las Imágenes que se obtienen mecllante este 

métoelo tiene un amplio tango y conttaste, lo que nos permite vet con datielacl las 

ptopieelac!es <!el catalizaelot. Pot lo que este métoelo es muy usaelo cuanclo se ttabaja con 

sustancias muy rugosas o porosqs. También es posible obsetVat- pt-ocesos cfinámicos en 

concficioncs controlactas. 

El equipo que se utilizó en el ptesente ttabajo Fue un mictoscopio )eol LV5900 

equlpaelo con un equipo Oxfotcl ele análisis elemental. 

4.2 CATALIZADORES 

Para la ptepataclón ele los catalizaelotes sopott¡¡cfos en MCM-41 ele sílice puro se utilizó 

el métoelo ele lmptegnación Incipiente. La pteparaclón ele los catalizaelotes se realizó con 

los siguientes compuestos: 
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Compuesto Compuestos utlflza<los en la Impregnación 

Fós oto Solución Acuosa ele Aciclo Fos ótico 

Níc¡uel Solución Acuosa <le Nittato <le Níc¡uel hexahi<lrata<lo 

Moltbefeno Solución Acuosa <le Hept<1moltbef<1to efe Amonio Tett<1hi<lr<1taefo 

L.;¡ V<1riaclón <!el contenlefo <le Fósforo es el p<1r;jmetto c¡ue ""'!minamos, <le ahí c¡ue se 

planeó la preparación <le cataliZ<1efores c¡ue tuvieran <li(erentes porcentajes en peso <le 

FósForOpresentes (efe O a 5% en peso efe P20s). 

Los cataliZ<1<lores c¡ue se prepar<1ron son los c¡ue se presentan a continuación, 

•:O NIMo / MCM-41 (Si02) 

0:- NIMo 1%P / MCM-41 CSIO,) 

O:• NIMo 2%P / MCM-41 CSIO,) 

•:O NIMo 3%P / MCM-41 (SIO,) 

0:- NIMo 5%P / MCM-41 CSIO,) 

El conteniefo efe fósforo en nuestros catali2<1efores se expresa como X%P, efon<le X% es el 

por ciento en peso <le P20s en el soporte. 

Las concentraciones de MoO.s y ele NíO no se cambiaron. en d experimento. lqs 

concenttacfones teóriats para esto~ cat.llizacfotes Fueron las siguientes: 
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Compuesto % en Peso Teórico 

12 % 

3% 

, ·,:~ . , ... 
. - ~·,., .- -.. ",,: .. -:~ ~' 

Para un mejor entencl!m!_;~t;:,;·5.::,¡;¡:..; la"i1o,;.;enclatura que se va a utilizar más aclelante se 
. .. , :.~~:·_._>'·>'··:.'·;.-~~::·e-:·,~·" ... . :·" 

presenta la siguiente tabla: ,·, · • 

Muestr.i Nomcncl¡¡tur.i 

%NIO 

Soportes 

Si-MCM-41 o MCM-41 

1%P/51-MCM-41 o 1%P-MCM-41 

2%P/Si-MCM-41 o 2%P-MCM-41 

3%P/Si-MCM-41 3%P-MCM-41 

5%P/Si-MCM-41 5%P-MCM-41 

Catalizaclores 

NIMo 0%P /Si-MCM-41 0%PN!Mo 

NiMo 1%P /Si-MCM-41 1 %PNiMo 

NiMo 2%P /Si-MCM-41 2%PNiMo 

NiMo 3%P /Si-MCM-41 3 3 3%PNiMo 

NiMo 5%P /Si-MCM-41 5 3 5%PNiMo 
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Los cálculos ele fa obtención cte estos pot cientos en peso se presentan en el Anexo 1. 

4.2.1 PREPARACIÓN DE LOS CATALIZADORES 

Los pasos para la obtención cte los catalizaclotes se presentan a continuación: 

•:O Impregnación A: Al catalizqelot se le impregnó con una solución ele Ácielo 

FosÍótlco. la c;¡ntielael ele Ácielo FosÍótlco elepenelió elel por ciento en peso ele P20s 

tequeticlo en el sopot'tc. 

•:• Maelutaclón: 24 horas a temperatura ambiente. 

•:• Sec;¡elo: El sec;¡elo se real Izó a una temperatura ele 1oo·c elurante 24 horas. 

•:• Calcinación: 500 ·e elurante 4.5 horas 

•:• Impregnación 8: En esta Impregnación se Impregnaron el Ni y el Mo al mismo 

tiempo. Pata la impregnación simultánea utilizamos las soluciones ele 

Heptamolibelato ele Amonio Tettahiclr<1taelo y ele Nitrato ele Níquel hexahicltat<1elo. 

•:• Maeluraclón: 24 horas a temperatura ambiente. 

•:• Sec;¡elo: El secaelo se realizó a una temperatura ele 100"C elutante 24 horas. 

·:• Calcin<1ción: 400 ·e elurante 2 horas. 
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4.3 EVALVACIÓN DE LA ACTIVIDAD CATALÍTICA 

Para eval..;at I~ áctlvlelael.· Gitilític:.a ele los c:.ataliz¡¡elotes NiMo X%P se realizó un reacción 

ele Hleltoétes..;1},;i:ac;Ón · CHDS). Esta rc:acción se te<1lizó utlllZ<tnelo elos eliÍetentes 
·, .·1-r·· 

sustancias:. 

·:·· Dfrr;'D1benzot10Feno 

+ 4,6:..DMDBT, 4,6-ellmetilelibenzotlofono 

4.3.1 METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

Las reacciones se llevaron a c:.abo ele la misma maneta, los pasos que se siguieron pata las 

re¿¡ccfonc:s Fueron los siguientes: 

Pesar el c:.ataliz¡¡elot 

Sul(utat el c:.atallz¡¡elor 

Reacción ele H DS 

4.3.1.1 PESADO DEL CATALIZADOR 

Se pesaron 0.15g elel catilizaelor en una balanz¡¡ analítlc:.a 
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4.3.1.2 SVLFVRACIÓ,.,i DEL CATALIZADOR 

El catallzqqot qu~ ~e. pe~.; en el p~;o ~'1terlorsc colocó en un reactor qe sulFuraclón. 

Vna vez,t~/~;,~ií~\~~~~~~!;~~~;;,~~~·~,l;?~ctor. se calentó hasta 150 ·c. Durante este 

prlmer·perloqo·qe'calentamlento;se•úsó :una corriente <le N2 <le 20 ml/min. Vna vez 
·.:-:_.:·.· .. :-: ..... :·~?i~t·~~-· ... · · ~~~%~~~~'.;~~:~·x.,~r1tx:;i·;·.: ~:.-~'. < . 

que. se 'alcanzó, a ·'·ci-afora·.: qc\15o·c. se calentó el reactor a 4oo·c. En este 
-~;._·:··: __ /<~t:~i~;~:~.\-~,~~j,. ,_. 1'f}~}~~~·~r,;.··;''." -'~\:_,::':·~:.;:~ .. :· 

cale~ta.ITJle~t~,la:'c~rrlént~ qe N2 se sustituyó por una corriente <le H2S/H2 (15% en 
.. ' .. '':_;.-·-.;-.·-·. 

volu.mei: <l.c His> con un flufo <le 10 ml/mln. A fa temperatura <le 4oo·c. se mantuvo 

el reactC:..r'en esas con<liclones por un espacio <le 4 horas. Se <lefó enfriar el reactor hastq 

temperaturq ambiente. con una corriente <le N2 qe 20 ml/min. 

4.3.1.3 CONDICIONES DE REACCIÓN DE HDS 

Lq reacción se llevó a cabo en un reactor batch <lon<le se colocaron 40 mi <le la solución 

<le DBT o 4.6-DMDBT en hexq<lecano en el reactor. así como el catalizqqor previamente 

sul(ura<lo. El reactor se presurizó con H2 hasta 700 psi. Vna vez presurfzqqo el reactor se 

calentó hastq 303 • C. Cuan<lo el reactor alcanzó esta temperatura se conslqeró que en 

ese punto era el tiempo O y que era el inicio <le la reacción. Se consi<leró un perioqo <le 

8 horas para po<ler evaluar el avance <le la reacción. P:ira monitorear el avance <le la 

teacción se tomó una muestra c{el ,.cacto,. Gl<ta ho,.a po,. un petioclo cte 8 ho,.as.Ll 

presión <Id reactor aumento hasta 1200 psi, una vez que se llegó a la temperatura <le 

reacción. El reactor que se utilizó (ue un reactor Batch ele acero inoxi<lable marca Parr 

serle 4561. 
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P<1t'I ;¡n;¡Jiz;:¡tcf ;¡v;¡nce efe J;¡ te;¡cclón se utilizó un ctom;¡tógt;¡(o efe gases. M;¡tc;¡ Aligent 

Technologles moefelo 6890 GC con Inyección <1utom.:itlc;¡. 
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Rcsuftaelos y DiscusJón 
apítu o 

5.f FISISORCIÓN DE N2 

5.f.f SOPORTES 

Se puc:fo observar que el :itea c:specí/iQ así como el volumen ele potos c:fel soporte 

cfismfnuye confotmc: se aumenta la concentt<lción ele Fósforo. L<t chsmrnución <!el ~tea 

c:specTfiQ llega a set ele hasta un 50% en 1-1 muestta con 5% c:fe P20s con tespecto al 

soporte que no contiene fósfoto. El volumen de potes también suite una clisminucrón 

Qel 57% con t"cspecto al soporte sin impregnat. posiblemente existe unct clestt"ucción 

p<1tclal ele f¡¡ esttuctut¡¡ MCM-41. En I¡¡ figuta S.f. se obsetv01 que f¡¡ elepositación ele 

tósfuto en el sopotte c¡¡tafftico MCM-41 ptoeluce t¡¡mbien un cottimrento elef m~ximo 

de pico hacra cll:imctt"os ele poto menotes. lo que 1nc:f1ca que una parte ele fósfuf"o 

clepositaclo se locc¡l1z.<t en el intetiot c:le los potes y tecubt"e sus patec:fes. 

