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Introquccion
‘Capitulo 1

De acucrdo con la tcolog:a Judeo—CHstlana, Satan se personifics con el concepto del

de que atén Fue casﬂgado y enviado al reino del inframundo, el

mal. Se tema a cree:

. crle c.lc anl”os De acuerdo con el relato de Dante, estos
pccto a la severidad de los pecados. Un lago de fuego
rodéaT'Auiv;v ;:i‘e‘ivé‘:s;fanlllos d‘cl infierno; el cual estjy constituido de azufre hirviendo, este
solo vpuzv_:lc’ ser atravesado con la barca de Flegias[1]l. Con relacién a esto también
encontramos pasajes de la Biblia del libro de revelaciones 14:10 obtenemos el siguiente
texto:
“Le castigaré con la peste y la sangre, haré caer una lluvia torrencial, granizos,
fuego y AZUFRE, sobre &l, sobre sus huestes y sobre los numerosos pueblos que
van con é&l. ~.[2]
En relacién con el texto anterior se puede hacer un paralelismo con la situacién que se
vive en nuestros dias, actualmente [a presencia del azufre en los combustibles es un
grave problema ambiental. El didxido de Azufre (SO2) pertenece a la familia de los gases
de oxidos de azufre (SOL). Estos gases se forman cuando los combustibles que
contienen azufre son quemados, y durante la fundicidn de metales para procesos
industriales.
Las altas concentraciones de SOz pueden causar un problema respiratorio temporal para
nifios asméticos, asi como para adultos que se encuentren realizando actividades al aire
libre. Un exposicidn moderada de estos individuos a la presencia de SOz puede causar

una reduccién en las actividades pulmonares. como de falta de aire. dolor de pecho.



introquccion

Capitalo 1

chillidos por parte de los pulmones. Cuando se estd expuesto al SOz por periodos largos

se prcséntan problemas mayores, como problemas cardiovasculares, alteraciones en las
defensas de los pulmones.

Ademis de los riesgos de salud, existen rie‘sgos ambientales, por la presencia de SO2; ya
que el 502, y los &xidos de Nitrégeno (NOx) son los precursores principales de Ia lluvia
Acida, la cual tiene un aspecto negativo en todos los ecosistemas. Asi [a presencia de SOz
afecta a la vegetacién de nuestro planeta, pues disminuye tanto el crecimiento de las
plantas como la variedad de especies. El SOz puede acelerar la corrosion natural de
artefactos que ha producido el hombre, como edificios, cortinas de metal, zinc, etc.
Haciendo una suma de todos los efectos malignos, adn cuando se tuviera una
legislacion adecuada para la proteccion ambiental, estamos obligados a estudiar
prontamente la transformacisn del azufre en material inocuo, o no vamos a tener que
esperar [a muerte para ver el infierno.

La responsabilidad que corresponde al ser humano y a la industria de [a refinacién hoy
en dfa, es encontrar una solucidén a estos problemas de una manera ccondmica Yy
eficiente. La tesis que aqul se presenta, aborda el tema de la eliminacion de azufre en el
petroleo y presenta una alternativa para mejorar los catalizadores convencionales

(Niquel, Molibdeno) mediante el uso de nuevas sustancias (Fésforo).
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El objetivo que se trazs para este trabajo de investigacién fue el siguiente:
<> Bémin;r, ‘cva\lu.a’r y céfnparar. el efecto que tiene la adicién de diferentes
cantidades de Fésforo en las propiedades y comportamiento de catalizadores
NiMb’soportados en MCM-41.
& Determinar si la adicién de fésforo beneficia o perjudica la reaccidn de
Hidrodesulfuracién (HDS).

<+ Optimizar la concentracién de Fésforo en los catalizadores.

Para poder alcanzar el objetivo planteado, se realizaron las siguientes actividades:
A) Caracterizacién de los precursores cataliticos, mediante los siguientes métodos:
1. Fisisorcion de N2
2. Acidez Supetrficial (TPD de Amoniaco)
3. Difraccién de Rayos X de polvos y de sngulos bajos (DRX)

4. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM-EDX)

B) Preparacion los catalizadores NiMo/XZP-MCM-41 por el método de
impregnacién incipiente, asi mismo la caracterizacién por los siguientes
métodos:

1. Fisisorcion de N2
2. Espectroscopia UV-Visible de reflectancia difusa (DRS)

3. Difraccién de Rayos X de polvos
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4. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM-EDX)

5. Reduccién a'chnp'cratura Programada (TPR)

lectrénica de transmisidn C(HRTEM) de catalizadores

< Evalqa"cién eilé actividad catalitica de nuestros catalizadores con diferentes

) Subétrat§$, los cuales son:
1. * Dibenzotiofeno (DBT)

2. 4,6-Dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT)
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La ﬁnalldad de la H!drod uIFuracion es de elimlnar el azufrc de una molécula que la

contcnga. hacicndola rcacclonar con’ Hidro eno, para producxr H2S. El interés en la

iblc‘ enla gasollna es de 500 ppm; fue establecida en 1996 en los Estado

méxima pc m

Unidos de Amerlca, asT mismo esta norma se adoptd en 1997 en Japén. En la actualidad
la Union Europe3 ha propuesto reducir este nivel a 50 ppm, para el afio 2005 [3]. Esta
meta representa un reto para la industria de la refinacién, debido a que los productos
que contienen azufre presentan baja reactividad y son sensibles a la inhibicién por parte
de algunos productos y sustratos sobrantes. En estos puntos radica la importancia de la
identificacién, entendimiento y estudio de los compuestos que se encuentran en el
gasoleo para poder rectificar los efectos inhibidores, ast como una mejor comprensién
de la reactividad de estas moléculas. La presencia de compuestos que contienen azufre
en el petrdleo es un problema importante. Porque preducen envenenamiento de los
diferentes catailzadores que se usan en la industria y causa que los productos derivados
del petrol:o tengan olores y caracteristicas indeseables, amén del problema ambiental
que produccn las ‘emisiones de SOz formado durante la combustion de derivados de
petréleo.