Sopot"tc At~ EspecffiQ Volumen .fe Poros Pt.1metto Ptome.flo · 

(m2/g) Ccrn3/g) 

0% PMCM-41 925.0 0.866 

1 %P MCM-41 788.2 0.662 

2%PMCM-41 762.0 0.652 

3%PMCM-41 739.8 0.644 

5%PMCM-41 649.f 0.546 

T¡¡bf;¡ 5.f Ptopleel<1eles tcxtut;iles .fe los sopottes QQlftlcos 
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ResufQdos y Discusión 

-OSPMCM-41 
---2!1P MCM-41 
-SSPMCM-41 

.. 
D~m<!tto <te POTOS CA) 

Figu~ 5.1 Dlstribudón ctcl qm~fio etc patos en las 50pDf1e qt;ilftfcos. 

_________ ..... J 

P..,.,6n R.el;otiw CP/PO) 

~OlSP MCM-41 
- :?:SP MCM-41 

• S:SP MCM-41 

Flgu~ 5.2 lsatenn~ de ~telón y 4eotd6n ele nltt6gcno en los soporte QQhttcas 
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Las fsotet'!JaS que se obtuvieron son Isotermas típicos c:te un mateti<ll mesopotoso tipo 

MCM-41. Las isotetmas son ele tipo IV 116]. Este tipo ele isotetmas in<lica la ptesencia ele 

mesopC:,tos:'""r;;bSetvat las lsotetmas que se ptesentan en la figuta 5.2, la canti<la<l ele 

(c5s(oro q~e·~~·.~~épositó en los soportes tiene un.'.l relación invet"Samente proporcional 

con la cantlcla<l ele N> aclsotblcla. Se obsetvó una histétesls en el intetvalo eje 0.7-1 P/Po 

lo cual lncllca una ptesencla ele potos ele fotma y tamaño ittegulat entte las pattículas ele 

Sl-MCM-41. Sin embatgo. la ausencia ele histétesis en la tegión ele P/Po 0.2 - 0.4 lncllca 

la ptesencla ele los potos cilín<ltlcos ele tamaño tegulat, lo que es catactetístlco pata los 

matetlales MCM-41. 

5.1.2 CATALIZADORES 

De la tabla 5.2. se puclo obsetvat que al aña<llt el Níquel y Mollb<leno, el atea específica. 

así como el volumen ele potos <lisminuyeton. Es nototio que la a<llción eje pequeñas 

canti<la<les ele fósfoto en el sopotte ele MCM-41 (1-3% ele P20s) causa una menot 

<lismlnución <lel 'itea específica ptoclucfcja pot la lmptegnación ele metales (NI y Mo). La 

cllsmlnuclón ele la pate<l en este tipo ele cataliza<lotes se <lebe ptincipalmente al 

taponamiento ele los potos con fuses oxi<la<las ele Mo y Ni (NIO y MoO,). Pot lo tanto. 

se puecle suponet que la <1<lición ele 1-3% en peso ele P20s al sopotte <lisminuye el efecto 

ele bloqueo ele los potos pot NI y Mo, in<llcan<lo que la <lispetslón ele las fuses metalicas 

se mejota. Al existlt una <lismlnuclón ele 'itea y volumen ele petos, esto ,.;os ln<lica que 

existió una aclsotción y penettación. pot patte <lel Níquel y Molib<leno en los potas. 
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Kim y Woo 151) sugieren c¡ue I;¡ <lepositaclón elel Mo pueele aument;ir elebielo 'l un 

proceso ele precfpit;¡ción y no tanto;¡ .un proceso ele aelsorclón . 

. · . 

C;¡t;¡ lfz;¡<lot Ateil EspeciHCil Volumen cle Poros Df:imetro ele Poro 

CmYg> (cm3/g) (Á) 

0% PN!Mo 647.3 0.506 26 

1 % PN!Mo 618.0 0.483 26 

2% PN!Mo 596.7 0.464 28 

3% PN!Mo 594.6 0.479 27 

5%PNiMo 493.3 0.352 20 

T;¡bla 5.2 Ptopfe.laelcs texturqles ele los c;¡t;¡lfZilelotes 
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-OlSPNIMo 

--:?"PN•Mo 
S::PNIMo 

_J 
Dl¡mebo de Poto CA) 

Figura 5.3 Distribución clel qmaño ele poros en los qt¡¡¡l~ote. 

La flguta 5.4. muestra una elisminución elel volumen ele N2 aelsotbielo pot los 

catalizaelotes en compataclón con los soportes conesponelientes. La eleposltación y/o el 

taponamiento ele los potas elel soporte pot parte elel MoOs causa una menot aelsotelón 

de N:z. Las isotetmas ele figuta 5.4 presentan las mismas caractetísticas que las ISC>tetmas 

de los soportes catalíticos. Los ptimetos 4 catalizaelotes presentan ateas especificas y 

volúmenes muy patecielos entte si. lo cual hace que las lsotetmas sean muy pateetelas. La 

dlfetencia entte ellas la mateó el ellametto ele poto. Este láctor es Importante con 

respecto a la activlelael catalítica. 
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-~.._. .. 
-O::PNIMo 
--:?.SPN1Mo 

-- -· - .. • Sl:PNlMo 

P..,.16n RelatN;, CP/PO) 

Figura S.4 I~~ ele ~n y cteson:f6n de nltt6geno en los Qt;¡¡l~l"e5 

S.2 DIFRACCIÓN DE RAYOS X DE POLVOS 

El pattón de difi-acción de r.iyos X de polvos de un material cristalino. se puede describir 

en términos de dos confuntos de parámetros, los cuales son: 

~ Posiciones de reffextones, referidas como v.¡for-es de la distancia interplanar. d 

(Á). 

~ Intensidades relativ.is( l/lo) asociadas a cada reffexión. 

Cada patrón Cdifi.actogtama o película) ~ compuesto por v.irtas reltexlones cuyas 

parejas de v.ilores, distancia interplanar e intensidad relativ.i. forman un conjunto único 

pata cada sustancia o láse cristalina por medio del cu<1l es posible su identificación. l>¡¡r<1 
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la i<lentifÍc¡¡clón <le l;is láses crist<1lin<1s utilizamos l;is t¡¡r¡et¡¡s <lel Joint Commlttee o( 

Power Di(r¡¡ction Stanq¡¡rqs. 

5.2.1 SOPORTES CATALÍTICOS 

L¡¡s señales c;¡r¡¡cterístlc¡¡s <le los m<1teri<1les tipo MCM-41 ¡¡p;irecen en 2.4· <le 29, por lo 

que existió I¡¡ necesiq¡¡q <le utilizar I¡¡ ql(r;¡cclón qe r¡¡yos X¡¡ ángulos b<tjos. Este pico que 

se obsetv'I en los <11(r¡¡ctogram<1s es c¡¡r¡¡cterístlco qe un ¡¡rreglo hex¡¡gon¡¡I or<len<1<lo qe 

mesoporos [53]. Con(orme se ;¡umentó I¡¡ concentr¡¡clón <lel (ós(oro en el soporte 

c¡¡t¡¡lítlco, se observó un;¡ <llsmlnuclón <le I¡¡ intenslq¡¡q <le los picos. 

L¡¡ ql(erenci;¡ entre l¡¡s intenslq¡¡qes <le los picos se <lebe ;¡I c¡¡os que lmper;¡ en el 

or<len<1mlento <le I;¡ estructur¡¡ poros;¡ <lel m<1teri¡¡J. El c¡¡os <lel cu¡¡I se h¡¡bla nace <lel 

esparcimiento efe las estructur;is. efe las parceles así como efe los poros, t'lmbién el c¡¡mblo 

de I¡¡ intensicf¡¡cf se clebe " la variación <lel espesor efe las pare<les cfel soporte. La 

n¡¡tur¡¡leza efe cflsperslón efe estos sistem¡¡s <lesorcfena<los cfepencfe efe I¡¡ n¡¡turalez;¡ efe su 

<lesorqen 1171. 
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Ffgur.a 5.5 Df&..ccfón ele R;tyos X en angulos ~fos 

Corma y col. (18), postularon que con base en los elatos ele DRX a ángulos bafos y ele 

aclsotsión de N2 ele eta posible c;¡lcular el espesor ele pared ele los poros del material 

MCM-41, el dlculo se re;¡Jfzó ele la siguiente manera, Se tomó el eliámetto ele poro(+) 

que se determinó mediante el uso del método BJH. Se consideró al MCM-41 como una 

estructura hexagonal donde el parámetro ele celda (Ao) se correlaciona con el 

espaciamiento interplanar (cl100) de la siguiente manera, 

Ao = (2 ºcl100)/3''2 

El espesor de pared del poro (I>) ele material MCM-41, se puede c;¡Jcular como la 

cliforencla entre el parámetro ele celda y el eliámetro del poto. 
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Los clifei-entes espesores ele patecl que se obtuvieron se presentan a continuación. 