La hidrodesulfuracidn de productos que contienen azufre asi como el desarrollo de
catalizadores con mayor ndmero de sitios activos; representan un verdadero desafio

para la industria de [a refinacién.
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El azufre que se encuentra en combusvtlbvles tales como diesel y gasolina, ests contenido
en compuesto; organicos. Se han’ !dcntiﬁcédé 60 diferentes compuestos que son
derivados de los benzotiofenos y dibenzotiofenos.
La meta principal de toda persona que trabaja en el dmbito de la refinacién es la de
obtener un combustible libre de azufre. Esta es‘asequible. pero tiene un alto costo en
términos de [a calidad de la gasolina, ast como econémico. La dificultad de obtener una
desulfuracién completa se debe a la presencia de productos resistentes al proceso, como
es el 4,6-dimetildibenzotiofenco.
La Hidrodesulfuracion o HDS es un proceso que se utiliza ampliamente en todo el
mundo y ha sido utilizado por mas de 60 aRos. En 1835, Berzelius acufio el término
Catslisis, para describir la influencia de ciertas sustancias en diferentes reacciones.
Berzelius afirmé que estas sustancias despertaban el potencial de reaccién entre
diferentes sustancias, que bajo condiciones normales no reaccionarian en ausencia del
catalizador.
Un catalizador se puede definir de la siguiente manera:

“Un catalizador es una sustancla que afects f3 rapidez o l3 direccion de ana

reqecton quitnica, pero que no se consume de manera apreciable. ©
De la definicién anterior cabe aclarar los siguientes puntos:

1. El catalizador puede aumentar o disminuir la rapidez de reaccisn.

2. Puede influir en la direccién o selectividad de 1a reaccisn.
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3. la cantidad de catalizador consumido por la reaccién es despreciable en

: comparacion con el consumo de los reactivos.

Asx mismo cabc aclarar que un catalizador NO puede cambiar el equilibrio impuesto por

la f:rmodtné_ ica El‘termino de Promotor se usa en un sentido mis dgeneral para
sustancia que cuando se anade en pequedias cantidades al catalizador

e[ér'adlvidad, selectividad y/o estabilidad. El promotor ayuda a la catilisis

de dif"ercn cs maneras, ya que cuando el promotor se encuentra solo, tiene poca o nula

a:trvldad catalxtica
Los promo('orcs se puede clasificar en dos categorias:
1.. Promotores Texturales.
2. Promotores Estructurales.
Los promotores Texturales tienen un efecto fisico, y los promotores Estructurales ticnen
un efecto quimico [5]. Existen diferentes maneras de diferenciar los tipos de
promotores, algunas maneras son:
< La energia de Activacion de la reaccién se puede alterar.
> Las isotermas de adsorcién se pueden ver alteradas.
Los siguientes efectos no se presentan en los promotores texturales.
El Srea superficial y la porosidad son propiedades importantes en la campo de la catslisis
heterogénea y del disefio de catalizadores. Un aspecto crucial para un catalizador sslido
es el grea superficial, ya que &sta determina la accesibilidad a sitios activos y en muchas

ocasiones estd relacionada con la actividad catalitica. La arquitectura de los poros se ha

7
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vuelto xmportantc para la catéllsls hcterogcnca porque. es objeto de estudio en los

Fenornenos dc Transporte y puede gobcrnar la s:lectnvndad de las reacciones catalizadas.
Por lo cual propicdades como cl volumc:n de poroy la distribucién del tamafio de poro
son parimetros esenciales. En la actualidad el tamafio de poro y la distribucién son
objetivos en los disefios de catalizadores [6].
Los poros se clasifican de la siguiente manera [11]:
< Microporos < 2nm
** Mesoporos 2-50nm
< Macroporos > 50nm
Los soportes cataliticos deben ser elegidos de acuerdo a las necesidades de la reaccidn.
Algunas de las caracteristicas de los soportes se enumeran a continuacion:
1. Inerte, respecto a las reacciones indeseables.
2. Propiedades mecinicas deseables (Como resistencia mecinica, dureza,
ete).
3. Estable en las diferentes condiciones de operacién (reaccidn).
4. Area superficial deseada.
5. Porosidad, que incluye tamano de poro promedio y distribucién de
volumen de poros.
6. Costos Bajos.
Carberry 7], nos dice, que el soporte no se tiene que suponer inerte en el proceso

catalitico, ya que puede aportar al catalizador ciertas propiedades (estado de oxidacidn y

8
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valcnciav para interaccionar ventajosamente con el agente activo ) y asi mismo puede
exhibir la habilidad para adsorber reactivo y/o especies atémicas disociadas por los
catalizadores.

En afios recientes se han creado muchas nuevas familias de materiales y. en particular,
materiales mesoporosos, que estin compuestos de silicatos, a los cuales se les di6 el
nombre de M415. Un miembro de esta familia es el MCM-41, el cual se caracteriza por
tener arreglos hexagonales de poros, que a su vez forman estructuras tubulares, con
tamafios uniformes que van desde 1.5 nm hasta 10 nm: las paredes de estas estructuras
son amorfas, y su espesor puede variar dependiendo de las condiciones de sintesis. Cabe
aclarar que el didmetro de este material se puede ajustar gracias a diferentes métodos
(8]. El tarmino MCM viene de “Mobile Crystalline Material”. Regulando el tamafio de
los poros de aste material se ha podido controlar la difusion de moléculas al interior del
material. Esto es lrﬁportante en el ambito de |3 catilisis, ya que se puede tener un mayor
namero dcysi}tlk.:sr activos accesibles, lo cual tiene como consecuencia una mayor
actividad catalj:‘ti_'ca"ry capacidad de adsorcion. Para la formacion de este tipo de material

se ha propuesto'cl: ‘mecanismo de patrones de cristales liquidos [9]. Gracias al uso de

microscopia para’ la‘ caracterizacién de estos materiales se ha podido observar [a
formacion de patrones hexagonales, como el que se presenta en la figura 2.1, lo cual nos

habla de la periodicidad que existe en estos materiales.



Figura 2.1 Estructura de MCM-41

El mecanismo de patrones de cristales liquidos propone la condensacion del silicato
alrededor de las micelas formadas por el tensoactivo iénico. Es el efecto dominante para
la formacién de estas estructuras; debido a que la estructura se define gracias a la
organizacién de las moléculas del tensoactivo, en micelas de cristal liquido, lo que da

una formacién de patrones o estructuras que se ven en el MCM-41. La silica forma

paredes inorganicas entre estas micelas [10].

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Figura 2.2 Formacion del material MCM-41 gracias a Micelas

En el trabajo que aqui se reporta los catalizadores estuvieron constituidos por 3
componentes principales:

< Soporte (MCM-41)

< Catalizador (Molibdeno)

< Promotor (Niquel)
Se ha podido observar que al trabajar con MCM-41 de SiOz2 puro como soporte, no
favorece la dispersion de las fases activas (Niquel y Molibdeno); para mejorar sus

propiedades de dispersién se utilizan elementos, como Boro, Fluor y Fésforo. En este

1"
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caso el estudio a llevar 3 cabo es acerca del efecto que tiene la adicién de fésforo en el

catalizador NiMo/MCM-~41, -

Figura 2.3 Material MCM-41 de 5iO2 1411

12



4. MARCO TEORICO

l2-4



Marco Tebrico
Capitulo’4

4.1 METODOS DE CARACTERIZACION
Los mé&todos de caracterizacién en nuestro estudio fueron muy importantes, ya que con
estos métodos se pudieron observar las diferentes propiedades de los catalizadores y de

c&mo estos parimetros pueden llegar a afectar las reacciones que se estudiaron.

4.1.1 FISISORCION DE NITROGENO
Con este método de caracterizacién podemos obtener informacién acerca de las
propiedades texturales de los soportes y a su vez de los catalizadores. Los datos que
podemos obtener mediante este método son:

<% Area Especifica

< Volumen de Poros

«» Distribucién del Dijmetro de Poros.

Este método de caracterizacion se constituye de 2 ctapas, las cuales son:
< Desgasificacién de las Muestras

& Medicién de las Cantidades Adsorbidas y Desorbidas de Na.

La informacién inicial que arroja el método de fisisorsion es la isoterma que se obtiene.
Brunauer definié 5 diferentes tipos de isotermas. La isoterma de tipo IV es la isoterma
tipica de los materiales mesoporosos. Una caracteristica importante es el aumento del

volumen adsorbido a valores altos de P/Po. La forma caracteristica de la isoterma de tipo

13
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IV es resultado de la cobertura superficial de las paredes del mesoporo y del llenado de

los poros.

Tipo 1 - Tipa

Mpo V

SN
- Isotermas propuestas por Brunauer [61

Para el anéllsgs;e"'lntcrprgtacién de los resultados, se utilizé6 en método de BET

(Brunauer, Emn-u_:ﬂ- y Teller) [14]. Este método nos habla acerca de la adsorcion fisica

que se llcvé'l:é'gé‘bo. La adsorcién que se plantea en este método es en Multicapas. El
método de 5ﬁ;hos dice que las fuerzas de interaccién de las moléculas del gas son
iguales a '_lasu“fuerza correspondientes a condensacion de vapores. Langmuir habia
postulado, qu'xe" Ia' superficie donde se llevaba a cabo la adsorcion era homogénea y que
solo se rcladokwaba con la primera capa que estaba en contacto con el gas. La ecuacién
de BET ﬁos dice que no hay un limite en el namero de capas que pueden adsorber el

gas. Desde el punto de vista experimental la ecuacién de BET, es ficil de utilizar y los
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resultados que arro[a son considerablemente consistentes. La ecuacién se ha convertido

en un csténdar para las 'determinaciones pricticas de las dreas superficiales, cuando se
utiliza - nl‘trogeno como adsorbente. L3 precisidn del método, asi como su

reproducibilidad. es una de las razones por las cuales este método se utiliza de una
manera muy amplia.