Soporte d•oo(A) Ao Df~metro de poro (A) Espesor ele P;¡recl (A) 

0%P MCM-41 34.26 39.56 ;za 11.56 

1 % P MCM-41 35.46 40.94 27 13.94 

2 %P MCM-41 36.67 41.36 27 14.36 

3% P MCM-41 37.19 42.95 27 15.95 

5 % P MCM-41 37.58 43.39 26 17.39 

T;¡bf;¡ 53 Propiedades Textur.iles de los Soportes C..talTtfcos 

Conforme se <1ñ<1dió mas (ós(oro <11 soporte el espesor de p'lreel <1umentó, en toelos los 

cqsos. El <1Úm.c:;nto en el espesor de pared es fonción de la disminución eld área 

superficial ele BET 119]. también esto cqus;¡ fa elisminución cid volumen ele poros. 

5.2.2 CATALIZADORES 

En fa figur<1 5:7 .se presentan los di(ractogramas de los c;¡t;¡fizadores. P<1r<1 poder 

identificqr l~s.· cliforentes compuestos que existen en la superficie eld C<1t<1lizador se 

utilizaron las .t~rfet<1s elef Joint Committee o( Power Di(raction Stanelards. Los picos 

c;¡r;¡cterísticos del Mo03 y el NIO debieron aparecer si alguno de estos crist<1les estuviera 

en f;¡ superficie cid c;¡tallz<1clor. !.;¡aparición ele los cristales de Mo03 solo (ue evielente en 

el cli(ractogram<I del catalizaelor con 5%P. De acuerelo con estuclios tealizaelos pot Kim y 
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Woo f20J los cuales teportaton que únicamente existió evidencia de la pteSCncla de 

MoO, en los catalizadores a concentración de fósforo mayor o igual que 5%P. En los 

difiactogramas de los catalizadotes NiMo 0%P, NiMo 1%P, NiMo 2%P, NiMo 3%P, no 

aparece señal alguna que indique la presencia de los cristales de NiO y/o MoO, . De 

acuerdo con los estudios tealizados por Atanasova et al. 121), la adición del fósforo a 

catalizadores NiMo/Abo,, mefora la dispersión de las f.ises activas y por lo tanto la 

actividad catalítica. Al tener una mayor dispersión no se obsetvan las especies de Ni y 

Mo cristalinos en los di(ractogramas. 

.. 

-S!:PNIMo 

-3!:PN1Mo 

2!:PNiMo 

-1!:PN1Mo 

-O!:PNiMo 

Figura 5.6 DllT.tctograrn~ etc rayos X !Qr.t ~·~ NIMo XSP 

Del la figura 5.6, se observa que sólo en el catalizador que contiene 5% de P:iOs se 

pudieron identificar las especies cte MoO,, que se indica en el difiactograma como M. 
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5.5 Espectroscopí¡¡ VV-VIS <fe Rcfled¡¡nct¡¡ Dífus¡¡ (DRS) p¡¡r¡¡ C¡t¡l;z;¡<forcs 

EsQ especttoscopfa ayude¡ et rcfentificat las d1fetentes especies de Molibcleno p..-esentes en 

el catalrzacfot. En el estaclo ele ox1clación 6 ... del Me. se puecle enconttat el1Fetentes 

es"t;tc{os ele cootchnación. El molibeleno tiene las siguientes b'l!nelas ele .<¡bsotcrón: 

•:• Molib<leno Tett'lé<lrrco (fig. 5.7) 

•:• Molib<leno Oct¡¡é<lrico(fig. 5.8) 

o 
o_Jo-o 

~;~:~ 

250-.:!SOnm 

500-550nm 
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FALLA DE ORIGEN 

Frgur¡¡ 5.8 Molíb<feno Oct¡¡é<frico 1421 

Así mismo se ha tepottaelo Mol1hc:ieno TettaCchico a ;:50-295nm y Molibdeno 

Octaé<lrico a :?70-550nm. En la figura S.10 po<lemos observar que p;¡r¡¡ to<ios los 

cat.'.llrz.:telotes el m;ixrmo de <tibso..-crón ocuttró ent..-e las zonas ele 200 y :!S'Onm. lo cual 
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ele acuc:telo con los elatos mostraelos con antetlotielael nos ellcc: que en los catalizaelotc:s 

tenemos presente: al Mollbeleno.Tettaéeltlco. Peto esta aseveración no pueelc: excluir ele . . . 

tajo al Moflbeleno Oct~éel~i~o. ya que en nuestra gráfica el crecimiento ele la curva viene 
.· ,.. ' ;;, . ,:' .. 

elesele 400~rri>~~·ic1C>,:;~f~entc:. se observó que el pico ele ¡¡bsotclón en f¡¡ región ele 

270-330 nm empieza a elefinlrsc: mc:¡ot cu¡¡nelo el contc:nlelo ele Fósforo está entre O y 

3% en peso ele P20s. lo que permite suponer que existe f¡¡ ptc:sc:ncl'I elel Molibeleno 

Oct¡¡éeltlco. 

La ¡¡bsotclón eleblel¡¡ a f¡¡s especies ele NI no est¡¡ muy clara en los elos espectros, y'I que 

f¡¡s b<1nel<1s que tiene tepott¡¡el¡¡s el Níquel son ele 260-275 nm pat'I NiO ctlst¡¡lino, 

280nm p<it'I NI oct¡¡éeltlco en NIMo04, 400 y 450nm p<1t<1 NI" oct<1éeltico. En este 

cqso no se puelo observqt con cl<1tiel<1el f¡¡ <1p<1ticlón ele est¡¡s b<1nel<1s elc:blelo ¡¡ que est¡¡s 

b¡¡nelas <1p<1tecen en I¡¡ mism¡¡ reglón que l¡¡s banel¡¡s ele Mo<". 
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-NIMoSll:P 

-NIMoOll:P 

-NIMo1SP ~.·· 
12 

-NIMo2SP 

-NIMo3SP 

~nghtCnm) 

Figu~ 5.9 EspectTos DRS VV-VIS ele c.tal!Qclon:s NIMo XSP 

En la figut<I 5.9. se pucto observar. una disminución en la lntensictact ele las banctas ele 

especies m~l!eas en soportes MCM-41 moctlfic:ad05 con fósforo. 

5.4 DESORCIÓN DE NH3 A TEMPERATVRA PROGRAMADA CTPDA) 

De acuercto con f05 conccpt05 plantead05 en 1923 por parte cte J. M. B""nstecl y por T. 

M. Lowry. un ácido es cualquier especie que contiene hlcttógeno y que es capaz ele 

libet<1r un protón y una base es cualquier especie capaz etc combinatSC (aceptar) con un 

protón. Esta ctefinlclón no se refiere ünlcamente a mecll05 acu0505. Tomando esta 

perspectiva la interacción áclcto-base consiste en el equilibrio que Impera elurante el 
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interc¡¡mblo <le: un protón que: proviene <le un áci<lo (HA) a una base (B). Esto lleva a 

una base conjuga<la CHA. A-). y así mismo a un ácl<lo conjuga<lo (B. HB• ). 

HA+ B c;.A- + HB• 

En ese mismo año G. N. Lewls propuso otro enfoque. Vn :ici<lo es cualquier especie: que 

pue<le aceptar un par electrónico lo cual <la ple a enlace coor<llna<lo. Vna base es 

cualquier especie que posee un par <le electrones no enlaza<los que pue<le <lonar para 

formar un enlace coor<lina<lo. La reacción áci<lo-base según el concepto <le Lewls se 

puc<le expresar <le la siguiente manera: 

B: +A e:.B,.._-> A,,,_ 

Esta elefinlclón es in<lepen<liente <le un me<lio acuoso. 

De acuer<lo con las <lefiniclones presenta<las. un áci<lo <le tipo Lewis no correspon<le a un 

áci<lo ele tipo B"1>nste<l. Pc:ro c:n contraste algunas bases tipo Lewis si son bases tipo 

Bt<:>nsteel (24]. El saber los tipos <le sitios áci<los es importante ya que en base a esto 

vamos a pocler obtener infotm~ción ele los Tetmogramas. 

5.4.1 DESORCIÓN DE NH3 A TEMPERATIJRA PROGRAMADA CTPDA) PARA 

SOPOR.TES 

De acuer<lo con la literatura consulta<la. la a<lsorción ele amoniaco tiene lugar sobre 

sitios áci<los <le elos tipos: <le B"1>nsteel y ele Lc:wis(25J. existe una clasificación para los 

sitios ácielos asoclan<lo fo tc:mpc:ratura <le <lesorclón <lel amoniaco con la Fuerza áciela. 
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Tabla5.6 

Fuerza ele Acielcz lntctv.110 ele Tempcr.itura CCJ 

Débil 25-200 

Mcclia 200-400 

Fuet"te >400 

División ele sitios ácielos en tunclón ele la tuerza ele acJclcz 12 

-1 • Sl-MCM-41 
8• 1%P 
c•2SP 
c:l •3SP 
c-SSP 

Capítu o 

5) 

TemDCtatut"a é"c> 
Flgur.i 5.10 Termogramas ele TPD <le NH, par.i los soportes sin y con Fósfuto 

H. Kosslick et al. 126) establecen 3 elifctentes picos con respecto a los sitos áciclos que 

existen. Estos picos se establecen cte .::¡cuetcf;o .:t lol temperatura y son: 

Pico ele tempcr.itura alta ( > 600·c ). las temperaturas a las cuales ~ este pico son 

clemasiaclo alt<is p;¡ta que los sitios áciclos se<tn atribuiclos a sitos ele 8-Jstecl. l.:¡ señal 
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c¡ue se emite es causacla por amoniaco c¡ue se clesorbe ele sitios ele :iciclos Íuertes ele 

Lewis. 