000 o 8

I s 1 s | s | S
Visualizacion del Método de BET [46]

La ecuacién de BET la podemos expresar de la siguiente manera:

P/ P, 1 +(.:—1)(5 N
Va() — P/F) c¥, ¢V, \ P,

PIB
Va(l~ PIR)

Donde podemos trazar:

P.
Donde:
c—1 1
= £=1 ba—
m cb, eV,
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En la grificay lasicc‘uacioncs anteriores tenemos:

Va = Volqm;ﬁ d'vel‘gas adsorbido a la presién P en condiciones STP.

vm = V;:lqmqn de gas que se necesita para cubrir la superficie con una monocapa a
condlciop%; S'{;P. “

Ps = P(ééiéh de'saturacién del adsorbato

c=FEs uné constante que depende de la temperatura. Esta constante se puede expresar de

la sigulente manera:

¢ = Ki/K ; en esta ecuacién K1 es la constante de equilibrio de adsorcion de la primera

capa y K es la constante de licuefaccion.

AREA ESPECIFICA

De la informacién que se obtuvo mediante la utilizacion de la forma lineal de la
ecuacidn de BET pudimos obtener el irea especifica de los catalizadores y soportes

usando la férmula €2):

_o Na Vm D)

A
v

Donde:

A = Area especifica en m3/g

o = Area transversal de la molécula de nitrégeno (16.2710-20 m2/molécula 0 16.2
A/molécula) a la temperatura de N2 liquido.

Na = Namero de Avogadro, 6.022°102 moléculas/mol

16
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Vm = Volumen de una monocapa completa de N2 en mi/g

V = Volumen r‘nolarvdcl gas adsorbido a STP (en mL/mol)

Se éucde rearreglar la ecuacidn (2) con los datos conocidos para Nz, por lo cual se
obtiene la ecuacion (3):
A= 4.35 3)
1-ec], (.1
Vmc Vm c

DISTRIBUCION DEL DIAMETRO DE POROS

Los poros, para un fin prictico, los podemos considerar como un arreglo de cilindros
que tienen diferentes radios, y orientaciones. La distribucién de poros es un tema de
interés, ya que nos permite hacer una prediccidn acerca de [a efectividad del transporte
difusivo que impera en nuestro catalizador poroso. Muchas veces los datos que tenemos
acerca de la distribucién de poros dependen del método de interpretacién que usamos.
Si los poros varian sustancialmente en tamafio. un radio promedio no permitirg
representar adecuadamente las caracteristicas de difusidn en la estructura. Existen dos
métodos por los cuales se pueden determinar la Distribucién de Didmetros de Poros.
Estos métodos son:
» Adsorcidn-Desorcién de Nitrégeno

% Penetracién de Mercurio

17
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El metado quc sc utlllzo n cstc caso, Fuc el de Adsorcién - Desorcién de Nitrégeno.

bvesorbido como funcidn de la presion relativa nos da la
la dfstrlbucién de poros. El principio mediante el
rés_ n a la cual el vapor va a condensar depende de la
curvatura del - “menisco’idel i liquido cond:nsado en los poros, el cual depende del

d:émctro del 'poro e:uacio dc Ko:lvin relaciona la variacién de la presion de vapor

con el radio de éi:pi:rﬁcfes‘curvas en el capilar de un tubo cerrado. Es la curvatura para

una superficie de dos dimensiones.

P 27 w cosa
In| - |=-Z227032 4
n(l’,,) RT p ry “

De la ecuacién (4) se puede hacer la siguiente consideracion:

Un sélido poroso en contacto con un vapor a una presién P/Po, con el vapor mojando
la superficie como lo hace el nitrégeno, y se tiene un valor de cos a = 1; se presenta una
capa de grosor t adsorbida sobre |a supetficie de los capilares que no estin llenos. Se
asume que el radio del menisco de los poros que no estin llenos no es el verdadero
radio rk, ya que este radio esta disminuido por el grosor de la capa t, lo cual nos da:

n=r.—t (5)
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La ecuacién de . Kelvin para la adsorcidn de N2 en los poros,  queda de la siguiente

manera: R
= P 271 wcosa
: . -2 6
S "(PJ RT p(n—1) ¢

Despejando re-t, queda:
r—t=— Zra)cos: o)

RT pln] —

()

[
Donde:
T = tensién superficial del adosrbato
o = peso molecular del adsorbato
o« = Angulo de contacto
R = Constante Universal de Gases
T = Temperatura absoluta
p = Densidad del adsorbato

re = radio fisico del poro cilindrico

Si el adsorbato es Nitrégeno, la expresién queda de la siguiente manera:

9.53 Py
P
Inl —
(%

Para obtener el valor de t se utiliza la siguiente relacidn empirica entre la presidn relativa

—_— =

y el espesor de la capa adsorbida de No:
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r=353| =2 )
' ln(—P—J
R
Para la determinacién d; 'zlas ‘ propiedades se utilizd el equipo ASAP 2000 de
Micromeritics. '
4.1.2 Difraccién de Rayos X
En 1912, Von Laue identifico el efecto de la difraccion de rayos X sobre cristales. En el
afio de 1917 se descubrid el método de Polvos gracias a los esfuerzos de Dedye y Scherrer
en Alemania y a Hull en los E.U.A. Entre las principales aplicaciones de este método
tenemos los siguientes: Identificacion de sustancias cristalinas puras o en mezclas y
Determinacién cuantitativa de fases cristalinas en meacla. Existe una diversidad de
técnicas de difraccién de Rayos X, pero su empleo principal se centra en el
conocimiento: Estructural y  Analitico. El conocimiento estructural nos ayuda a
comprender de mejor manera la constitucién de los compuestos puros, y.a su vez el
analitico nos ayuda a la determinacion de las fases presentes en la mezcla.
Todas las sustancias rayan entre los limites de los compuestos cristalinos y amorfos,
estados en los cuales se puede encontrar un sélido. Un medio cristalino es periddico,
tiene ciertos elementos de simetria como ejes, planos y centros, adem3as de que tiene
particulas idénticas que se repiten a distancias regulares con una distribucién
tridimensional. El concepto de la Celda Unitaria indica, los planos y ejes que conforman

figuras tridimensionales. Las intersecciones de estos planos forman paralelepipedos de un
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tamafo y contcnldo qu: se r:petlrén hasta el infinito en el espacio. Cada uno de estos

paralelcplpchS'scn tina cclda unltarla, que se caracteriza por sus aristas y por sus

anirﬁés deacuerdo con el voltaje aplicado y la intensidad de la radiacion del espectro
caracterrsél‘:\:.é var%a'dé manera discreta. Nuestro estudio se realizd por medio el Método
de Polvos. La manera en la cual se puede explicar la difraccion de rayos X est§ basada en
la Ley de Bragg. Los cristales se representan como una familia de planos que actaan
como espejos semitransparentes do.ndc al incidir un haz monocromitico de rayos X,
ocurre el proceso de la difraccidn. Es una representacion similar a los rayos en un espejo,
pero con la diferencia de que los rayos X penetran debajo de la superficie de los cristales.
La ley de Bragg es de la forma:

nA=2dsen® (q{e)]
Donde:
d = Espaciamiento Interplanar
n = Ndmero entero
A = Longitud de onda de los rayos X incidentes
0 = Angulo de Bragg

21




Marco Tedrico
Capitulo 4

A B

El difractograma, es la manera en la cual podemos relacionar, la intensidad y el sngulo
de difracciSn. Las intensidades de las reflexiones correspondientes, en el patrén de
difraccion seran funcidn de la posicién y naturaleza de los tomos que conforman la
sustancia. De ahl que siempre se produzca un patrén de difraccidn de rayos X
caracteristico y particular para cada unos de los compuestos cristalinos, esto es
comparable con el DNA, que es caracteristico de cada ser vivo, y que nos diferencia el
uno del otro. El anilisis se realizé en un equipo SIEMENS D 5000 de 35 kv y 30 mA.

La radiacion empleada para el anilisis es radiacidn de CuKa (A=1.5406A).

TESIS COV
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4.1.3 DESORCION DE AMONIACO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPDA)

Este es un método poderoso por el cual se puede estudiar la desorcion del amoniaco de

cantidad de mol_ééulas de NHs desorbidas e diferentes temperaturas. El incremento de la
tempé}atura sucé?le de manera lineal con respecto al tiempo. La temperatura final es lo
suﬁcienéérﬁcr;télralta para poder desorber todas las moléculas de NHs adsorbidas en el
catalizédbr‘ sin déﬁarlo. El fenémeno de la “Desorcién a Temperatura Programada” se
puede visualizar de la siguiente manera: El incremento de la temperatura causa que la

constante de desorcidn incremente de una manera constante.

=

Cuando la constante es lo suficientemente alta. la velocidad de desorcién es significativa

y la concentracién baja gradualmente hasta cero.
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T
Se puede expresar el proceso de desorcion con la siguiente grifica:

r

T
A temperaturas bajas, la concentracidn de las moléculas es alta, por lo cual la constante
de desorcidn es baja. Cuando aumenta la temperatura, el valor de la constante aumenta,
y a su vez la velocidad de desorcion aumenta. Al llegar a temperaturas altas, la constante
tiende al infinito. Dado que no existen moléculas presentes, esto causa que la velocidad
de desorcién sea O.

Por la simpleza d;l)rnodelo de la isoterma de adsorcion de Langmuir y basada en el
hecho de que cstc modelo describe una adsorcién de la monocapa, podemos hacer las
siguientes consideraclpncs. Se puede plantear que ocurre una adsorcién no disociativa de
un gas G en un sélido S, el cual puede ser considerado como una reaccién entre (3
molécula gaseosa o §tomo con algin sitio de adsorcidn §° presente en la superficie
solida.

ST+G=85-G
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De acuerdo con'el modelo de Langmuir, el ndmero de sitios N que estin presentes en el
sélido y que Ia entalpia de adsorcién aHa, s independiente de la fraccion de sitios de
adsorcién ‘ocupados, se supone asi mismo que N y AHa son independientes de la

temperatura. |
5i N es el niimero de sitios ocupados a un tiempo t, la rapidez de adsorcién se obtiene

con la igualdad:
dN/dt = p kny (N*=ND—ky N an
Donde, p es la presién del adsorbato sobre el sélido, kna y ki son las constantes cinéticas

de adsorcidn y desorcidn, y N* es el ndmero total de sitios de adsorcién

La constante k se deriva de la teorfa cinética de los gases:

k=c(2r MR T “2)
Donde, o es la Superficie ocupada por un sitio o una molécula del adsorbato (cm2/mol),
M es el peso molecular del adsorbato (g/mol), R la constante universal de los gases y T

la temperatura absoluta (K).