Pico ele temperatura meclf<i ( 2B0-450"C ). este pico se le asign<i ¡¡ sitos ele Bt¡¡>nstecl. 

Este pico es causaclo pot ~maniaco genetaclo pot f.c¡ clescomposkión ele fos iones cle 

amonio ele Bt~nstecl. 

Pico ele temperatura b<1J<1 ( 0-217'"C ), este pico se ¡¡signó¡¡ amoniaco u nielo clébilmente 

a sitios ele Lewis, y también a las especies ele amoniaco Hsisorbiclas 1261. 

En el termograma 5.11, se obsetVó c¡ue al aumentar la concentr<ición ele (ósforo, se 

incrementó I¡¡ intensiclacl ele los picos. La región c¡ue su(rió un m<iyor aumento, (ue I¡¡ 

región ele aciclez meclia corresponcliente a 200-400"C. 

Para los termogramas ele I¡¡ Agura 5.11, el :ire¡¡ bajo la cutV<I es proporeion<il a I¡¡ canticl<icl 

ele sitios :iciclos por metro cuaclraclo ele la superHcie cid soporte. De nuestros 

termogramas puclimos obtener la siguiente información: 
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Soporte Acl4ez 1:otil (µmol NH•> Sitios licl<tos (µmol NH3) 4e fuerz¡¡ 

me<tla y fuerte (>200"C) 

pot5Dmg potm2 pot50mg porm> 

0% P MCM-41 129.8 2.81 60.86 1.32 

1 % P MCM-41 144.9 3.86 69.4 1.76 

2% PMCM-41 192.9 5.06 92.35 2.42 

3% PMCM-41 220.3 5.96 98.66 2.67 

5% P MCM-41 240.9 7.42 127.56 3.93 

.Tabla 5.7 Acl4ez 4e soportes catalTtlcos 

De acucr4~ con ·1.;~· ~atos que se obtuvieron 4el termograma vemos que la a4ición 4el 

fósforo en IÓs.sopo;:f.,;s hace que la acl4ez total aumenta. el aumento 4e la aci4ez llegó a 
. '·.. .·' -

variar 4e. entr<:. 12% (1% 4c: P:zOs) y 86% (5% 4e P20s). Así mismo la 4ensi4a4 supetfkial 

<le los sitlos.~cl<los fu·~rtes también aumentó, el aumento <le este parámetro fue <le entre 

14% y 11p% .. ~t:;.,r,6s·.1n<llca que el número <le sitios áci<los, así como la ací<lez total. 

aumen~'~o~.·~~~f~~;J'fa:.~¡;~:e;,tó la concentración <le fósforo incorpora<lo al soporte. El 
-:··.'.·: >:-".'_'.-- "<~-~,,~~=·1.;.:· --~:. :·< ," 

incremento".<le iici4a·.<tel·.soporte, pue<le tener influencia en la <lispcrsión <le las fases 

metálicas ~~;~~t~~;ff~:J~~ el comportamiento catalítico <le NiMo/MCM-41. Por 

ejemplo. fa p·~eseh~1{~~ sltlbs ácl<los <le Bronste<l en el cataliza<lor pue<le promover las 

migración <le los grupos metilos en el anillo aromátir:o <le 4,6-DMDBT, lo que fácil ita la 

<lesulfuración posterior <le la molécula. 
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'5 4e Fósforo en el Soporte 

1-Ad.:tezTol.ll 1 
--sttJ~Áckfos Mallat. y fuertes 

Flgut:I 5.11 Denslelael 5upetficlal ele sitios ;jclelos en los soportes qt¡¡lftlcos 

5.5 REDVCCIÓN A TEMPERATVRA PROGRAMADA (TPR) 

El estuelio ele la teelucción ele las especies ele molibeleno (ue un¡¡ parte fon<tamental pata 

nuestro trabajo. La te<lucción elel molib<leno ha teni<lo un amplio estu<lio clutante los 

últimos años 126). Existen cuatro zonas ptincipales ele reclucción, las cuales se elar;jn a 

continuqción: 
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Zon¡¡ Tipo ele Mollbcleno 

Reclucclón cid molibcleno en bicapas. 

Cootcllnaclón Octaécltlca (Mo (oh) 

cllspetso) 

2 Reclucclón ele especies Pollmétlcas. 

Cootcllnaclón Octaécltlca (Mo (oh) 

pollmético) 

3 Reclucclón Mo03 Cristalino (Mo03 

Cristalino) 

4 Reclucclón ele varias especies: 

2.cla etapa ele Reclucclón ele Molibcleno 

octaécltlco, polimétlco y ctistallno, así 

como la primera etapa ele teclucción 

cid molibcleno tettaécltico 

K.esultaclos y L>1scus1ón 
¡¡pítu o 

Tempet<1tur¡¡ ele Temper¡¡tur¡¡ efe 
Reclucclón (Tm.,.) Reclucclón (Tm.,.) 

Qt. ele Mo no Qt. NIMo 
·t>tomovlclos 

440· e 200 - 469 ·e 

51o·c 

580-590ºC 469-B30ºC 

600-BOOºC B30-105o·c 

Tabla 5.B Recfucclón clel mollbcleno 

En la tabla 5.8 se presentan los intervalos ele temperatura en los que se reclucen 

cliíetentes especies ele Molibcleno: los cat<1lizaclores contienen Níquel, Molibcleno y 

Fósforo, pot lo cual los intervalos ele temperatura pueclen set cliÍetentes. Atan<isova et. al 

J30), lncllc<in los lntetv<ilos ele temperatura que tienen est<1 d<ise ele c<it<1lizaclotes y 

existen 3 tangos ele temperatura. 



Zon'I 

2 

3 

4 

Mo03 (Cristal in.o) +H2 = · Mo02 + H20 

Mo03 (tetraéelrlco)+H2 = Mo02 + H20 

Mo02 (oh) +2H2 => Mo + 2H20 

Mo02 (Cristalino) +2H2 = Mo + 2H20 

Mo02 (polimérlco) +2H2 = Mo + 2H20 

Mo02 (tettaédrico) +xH2 =:> MoOc2-x> + xH20 

T;¡bl;¡ 5.10 Rc;¡cclones ele R.ectucclón ele Mollbcteno 

La impottanci;¡ ele la reelucclón elel Molibcteno r'l<lic;¡ en 121 fucili<l21<l c¡ue tenelrli un 

qt;¡liz21elor a sulfurarse. La 21ctivación elel Qtaliza<lor se llevó ;¡ qbo meelt21nte una 

reacción elel sultur;¡clón. c¡ue se re21lizó 21 un;¡ temperatura <le 400 •C. La m21ner;¡ en I;¡ 

cual se h21ce la ;¡ctlv.idón es convittlen<lo I;¡ fuse óxi<la a una fuse sulfura<l21. El c;¡t;¡lizaelor 

típico NIMo se prep;¡r;¡ por me<lio ele un oxielo precursor y la activación se hace con una 

mezd21 ele H2S/H2. Durante este proceso el oxi<lo ptecutsor se transfotma en un;¡ fuse 

tipo NIS - MoS2. La te;¡cclón ele sulfut21ción se pueele sepatar en <los etapas' Entre la 

temper21tura ambiente y 200 • e se forman sulíóxielos intetmeeliarios <lebielo a las 

teacclones entre el ptecutsot óxielo y el H2S <le L:i mezcla. en la segunel;¡ et'lpa 

(temperatutas mayotes a 200 • C) suce<le I;¡ re;¡cción con el H2 128). 
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Existen elos reacciones ptlnclpales e"ntte el catallzaelot y la atmós(eta respectiva. Ptimeto 

el (NH4)•Mo,02.< se elescompone a un ptecursot ele tipo Mo03 elutante el tratamiento 

térmico Ccalclnaclón) elel C:at¡¡llzaelor lmpregnaelo con HMA, 

teelucclón elel Mo03 a un Mo02 gracl¡¡s a I¡¡ reacción con el H2, el cual posteriormente 

se sulfota, 

la aelición ele pequefi¡¡s cantielaeles ele (ós(oro (1 y 2% ele P20s) a los catalizaelotes 

aumentó I¡¡ ptoporción ele especies ele Mo que se pueelen reelucit a temper¡¡turas bajas 

(300 - 500"C) ele una m¡¡net¡¡ más sencilla (Figura 5.12). Al elecir que se teelucen "de 

una maneta más sencilla" nos te(etimos a que la tempetatuta ele reelucción no llega ¡¡ser 

muy alta. Pata los catalizaelotes que contenían 1% y 2% ele P20s se observó un ligeto 

corrimiento elel máximo elel pico ele reelucción, a temperaturas más altas. y el 

incremento ele su lntenslelael. Sin embatelo. el incremento elel contenlelo ele Fós(oro a 3 

y 5% ele P20s se ve acompaiiaelo con un mayor incremento ele la temperatura de 

teelucción. De Igual maneta, la lntensielael elel pico ele reducción ele alreeledor ele 400 ·e 

59 



Rcsultaclos y Discusión 
Capítu o 5 

elisminuyó en los catalizaclores con 3 y 5% ele P20s. con respecto a los catalizaclores que 

contenían 1% y 2% ele P20s. Micionalmente, el Incremento clel porciento ele P20s en 

los soportes lleva a un crecimiento significativo clel consumo ele H2 en el intervalo ele 

temperatura entre 530-BOO'C eloncle se recluccm las especies ele Mo tettaéelrlcas que 

tienen une¡ interacción fuerte con el soporte:. Tocfo lo anterior nos inc.iica que la ~dición 

ele (ós(oro al soporte catalrtico procluce un Incremento c:n la Fuerza ele interacción con 

las especies ele: Mo cleposltaclas en el soporte. Aelemás se observó un aumento clel pico 

en la zona 2, la cual se refiere a la presencia ele Molibeleno Cristalino (MoO,). Este 