Si Cesla conccntracléﬁ del adsorbato en la fase gaseosa (mol/cm3) y asumiendo un
comportamiento degas ideal:

' 7 P=CRT as
La constante ke es ‘la. é—éccién de moléculas de adsorbato que reaccionan en un sitio de
adsorcién &uahdo entran en contacto con el adsorbente, si el proceso de adsorcién es
activado térmicamente, kna obedecers a la ecuacién de Arrhenius:
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o : — Ea
= 4
; kpy = Aa exp( RT J 14)

Donde, Aa es el factor de entropla y Ea es la energla de activacién del proceso de

adsorcién.” La constante cinéticé kd esta relacionada con las temperatura de la manera

siguiente: -: -

- Ed
ky = Ad exp( R TJ 15)

Donde, Ad es el Factor de frecuencla (s y Ed es |a energia de activacién del proceso de

desorcién:

Se puedé hacer el ll;vlun.tbrd:‘; S

16)

La ecuacién (11‘) ‘expresa’ la_rapidez global de adsorcin-desorcidn como un balance
entre dos procAe'slckas_l.cpr:r;pro:Htivos.

El proceso de adsorcién se supone proporcional al nadmero de sitios vacantes (N*-N) y
el proceso de desor?:ic’:n que es proporcional al namero de moléculas adsorbidas n. Los
procesos de adsorciones y desorciones se consideran de primer orden.

En un mund; ido:ra’l, con condiciones ideales, la temperatura mixima o miximo del pico

de [a grafica (Tm) se encuentra relacionada con la energia de activacién de desorcidn:

E Ed
21087, —log f = 303’; — log( = I‘(’"’) an
- A o
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ura , am es

La ecuacidn (17) expresa que; B'es la ‘razén del incremento lineal de temperat

la cantidad adéo"rbidé‘.a §étuféc16n y Ko'es el factor pre—exponencial en la expresién de

cinéﬂca; de “primer. ;o.r,den. A Cada pico de TPD representa un grupo de sitios cuya
distﬂbbdbn de- énergfas es continua en un intervalo finito. Del método de TPD,
podemos obtener la siguiente informacién:

< Namero de especies adsorbidas de NHs . nos da el namero de sitios Scidos.

< Poblacién aproximada de centros de diferentes fuerza dcida

% Energia de enlace entre el adsorbato y la superficie
Se utilizé al amoniaco como adsorbato, en este proceso, el amoniaco tiene la cualidad
de poder interactuar con dos tipos de sitios dcidos, como Acido de Lewis y como Acido
de Bronsted.
La caracterizacién por TPD se realizé utilizando amoniaco como adsorbato (TPDA), el
intervalo de temperatura estudiado fue de temperatura ambiente hasta 500°C.
El anglisis de TPDA se llevé a cabo en un equipo ISRI modelo RIG-100 equipado con un

detector de conductividad térmica.
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4.1.4 REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR)

datos mediante

n:/marcado consumo de Hidrégeno. El consumo se ve representado

mediante: urja-sér »de~piéos, los cuales dependen de las caracteristicas de cada

compuesto.” -

La po-sicién del pico la determina la naturaleza de cada compuesto y en el caso de
compuestos soportados, por la fuerza de la interaccidon del compuesto son la superficie
del soporte y la dispersion del compuesto. L3 ventaja del método es una alta sensibilidad
por lo cual se puede caracterizar de una manera precisa las especies metilicas y no
depende de ninguno otro factor mas que 3 capacidad de reduccién del sélido. El uso
que se le di6 al TPR en este trabajo experimental, fue el de caracterizar la reduccion que

sufren las especies oxidadas de Niquel y Molibdeno. Las etapas en las cuales se da esta

reduccién se presentan a continuacion:

Molibdeno
1era. Etapa

MoOs + Hx —» MoOz2 + Ha0
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2da. Etapa
MoO:2 + 2Ha — Mo® + 2H20
Reduccién Global
MoOs + 3Hz — Mo + 3H20

Niquel
NIO + Ha — Ni + H20

4.1.5 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA UV- Vis (DRS)

La espectroscopia de reflectancia difusa es un arma muy atil en el anjlisis de superficies.
Este método se llama asi, ya que el reflejo de la luz ocurre en una superficie rugosa. La

radiacién n:ﬂe['ada sale en una direccién esp:cular ast como todas direcciones.

/!