:iumento es resultaclo elirecto clel incremento en la concentración clel Fósforo, ya que: 

un exceso ele fósforo c:n el soporte fuvorece la Formación cid molibcleno pollmérlco y 

clel óxiclo ele mollbcleno cristalino (30). Para concentraciones mayores ele 4% en peso ele 

P20s la capaciclacl recluctora. así como la capaciclacl ele sulFuración ele catalizaclores 

NiMo, ellsmlnuye 129). 
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Temt>eratura é'C> 
Figura 5.12 Tc:tmog•amas ele TPR ele los Gltlli~elotes 

5.6 ACTIVIDAD CATALÍTICA 

L'I hieltoclesulFutación pata 4,6-DMDBT (4,6-elimetilelibenzotioFeno) y DBT 

(elibenzotloFeno), se ll<:V'I a cabo meellante 2 teacdones patalelas. Estas elos tc:acciones 

son 

•:• DesulFut<1clón Dltecta (DDS. pot sus siglas en inglés) 

<• DesulFutación mc:ellante Hleltogenación (HYD) 

De la elesulFutaclón elltecta tesulta un compuesto ele tipo elifonil. así mismo los 

ptoeluctos ele J;¡ elesulFutación meeliante Hicltogenaclón nos ela en un ptincipio 

compuestos ele tettahieltoelibenzotiofonos y ctespués compuestos tipo 
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ciclohexilbenceno. Con esto en mente se proce<fer:i a explicar los resulta<los 

experimentales obteni<los. 

5.6.1 HDS DE DIBENZOTIOFENO 

En esta primera parte se analizara la hl<fro<lesulíuración (HDS) <le <flbenzotioteno (DBT). 

A continuación se presenta la reacción <fe HDS <le DBT. 

CJcD s 
+ t+.25 

Figura 5.13 Reacción <fe Hl<ltoclcsulf"uraclón <le DBT 1341 
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..... 
o:g 

Flgu•a 5.14 Mecanismo ele >eacclón ele HDS pa>a DBT 132) 

El reactivo pa.-a nuestt-a reacción es el siguiente: 

9 1 

·~2 
7~5~J 

6 • 

Pata la teacclón ele hieltoelesulfutación ele DBT. los ptoeluctos c¡ue se obtuvleton Fueton 

los siguientes, 

•> Di(enilo 

•> Ciclohexilbencllo Q-0 

TI.SIS CON 
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-0- Dlclclohexflo 0-0 

g 
e 
'º •OSdcP 
"S • t:dcP ll. •2Sde P 
~ 

• 3Sdc P ~ 
¡,¡ * 5%dc P 

~ 

TiempoCh) 

Figura 5.15 ActfvlcAcies cte los ctlfér.entes .,.qlfZilclore fqra HDS cte DBT 

En la gt~Ñca 5.14, po<lemos observ.it que la mefot conversión cte DBT se obtuvo con el 

catalizaqor NiMo2%P y en contraste el catalizac!ot que qió la menor conversión fue el 

catalizac!or NiMo0%P. La qntlctact c!e fósforo actecu<1cta para un mefot <1vance en la 

reacción es 2 % en peso cte P:?Os. 

TY.SlS CON 
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Convetslón DBT (%) 

TiempoCh) N1Mo0%P NIMo1%P NIMo2%P N1Mo3%P NIMo5%P 

o o o o o o 

10 9 11 7 7 

2 21 18 21 

3 31 34 

4 40 46 

5 ·.57' 

6 ·67 

7 77 

8 84 82 82 

Tabla S,:11 Convetslones para los <ti rentes cataflza<tores NIMoX%P 

La reacción de· HDS tiene clos caminos. el uso del crom;¡tó!:J'<!Fo ele g;ises ;iyudó ;¡ 

conocer la <tlstribuclón de productos. Mecliante el uso ele esta herr;¡mient'l puelimos ver 

cu;il Fue el avance <te las re¡¡cclones y¡¡ su vez Fue posible conocer l;¡s concentraciones ele 

los proeluctos. El · h~ber conocido l;is eli(erentes concentt'lciones nos ayuelo ¡¡ po<ler 

establecer la s~leéÚvi<lad ele nuestro sistema. 

65 



R.c:sult.7tclos y Discusión 
apítu o 

C;¡ta l lzaelot %DF %CHB %DCH T60Ch> S HYD/DDS 

NiMo0%P 45.45 38.294 16.24 6.7268 1.20 

NIMo1%P 44.95 41.15 13.88 5.4512 1.22 

NiMo2%P 43.84 38.99 16.69 4.7665 1.27 

NiMo3%P 44.62 39.86 15.51 5.5045 1.24 

NiMo5%P 46.31 39.89 14.79 5.394 1.16 

T;¡bl;¡ 5.12 % en Peso ele los tocluctos p p 'ltil conversión ele 60% ele DBT en los ellfetentes 
c¡¡tallzaelotes 

En I;¡ tabla 5.11. se muestran los elifetentes tiempos en los cuales se alcanza una 

conversión .ele 60% ele DBT CT60). De acuetelo con los tesultaelos experimentales 

poelemos vet. q~e .. c_on el c¡¡talizaelot ele NIMo 2%P. alcanzó elicha conversión en el 

menor' t1~iriPd'.cr60).-:AsT.mlsmo se puelo notar que con este catalizaelor se obtuvo el 

mayor p6t;·:~1e'1~.º en ·pes.o ele DCH. La literatura consultaela 1331 inelic;¡ que la 

proelucclónA~;_.DÍclclohex_llo·meellante la hielrogen;¡ción ele CHB. es la reacción m~s lenta 

ele las reacci~~es-~el esquem;¡ presentaela en la fig. 5.13. 

Los catallzaelores NIMo 1%P. NiMo 2%P y NiMo 3%P, al final ele la reacción se obtuvo 

un mayot pot ciento en peso ele Ciclohexilbencilo que ele Difenilo, lo que nos inelicó 

que la presencia ele fósforo en el catalizaelor favorece a la reacción ele Hielrogenación 

(HYD). El NI h;¡ mosttaelo la capacielael para ayuelar al rompimiento ele los enlaces C-S. 

lo que hace que la hlelrogenación elirecta no sea el paso limitante en la reacción con 

DBT. En el presente trabajo se observó un incremento ele la activielacl haci;¡ la 
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hieltogen;¡clón. ele acuctelo con la bibliografía. la capaclelael elel catalizaelot sulFutaelo con 

base en M;,libelcno a hacct elcsulforaclón elitecta o hieltogenación está tel;icion;ielo con 

I¡¡ motfología ele. los cristales ele MoS2. l.¡¡ mejota en la rut;¡ ele hiel togenación pueele 

¡¡ttibu{rse·a un inctemento ele tam<1ño ele MoS2 lo cu;d se eletetminatá con el estuelio ele 

HRTEM. 
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5.6.2 4.6-DIMETILDIBENZOTIOFENO 

Así como en el a·n:illsls qu~ se realizó con el dibenzotloFeno. vamos a ver cuales son los 

productos ptlnclpales de la reacción de HDS pata el 4.6-DMDBT. los cuales se presentan a 

contJnuación: 

-:- Tettahídtodlmetildibenzotiofeno (TH DMDBT) 

-:- HexahídtodlmettldtbenzotloFeno (HHDMDBTI 

<• Dlmetildifenilo (DMDF) 

•!• Metllciclohexlltolueno (MCHTI V<={ 

•> Dlmetlldiclclohexil (DMDCH) ··~ 

•!• Tolueno P 
•!• Metilcidohexano q 
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l.¡¡ acielez clel c¡¡t¡¡llz¡¡elot juega un papel muy Importante, ya que ele acuetelo a la acielez 

clel c¡¡t¡¡liz¡¡elot se pueele elat la isometiz¡¡ción pot patte elel 4.6-DMDBT a 3,6-DMDBT 

como se muestta en la figuta 5.17, esto pueele c¡¡usat un aumento ele la activielael ele la 

~eacción (Flguta 5.18) (34]. La formación ele este compuesto (3,6-DMDBT) no se 

componente ácielo también puecle proelucit el cracking ele moléculas elesulfurizaelas Cfig. 

5.18). Debielo a esto, se observó la formación ele tolueno y metilcidohexano en la HDS 

ele 4,6-DMDBT. 

..,_,.T 
Figura 5.16 lsomerlzación ele! 4,6-DMDBT a 3,6-DMDBT (34] 
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IS.Ollot 1 
9:;0- -x-

1 
p-o-

):J-C( 2 9 

)2--.-Q - [PI q] 
)J:;D- P·Q 

apí u o 

Figura 5.17 Mecanismo ele teacdón para 4,6-DMDBT con lsomerlzaclón y ctaqueo (34] 

% 
H 

o 
~-- p-€>--

H uF.'-..,;T 

r-\.__ •ll' r-::::...._ -'\....../- -;:-;¡;- .......:r-
Ffguta 5.18 liiclroctacklng ele clclohexllbencenos (34] 

En la figura 5.19 vemos las convet>iones pata 4.6-DMDBT. El catalizaclot NiMo 1%P (ue 

el que tuvo la mefot convet>ión ele tocios los catalízaclores. Los catalizaclotes NíMo 0%p 

y 1'-?iMo 2%P tuvieron casi las misma convesión. t.-:¡mbién se observó que mientras 
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R.esulta<ios y Discusión 

m;¡yo• er.i la conccntr.iclón ele fósfoto ésta ;¡fcctó mas ;¡ f;¡ 

fósfo•o al sopo.te MCM-41 ayu46 ;¡ tene• una mayo• conve'5lón en la HDS ele 4,6-

DMD8T y a su vez fue posible elete•mlna• la conccntr.iclón optima p;¡•a un<1 ¡¡(ta 

conve'5lón ele ¡¡mb<1s moléculas CDBTy 4,6-DMD8D. 

"" 'º B 
Jl. 
-"' 
~ 

~ 
~ 
~ 

"" 

•OS de P 
• 1 Sdc P 
• 2Sdc P 
• 3Sdc P 
sSSdcP 

"' 

7 

Tiempo(h) 

Figur¡¡¡ 5.19 Actfvf<Aclcs <te los cll~ QQI~ ~ta HDS ele 4,6 DMDllT 
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Conve~lón ele 4,6-DMDBT % 

nempo(h) NiMo0%P NIMo1%P NIMo2%P N1Mo3%P NIMo5%P 

o · .. l·•·•·o. o o o o 

c.3.95 
> ~; i 

6.08 4.44 8.74 4.06 

14.72 15.60 15.42 11.20 

27.85 26.35 24.03 20.46 

40.48 37.77 34.14 30.48 

52.14 48.18 43.88 38.88 

6 57.44 65.00 57.95 51.67 48.17 

7 65.90 74.69 66.92 59.52 56.34 
. 

8 J4.01 84.02 74.88 67.87 64.61 

Tabla 5.13 Conve~lones para <litercntes catallza<lores NIMoX%P en 4,6-DMDBT 

En esta reacción pu<limos ver que los compuestos clominantes Fueron los que: se 

obtuvieron mecllante la Hicltogenación cid 4,6-DMDBT. la ruta lenta en este caso Fue la 

Desul(uraclón Directa. 

Esto se puclo ve~ al sumar los por cientos en peso ele los compuestos formaclos por HYD 

y comparán<lolos con la suma ele los por cientos en peso ele los compuestos (ormaqos 

por DDS. Este análisis se: realizó para tocios los catalizaclores a qf(erentes tiempos. En la 

tabla 5.14 se presenta la in(ormación que se obtuvo con tocios los catalizaclores NiMo 

X%P y la relación ele ptocluctos de HYD vs DDS. 
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Qtatlzado .. SProcl. HYP SProd. POS T.a S..V..n>OS 

NIMoOSP 39.89 9.52 6.14 4.18 

NIMo1SP 45.09 9.61 5.74 4.89 

N1Mo2SP 51.75 11.88 6.35 4.35 

NIMo3SP 45.36 10.89 7.14 4.16 

N1Mo5SP 43.54 9.90 7.55 4.39 

T¡¡bl'I 5.14 S ele los procluctos ~r.e un convaslón ele 60S ele 4.6-DMDBT en los 
ellfetente Qtlf~ 

Tiempo Ch> 

_,._.TH-DMDBT 
~Hl-fDMDBT 

-DMDF 

-M-3..3-CHTCA) 
--3'.3-cHTCBl 
~ 3.3-DCHCA) 
-+-3.3-DCHCB) 

-DF 
-CHB 

T 
MCH 

Flgur.e 5.20 G<afiGI ele rencUmlentos ele los ellfetente ptocluctos obtenlclos y su Glmbio 
v.sdtfernpo 

De I¡¡ g><INCill 5.21. se puclo obsetva• que el proclucto ptlnclp¡¡I ele I¡¡ reacción fue el 

metilcidohexiltolueno. 
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Los pt"ocluctos fntermeQfqrios que se obtienen en la re4cción fueton. el 

HexahícltocllmetilclibenzotloFeno CHHDMDBT) y el Tettahícltocllmetilcl1benzot10Feno 

CTHDMDBT). Lo que se pu<to <te<tucit <te esta gt.:iFica Fue el incremento ele los ptocluctos 

ele cracking que se obtienen en la reacción. como el tolueno y el metllciclohexano. 

L:i elescomposición ele los ptoeluctos principales a ptoeluctos ele cracking. se elebieton a la 

.:ielición elel Fósforo en los c;¡tallzaelotes. ya que aumenta la acidez. 

Los grupos metilo únic;¡mente aFectan la DDS en la molécula ele 4.6-DMDBT. ele 

acuetclo con los artículos consultados (32-34] estos grupos no aFectan la aelsotdón ele 

la molécula eri la superficie. sino que estos grupos metilo aFectan a pasos subsecuentes 

de la DDS en el'<Í..6-DMDBT. los mas probable es que aFecte a la hldtogenóllsls de las 

uniones de_ c.:.s •. _esto' nos lleva a declt que este es el paso limitante en la reacción. 

Al asumir que los grupos metilo no presentan un problema en la aclsotción elel sustrato. 

nos e~Ftentam_.;5_ a que estos tienen un eFecto en la aelsotción ele los intetmecliarios 

hidtogenados. l~·~dsotclón ele estos compuestos se pueele vet aFecta<to gtavcmente pot 
.;.r· ... -. 

la presencia ele los grupos metilo. 

Vna vez que ,j';,e~to. ~ust~ato ha sido parcialmente hieltogenado. los elos lados ele la 

molécula no son)~á~tlcbs;'p_;:,t lo cual la a<tsotción <tel lado de la molécula que tiene el 
'.-'· .. :··/: .. '·" .. ,_ .·'·"': .,_ .' '~- . . '. 

gtupo alqullo(¿¡~~~~~l:~!~~6~~!a ;?lécula puede set restringida. ({¡gura 5.21 a ) 
. . ' "';." - ~<- •/, .. ~ _:" ,':> .~ • -. : "' ,, • - . . •• 

L:i presencia dcl'ii"n grupo fri~tilo en el carbono 4 como se pueele observar en la Figura 

5.21 b). puede tc:sttinglt evidentemente el ptoceso ele eliminación. previniendo que el 

.Horno ele azuFte o el hieltógeno el posición 13 se acerquen a los centros catalíticos. El 
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grupo metilo en la molécula de 4,6-DMDBT puede hacer que la molécula ele hieltógeno 

en posición Jl~ se fnvolucte en el Proceso ele eliminación. lo cual causa que se vuelva 

menos áclelo que en DBT. Así mismo solo se tiene un hidrógeno elisponible en la 

reacción ele eliminación. 

Todos estos láctotes ~(eetan la elesulíuración elitecta para 4,6-DMDBT. 

b) H-Y ~ 
=-=~M-~H H7/.:... ---~M 

~-----"">< ~...-<>-< 
Figura 5.21 a) lntermecllatlo ele la reacción b) Acercamiento ele la molécula a los 

centros catalíticos l 32) 

Los gtupos metilo restringen la ruta ele desulíutación elitecta para el 4,6-DMDBT, peto 

no tienen ningún efecto en la ruta de hidrogenaciónl32). 
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5.7 MICROSCOPÍA SEM-EDX 

Con este métoelo puelimos tener la certeza ele que los por cientos en peso ele los 

catalizaelores que queríamos obtener se alcanzó. 

Para este métoelo se tomaron elife~entes reglones ele I;¡ s;Jperficie elel catallzaelor y se 

an;¡llzó para poeler saber su composición en peso. Los resUltaelos que se obtuvieron para 

los eliFc:rentes catallzaelores fueron los siguientes: 

N1Mo0%P NIMo1%P 

Compuesto Exp. Teórico Compuesto Exp. Teórico 

5102 81.629 85 510.:: 82.795 84 

NIO 4.287 3 NIO 3.158 3 

Mo05 14.082 12 MoO; 12.953 12 

P.::Os 1.119 1 

- -T<1bla 5.15 Composlclon Ou1mlca ele los Catallzaelores (%en peso) 

N1Mo2%P NIMo3%P 

Compuesto Exp. Teórico Compuesto Exp. Teórico 

Si02 82.769 83 Si O.o 78.721 82 

NiO 3.177 3 NiO 3.558 3 

Mo03 12.634 12 ·'·loOs 15.045 12 

P20s 1.42 2 P.::Os 2.647 3 

-Tabla 5.16 Composlclon Química ele los Cataltzaelores (%en peso) 
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N!Mo5%P 

Compuesto Exp. Teótfco 

Si02 82.148 . 80 

·'' 
NiO 4.116 3 

Mo03 8.800 12 

P20s 4.430 5 

-T<1bl<1 5.17 Composfcfon OuTmlca ele los C<1t<!lfz¡¡clores (%en peso) 

5.8 CARACTERIZACIÓN DE CATALIZADORES SVLFVRADOS POR HRTEM 

Este métoclo tiene 1<1 característica que petmlte obtenet una Imagen. gt<1cias a 1<1 cual 

poclemos iclentificat y obsetv.ar las especies ele MoS2 y cv:¡luatlos, observ;inclo el tamaño 

ele los mismos, así como el gt<1clo ele apilamiento. Esto nos cla una icle<1 acerca ele la 

clispersión y fa motfOlogía ele los aglometaclos ele ,'1.1052. En esta p<1rte ele nuestra 

experimentación, se cletetmfnó la longitucl ele los sulfuros y el número ele c.:ipas 

(apilamiento) que se fotma•on en los. cllfetcntes. catalizaclores en su est<1clo sulfuraclo. 

Los catalfz;iclorés que se eligfeton pata este estuclio. fueton. NiMo 0%P. NiMo 2%P, 

NiMo5%P. 