Como se puede apreciar, este método tiene dos componentes importantes, que son: el

componente Especular y el componente Difuso
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El componcnt ”cspecular va‘de acuerdo con las lcycs de la geométria Sptica. Pero en

cambio . el cornponcntc difuso no. actua de la misma manera, ya dque existe una

penetracién del haz deluzen la sustancia, ast como un fenémeno de adsorcion/reflejo

Para el reflejo difuso, es importante que el haz de luz infrarojo penetre I3 sustancia, ya
que tiene que rebotar en el interior del catalizador para que Ia absorcién ocurra antes de

que abandone el catalizador y sea recolectado para su anilisis, como se ilustra en el

sigulente esquema:

La informacidn que podemos obtener gracias a este método es la siguiente:

< Tipos de Enlaces Quimicos

< Coordina¢ién

e Grad;#l:fvie oxlcia:lén de sdlidos con iones metilicos de transicion
La cspcctrosc‘opﬁ:d:e reflectancia difusa se explica con el modelo de Kubelka Munk. Esta
teoria estd basada en un modelo en el cual el campo de radiacion se aproxima a dos

fluxes C1+, que viaja de la superficie de la muestra, I- que viaja hacia la superficie

TESIS CON 30
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lluminada) Cuando la radlac!on vlala desde la superficie, su intensidad disminuye por

los procesos de dispcrslon y. abscm:lon Se"asume que ambos son proporcionales al

grosor del mcdio que travlcsa. Esto se canccla parcialmente por la dispersion del otro

rayo. Los dq§ i’aY‘,’é se pueden plantear de la siguiente manera:

aR i
—_— R -
Sak 2aR +1 a18)

Donde:
S = Constante de Dispersién

K = Constante de Absorcidn

I_ S+ K
R‘ r a 5

Al integrar, resulta;

19)
Que conocemos como la funcién de Kubelka Munk.

Donde:

Intensidad de la luz reflejada de 1a muestra
“  Intensidad de la luz reflcjada de la referencia

Los espectros de reflectancia difusa UV-vis fueron tomados en un espectrémetro Cary

5E UV-VIS-NIR usando politetrafluoroetileno como referencia.
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4.1.6 MICROSCOPIA SEM-EDX ..
El principal ‘uso de été'mf;rosccpio es el de examinar la topologia de la superficie de los

que'tiena un poder de resolucisn de cerca de 50 nm. La resolucion a

catalizadores; ya

tamafios inénor:s epende ‘m4s de propledades de la muestra y no de las caracteristicas

del :quléo; ;

haz de luz de electrones, causando una emisidn de

La supetficic. Se barre ‘con, i

electrones= sc’cu\r'_jda'rlos. La ;i‘)tchsldad de los electrones secundarios es lo que se
monitorea. Pucdcn 1597" v(&tos'por un tubo de rayos catddicos. Ademas de la emision de
astos :lcctrbéb_cs‘,'erl ﬁvicroscopio causa la emisién de rayos X que son caracteristicos de
cada sustan;izvil lo cual permite una identificacién de la composicién elemental de la
sustancia’'de los materiales estudiados. Las imigenes que se obtienen mediante este
método tiene un amplio rango y contraste, lo que nos permite ver con claridad las
propiedades del catalizador. Por lo que este método es muy usado cuando se trabaja con
sustancias muy rugosas o porosas. También es posible observar procesos dinamicos en
condiciones controladas.

El equipo que se utilizé en el presente trabajo fue un microscopio Jeol LV5900
equipado con un equipo Oxford de anilisis elemental.

4.2 CATALIZADORES

Para la preparacién de los catalizadores soportados en MCM-41 de silice puro se utilizé
el método de Impregnacidn Incipiente. L3 preparacién de los catalizadores se realizé con

los siguientes compuestos:
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Compuesto Compuestos utilizados en la Impregnacion
Fésfor§ Solucién Acuosa de Acido Fosforico
Niquel Soluclén Acuosa de Nitrato de Niquel hexahidratado
Molibdc;o‘ - : S'o.lu-cién Acuosa de Heptamolibdato de Amonio Tetrahidratado

La variacién del contenido de Fé&sforo es el parametro que examinamos, de ahi que se

planes la-preparacién de catalizadores que tuvieran diferentes porcentajes en peso de

Fésforo prasentes (de O a 5% en peso de P20s).

Los catalizadores que se prepararon son los que se presentan a continuacién:
< NiMo/ MCM-41 (5i02)
< NiMo 1%3P / MCM-41 (5i02)
< NiMo 2%P / MCM-41 (5i02)
< NiMo 3%"? 7/ MCM-41 (Si02)

NiMo 5%P / MCM-41 (5i02)

&

El contenido de fBsforo en nuestros aatalizadores se expresa como X%P, donde X% es el

por ciento en peso de P20s en el soporte.

Las concentraciones de MoOs y de NiO no se cambiaron, en el experimento. Las

concentraciones tedricas para estos catalizadores fueron las siguientes:
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Compuesto % en Peso Tedrico
MoOs- L12 %
3%

Para un melor entendimi

presenta la siguiente tabla

Capttalo £

nclatura que se va a utilizar mis adelante se

Muestra ‘ Compos(cién Nomenclatura
: % Mqu % NIO
Soportes
Si-MCM-41 MCM-41
1BP-MCM-41

1ZP/SI-MCM—41

2%P/Si-MCM-41

2%P-MCM-41

3%P/5i-MCM-41

3%P-MCM-41

S5P/51-MCM—41 SZP-MCM-41

Catalizadores

NiMo O%P /5i-MCNM-41 % P NiMo

NIMG 1%P /5i-MCM-41 T% P NiMo

NiMo 2%P 75i-MCM-41 2% P NiMo

NiMo S5%P /5i-MCM-41 5% P NIMo
RIS BT R D 5% P NiMo

NiMo 5%P /Si-MCM-41
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Los calculos de la obtencidn de estos por cientos en peso se presentan en el Anexo 1.