Estos catalfz¡¡clotes se sulfutaton antes cid c:stuclio ele HRTEM. par;¡ observar la 

formación ele apilamientos ele MoS2. Los resultaclos que obtuvimos se present:¡n en la 

tabla 5.17. En esta tabl<1 se puclo observar un mayor apilamiento por parl:e ele las especies 

ele MoS2 • en los catalfz;iclotes N!Mo 0%P y NiMo 5:-0P. lo cual nos inclica que una alta 
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Capítu o 
proporción ele fósforo proelujo un mayor apllamfento. así mismo. este efecto se observó 

en el c;¡talizaelot sin fósforo; lo cual también nos ayuela a entc:neler y a elemostrar c¡ue el 

fósforo en proporciones aelecuaelas. nos ayuela a tenet menos especies apllaelas. 

NIMo2'5P N1Mo5'5P 

o o 

. _40.69 35.24 

35.24 

19.52 

8 

9 

10· o o 1.43 

12 0.521 o o 

Taba 5.18 % ele especies ele MoS2 presentes en el catallzaelot. 

En la tabla 5.18, poelemos observar las longitueles ele las especies ele MoS2. el catalizaelot 

NiMo 2%P proelujo un longituel más homogénea (principalmente en el intervalo ele O-
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60Á) • c¡uc: los otros c:qtalizaclotc:s. lo c¡uc: también nos inclic:q c¡uc: este: c:qtalizaclot tiene: 

la mejot <lispetSión ele: los 3 c¡ue se c:stucllaton. 

Longltuelc:s A NIMoO:llP N1Mo2%P N1Mo5:11P 

0-30 16.14 37.59 30.48 

31-60 44.27 55.86 45.71 

61-90 16.66 4.83 9.05 

91S 22.92 1.72 14.76 

Tabla 5.19 % ele las longltuclc:s ele los ctistalc:s ele MoS2 ptc:sentc:s en los c:qtalizaelotes 

ESTA TESIS NO S.AJC .-
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CONCLVSIONES 

•!• Los ~esultaclos que se obtuvieron mec:tiantc c:I métoclo etc Fisisorción de N2 inclicaron 

c¡ue J¡¡ <1dlclón ele fósforo ¡¡ los soportes atalíticos, redujo las áteas específias y los 

vol<?mcncs cf~' poro. Esta reciuccíón -fue mayor~ confor-me se incrementa la 

concentt<1élón de fósforo. La Impregnación simultanea de Ni y Mo en el soporte 

también redujo las áreas y volúmenes peto en menor medida. La reducción ele áteas 

y volúmenes se debió al tamponamiento de: los poros o al cubrimiento ele: las 

paredes clel soporte: por parte: de las especies de Fósforo y/o de Mo03 y de NIO. 

<• Los patrones de difracción de: rayos X de ángulos bajos ele los soportes indican c¡ue la 

adición de fósforo al MCM-41 ele sílice puta ptoduce un decremento de: la intensidad 

del pico característico de la estructura porosa otdenacla. tipo MCM--41 (2.4º, 20); lo 

c¡ue Indica una disminución en el otdc:namiento de potos clc:I soporte: catalítico. Este: 

efecto se puede clebet a la probable destrucción parcial clc:I MCM-41, clc:biclo al 

medio ácido (solución de H,PQ4) o al tecubtimiento de las paredes de los poros, por 

parte de los aglomerados de especies oxidadas de Fósforo (P20s). 

•:• La car<1cterlz¡¡ción ele los soportes con el método de TPDA muc:stta c¡ue la adición ele 

fósforo afecta las propiedades ácidas de las superficie: cid soporte. produciendo un 

incremento en el númeto de sitios ácidos. ptincipalmc:ntc: de fuetZ<l ácida media. 
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De la carqctetfzación qe los catalizaclotes se obtienen lqs siguientes conclusiones: 

-:- Al imptc:gnat el soporte con fos especies metálicqs. se obsetvó una q¡sminución c:te 

;jrea superficial ele alreeleelor ele 30%. De ;¡cuerelo con la bibliografia consultaela. la 

sílice pura no promueve una buena ellspersión ele l;¡s especies ele Molibeleno y 

Níquel. Cuanelo el soporte catalítico se encuentra impregnaelo ele FósForo. la 

reelucclón ele ;jreas elespués ele la eleposit;¡ción ele las especies met:ilicas es menor, lo 

que lnelica que existió una mejor elispersión ele las especies met~llcas. La presencia ele 

especies cristalinas ele NiO y ele Mo03 en estos catalizaelores no Fue eletectaela por 

DRX. M:is. sin embargo. cuanelo la concentración ele FósFoto se Incrementó a 5% ele 

P20s. se observó la formación ele Mo03 cristalino. Esto lnelica que los cristales tienen 

un tamaño mayor ele 50Á y se localizan en la superficie exterior ele soporte. 

•:• Las caracterizaciones por los métoelos ele DRS y TPR. inellcan que la aelición ele 

cantielaeles pequeñas ele Fósforo (1 y 2% ele P20s). ptocluce un Incremento en las 

proporción ele especies ele Molibeleno elispersas en cootelinación octaéelric;¡. Estas 

especies son m:is fiiciles ele sulf"ur;ir. al aumentar la concentración ele Fósforo;¡ 3 y 5% 

ele P20s en peso. resultó un Incremento ele especies ele Molibeleno que se reelucen a 

temperaturas más altas(500-800'C). 

•:• Las especies sulFuraelas ele MoS2. c;¡racterizaelas por HRTEM. presentaron cambios en 

su morfología. La aelición ele 2% ele Fósforo proeluce una mejor elispersión ele las 

especies ele MoS2. lo cual se ve refle¡aelo en el electemento ele la longituel y el gtaelo 

ele apilamiento. Este catalizaelot presenta la mejor elispersión ele la fáse sulf"uraela ele 
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Molibcleno. En el c<ttaliz;¡qor que contenía 5% ele P20s. se presenta un Incremento 

en la longitucl ele los cristales ele MoS2. así como ele su apilamiento. Estos c:qmbios 

morfológicos se reflejan en la activiclacl catalitlc:q en H DS ele los cliÍetentes 

clibenzotloÍenos. 

<- Se encontró que los cataliz;¡clores que tenía mayor actlvlclacl fueron, El c<ttalizaclor 1% 

ele P20s para DBTy el catafiz;¡clor 2% ele P=O;, para el 4.6-DMDBT. Los c:qtalizaclores 

más activos Incrementaron la aportación hacia la ruta ele Hiclrogenación (HYD). Lo 

que lncllc<t que el fósforo actuó como un segunclo promotor en la reacción. 

•> De acuerclo con los puntos anteriores. se puclo concluir que la acllción ele lósforo 

tuvo resultaclos benéficos para la clispersión ele las especies metáfic:qs así como para la 

actlviclacl c:qtalítlc<t. lo que sugiere que toclavia existe fa c<tpaciclacl ele mejorar los 

c:qtafiz;¡qores comerciales. 

•:• La actlvlclacl c:qtalítlca arrojó resultaclos sorprenclentes. ya que se observó un 

Incremento en la ruta ele hiclrogenación por parte cid DBT. este resultaclo no se había 

teportaclo en la literatura consultaclal32-36]. 

•:• Para flnaflz;¡r, nuestro trabajo cleja una solución así como una propuesta a Íututo, la 

propuesta es un estuclio ele la ruta ele hiclrogenación en la reacción ele DBT con un 

catafiz;¡qor NiMoX%P y el encontrar el *como· y el *porque· aíecta el Íósfoto a la 

ruta ele hiclrogenación. 

82 



7. BIBLIOGRAFÍA 



BIBLIOGRAFÍAS 

l11Allghlcri_. Dant.c, ~La Dlvln¡¡ Comeclia•. V.N.A.M /SEP. 1988. México D.F. 

121 ·1.a san~ .:Blblla>,Antlguo y Nuevo Testamento•, Versión <le Casio<loro <le Reina. 

Revisa<lo pB~·Clp;la~C,·.:¡.,'valera. 1960. E<litorl;il Socle<la<les Brblicas Vni<las. 
. - . . '.' - . ' 

131 D~ c6;;q;- P<. P'otvin, C .• Manoli, J. M .. Lemnerton, J . L ., Pérot, G .. Djéga-
,-.-;..,·'-.-· .- , 

Marla<las~o.:;;c;·:. J. Mol. catal. A.184 c2002> 323-333 
:,:_,~ ... . - . , 

(4] Hlll; :_C:f:'~';ies, G. Jr .• "An lntro<luctlon to Chemlcal Englneering Klnctlcs & Reactors 

Deslgn~. J<:>hr¡ WIÍey & Sons. 1977, V.S.A. 

151 Sa~e;f¡~·l<t".. ·charles. N .• •Heterogeneous Catalysls In Practlce". McGraw-Hill Book 
¡ ,·,_.;:_,,,._:·< 

Company; 19_80; v.s.A .. ,,,. __ . 
l6J'st;,rcí[~·~~>Bretlnger. H .• Maiser. F. w .. Appl. Catal. A Gen.174 (1998) 137-146. 

Compá;.;y;}?!6;v.s.A . 

IBJ M~~r;:'.}5 ::· KÓnya. Z .• Hal:isz. J .• Nagy. J . B .• Rác. B .. Moln~r. A .• Klricsl, 1 .• Appl. 

CataL ;, f~'~: 232 (2002) 67-76. 
-;::::; 

(91. zhC:,U:;·'J '• Scott, M . ) .• Hu, Z .• Peng. G .• Münck, E .• Holm. R. H .• J. Am. Chcm. 

Soc..114. (1992).10843-10854. 

(10] Kresge, T. C .• Leonowlcz. M. E .• Roth. W. J .• Vartuli, J.C .• Becl<. J . S .• Nature, 

359. (1992). 710-712. 

1111 Slng. K. S. W ., Aclv. Colloicl lnterfáce Sel. 76-77 (1998) 3-11 

93 



81bliograñas 
p1 uo 

112¡•s;ntesfs y c;¡ractétfzaclón ele óxfelos mixtos Zn02-Ab03 como soportes ele 

c;¡talizaelores ele HDS~ ,Tes_ls, Tottes Mancera León Pablo, 2001. V.N.A.M. 

f13J•Desarollo el'.":~udvos soportes para cataflzaelorc:s ele HDT: MCM-41 moelificaelos con 

Ti02 vla p~st~~Í~t~f1bi~;;-i..;;1s; Silva 8ermúclez Pheaelra Su riel . 2001, V.N .A.M. 

114] Brun~~er's. ~~~e~ P.H. ancl Teller E .. J. Am. Chem. Soc .• 60, 309, (1938). 

115] R.elé: -~~~k.>~.C;o~nenberghs. P.Grange. Preparation oF Catalysts VII. 517-531, 

(1998). 

116] S.8runauer, LS. Demfng, E. Deming. E. Teller. J. Am. Chem. Soc. 62 (1940) 1723. 

117] W. Hammonc!. E. Prouzet, S. D. Mahantf. T. J. Plnnavaia, Mlcropor. Mesopor. 

Mater. 27 (1999) 19. 

118] A. Corma. K. Qfubln, M. Navarro,). Pérez-P<1rfente, F. Rey, Chem. Mater., 9(10) 

(1997) 2123. 

119] D. Méhn, z.- Kónya. J. Hal~s~ J.B. Nagy. B. Rác. A. Moln~r. l. Klticsf. Appl. Catal. 

(20] S. Ki~, Qw:~~;~. ~t'll. 133, (1992) 124-135 
-: '>>., "~.;-~ ··-J~·. "·:r--

121 J P. Ataiia~~~'-i?Halachev, J. Vchytil, M. Kraus, Appl. Catal. 38 (1988) 235. 
";.~ '.N~1-. ' .. •-<:°"'· '··~·- ·.: . 

1221 Notcé};"G¡t'lu15H1995) 470-474. 

(23) V.L. Z~_~b~en~.-D. Plant, A. J. Evans. S.M. Holmes, Mictopot. Mesopor. Mater. 

44-45 (2001) 793-799. 

124] G. Busca, Phys. Chem. Chem. Phys., 1 (1999) 723-736 

(25] P. Berteau, B. Delmon. Catal. Toel. 5 (1989) 121-137 



Blbllograffas 
p1 uo 

126] H. Kossllck: G. Llschkci, B. Parlltz. W. Stotek. R.. Ftlcke, Appl. C1tal. A,Gen. 184 

(1999) 49-60 

1271 López, Cotcl.,to; '.~; López Guerra, S., Fierro. J. L. G .. López Aguclo. A., J. Catal. 

126; (1990): ~~~~;~:~::: :,'~/·:,::.: - , .. 
. ,.. ',.·· 

1281 Feclt~'./v: i>.'.'¿~nlewska, J .• Prlns. R.., Weber, T., Appl. Catal. AGen. 213 (2001) 
\-.;··· ::::< 

123-132 /<: 
1291 Atanasova. P .• López Aguclo, A.. Appl. Cata l. A. Gen. 5 (1995) 329 

130] Atanasova. P., López Cotcleto, R.., Mlntchev, L., Halachev, T., López Aguclo, A., 

Appl. Cata(. A. Gen. 159 (1997) 269-289 

131] Kwak. C .• Young Klm, M ., Choi, K ., Huep Moon, 5 ., Appl. Cata!. A. Gen. 185 

(1999) 19-27 

132] Bataille, F., Lembetton, J . L .• Michaucl, P ., Pétot, G ., Vtinat. M ., Lemaite, M ., 

Schulz. E., Bteysse, M .. Kasztdan. S .• J. Cata l. 191 (2000) 409-422 

133] G¡¡tes, 8. C:• TopS!Z>C. H .• Polyheclton Vol 16, 18 (1997) 3213-3217 

1341 MichaÚcl; P .• l,a?1betton, J. L .• Pétot, G .• Appl. C1tal. A. Gen 169 (1998) 343-353 

(35] Lóp~C~~cl~rci;:it\ópezAguclo, A., Appl. C1tal. A. Gen 202 (2000) 23-35 

!361 Dam<iy¡i~¿~·)5;·;./sp.;¡~k1na. A., Jiratova. 1<... A.. Appl. cata!. A. Gen 125 (1995) 
• ;· ·.'· ,,.,_ _,;;;.'< :> -<· , ... 

257-269 , ¡i;, <",· 
.;;_; 

1371 Ma~u~.· M:., Mile;,~lc, A., Schulz. E .. Lemaire, M .• Vrinat. M .• J. Cat;il. 193 

(2000) 255-263 

85 



tsibUogralías 
p uo 

(38] Leofuntl. G .• Paclovan. M .• Tozzola. G .• Venturclli. B .• Cata!. Tocl. 41 (1998) 207-

219 

(391 Hens.en; E.'f M .; Kooyman. P. J .• van cler Meer. Y .• van cler Kraan. A.M .• ele Beer. 

V. H . ..Í •• v~'ri~e~d.J,·A. R .• van Santen. R. A .• J. Catal.199 (2001) 224-235 
'"• ., .. _ 

(4oJ•Dc5a.t.;llo ele c:atalizaclores ele HDS soportaclos sobre materiales mesoporosos tipo 

MCM-4-Í~:·;T';sis::.Ma;lo Alberto Calclerón ele Ancla. 2001. V.N.A.M. 

1411 Br.:;n~1;·0.; Blanc. A. c.. Galarneau. A .• Fa¡ula. F .• Cata!. Tocl. 73 (2002) 139-152 

1421 Barl~rá'/M. A.. Hu. H .• Wachs. l. E .. J. Cata!. 150 0994) 407-420 

(43] McÍ'Ja.f(·M .•. Laur~ncc. R.. L. Curtls Conner. W .• Microporous ancl Mesoporous 

Matcrials 44:-45 Ó001) 709-716 

(44] BeckJ.·S:;Vartúli. J. C.. Roth. W. J .• Leonowlcz. M. E .. Kresge. C. T .• Schmltt. K. 

D .• Chu. c.•T.; Olslri~.·D. H .• Shepparcl. E. W .• McCullen. S. B .• Higglns. J. B .• Schlenker. J. 
·,:.',' 

L. J. Am. éh~m: soc. 114 c1992> 10034-10043 

(45] Kresge •. C. T •• Lconowicz. M. E .• Roth. W. J .• Vartuli. J. C.. Beck. J. s .. Letters to 

Nature 359 (1992) 710-712 

(46) Aclamson. A. W .• Gast. A. P .• •Physlcal Chemlstry oÍSurfuccs·. John Wiley & Sons. 

lnc .• 1997. Slxth Eclltlon. 

86 



8.ANEXO 



Anexo 

ANEX01. 

Cálculos para la obtención ele: los ellfotc:ntc:s catalizaelotc:s. 

•:> Obtención efe: los c!lfCrentes pot cientos en peso <te: Fósforo en los catallzac!otes. 

1% <te P 

2 SiMCM • ( O.OI g de P,O, ) = 0.0202 <te P O 
g 0.99g SiMCM g 2 s 

0 .0202 9 ele p 2 os. (1 mol de P,0,)•(2 moles deH,PO•)•( 98g de H,PO,) ª 
142 g P,O, 1 mol de P,O, 1 mol de H,PO, 

0.02788 9 ele: H3P04. 

Ya que: la solución tiene: un 98% ele pureza, tenemos los siguientes cálculos' 

0.02788 g de H ,Po, - 2.8456"10-2 9 <te H3Po ... 
0.98 

<- Obtención <te 12% en peso <te Mo03 

0.129 ele: Mo03 • ( 1 mol de Mo¿) = 8.333"10""' mol <te: MoQ3 
144gdeMo , 

8.333"10""' mol <te: Mo03 • ( 1 mol de HMA ) = 1.19047"10""' mol <te HMA 
7 moles de Mo03 

1.19047"10-4 mol etc: HMA • ( 1235
·86 

g de HMA) = 0.147126 <te HMA 
lmoldeHMA 9 
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Para una cantlelael ele 0.85g ele Slflca. tenemos los siguientes Qfculos, 

º· 147126 
• 0.173086 g ele HMA 

0.85 

5 mi ele H20 • (º· 173086 
g de HMA) • 0.9616 ele HMA 

0.9 mi de H 2 0 g 

<• Para preparar 3% efe NIO 

0.03 ele NIO • ( 1 mol de NiO) • 0.0004 mol cle NIO 
g 75gdeNiO 

Anexo 

0.0004 mol cle NIO • ( 1 mol de Ni(NO,), º
6 H 20) • 0.0004 moles <te Nl(NQ3)2 • 6 

lmoldeNiO 

0.0004 moles ele Nl(N03)2 • 6 H20 • ( 29ºº81 g de Ni(NO,), 
06H20) • 0.116324 cle 

1 mol de Ni(NO,), ·6H2 0 g 

Para una cantielael ele 0.85g ele Silica. tenemos los siguientes c.llcufos, 

O. l;.~~24 • 0.136851 g ele Ni(N03)2 • 6 H20 

5 mi cle H 20 • (º· 173º86
g de~(NO,), 06

H 20J • 0.760287gele Nl(N03h º6 H20. 
0.9ml eH2 0 
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