4.2.1 PREPARACION DE LOS CATALIZADORES
Los pasos para la obtencién de los catalizadores se presentan a continuacién:
< Impregnacién A: Al catalizador se le impregnd con una solucidén de Acido

Fosférico, la cantidad de Acido Fosforico dependis del por ciento en peso de P2Os

requerido en el soporte.
<+ Maduracién: 24 horas a temperatura ambiente.

Secado: El secado se realizd a una temperatura de 100°C durante 24 horas.

2
2o

< Calcinacién: 500 *C durante 4.5 horas

Impregnacién B: En esta impregnacién se impregnaron el Ni y el Mo al mismo

tiempo. Para la impregnacién simultinea utilizamos las soluciones de
Heptamolibdato de Amonio Tetrahidratado y de Nitrato de Niquel hexahidratado.

< Maduracién: 24 horas a temperatura ambiente.

Secado: El secado se realizéd a una temperatura de 100°C durante 24 horas.

0,
<

23

< Calcinacién: 400 *C durante 2 horas.
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4.3 EVALUACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA
Para evaluar I3 édlﬁdéd"éa!;alitica de los catalizadores NiMo X%P se realizé un reaccién

de H‘id‘réacs&lfufaciéﬁ‘- (HDS). Esta reaccion se realizé utilizando dos diferentes

DBT, Dibenzotiofeno

(% 4,6-DMDBT, 4.6-dimetildibenzotiofenc

4.3.1 METODOLOGIA EXPERIMENTAL
Las reacciones se llevaron a cabo de la misma manera, los pasos que se siguieron para las

reacciones fueron los siguientes:

f Pesar el catalizador E

e R oot

- -
Sulfurar el catalizador

E Reaccion de HDS E

4.3.1.1 PESADO DEL CATALIZADOR

Se pesaron 0.15g del catalizador en una balanza analitica
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4.3.1.2 SULFURACION DEL CATALIZADOR

terior se colocd en.un reactor de sulfuracién.

Iireactor, se calentd hasta 150 °C. Durante este

na»cqrﬂcntc de Nz de 20 mil/min. Una vez

\)olumen de H2S) con un flujo de 10 mi/min. A la temperatura de 400°C, se mantuvo
el rc'a'ct‘t.;(r en esas condiciones por un espacio de 4 horas. Se de|6 enfriar el reactor hasta

temperatura ambiente, con una corriente de N2 de 20 ml/min.

4.3.1.3 CONDICIONES DE REACCI(:DN DE HDS

La reaccién se llevd a cabo en un reactor batch donde se colocaron 40 ml de la solucién
de DBT o 4,6~-DMDBT en hexadecano en el reactor, asi como el catalizador previamente
sulfurado. El reactor se presurizé con Ha hasta 700 psi. Una vez presutizado el reactor se
calents hasta 303 - C. Cuando el reactor alcanzé esta temperatura se considerd que en
ese punto era el tiempo O y que era el inicio de la reaccién. Se considers un periodo de
8 horas para poder evaluar el avance de la reaccidn. Para monitorear el avance de la
reaccién se tomé una muestra del reactor cada hora por un periodo de 8 horas.la
presion del reactor aumento hasta 1200 psi, una vez que se llegs a la temperatura de
reaccion. El reactor que se utilizé fue un reactor Batch de acero inoxidable marca Parr

serie 4561.
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Para analizar el avance de [a reaccisn se utilizd un cromatégrafo de gases. Marca Aligent

Technologies modelo 6890 GC con inyeccidn automatica.
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5.1 FISISORCION DE N2

5.1.1 SOPORTES

Se pudo observar que el irea especifica asi como el volumen de poros del soporte
disminuye conforme se aumenta la concentracidn de Fésforo. La disminucion del rea
especifica llega a ser de hasta un 50% en la muestra con 5% de P20s con respecto al
soporte que no contiene fSsforo. El volumen de poros también sufre una disminucién
del 37% con respecto al soporte sin impregnar, posiblemente existe una destruccién
parcial de la estructura MCM-41. En la figura 5.1, se observa que la depositacién de
fosforo en el soporte catalitico MCM-41 produce también un corrimiento del maximo
de pico hacia difmetros de poro menores. lo que indica que una parte de fSsforo

depositado se localiza en al interior de los poros y recubre sus paredes.

Soporte Avrea Especifica Volumen de Poros Diimectro Promedio -
' (/) Ctem) | dePoro€A)
0% P MCM—4i 935.0 G866 28
1% P MCM~41 788.2 0662 27
2% P MCM-41 762.0 0.632 27
S % P MCM—41 739.8 0.644 37
5% P MCM-41 649.1 0.546 26
Tabla 5.1 P . piedades texturales de los soportes cataliticos
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~

——O%XP MCM-41
—a— 2%P MCM-41
—e—5%P MCM-41

4V/dlog(D) (cm3/g)
» L

o "0 x 30 - =0 0 70
Diamétro de Poros CA)

Figura 5.1 Distribucién del tamafio de poros en los soportes cataliticos.

§

§

—— 03P MCM-41
~=— 2%P MCM-41
- 5%P MCM-41

§

§

4

Volumen Adsorbido (cm3/q STP)

3

L] oz 0.4 .73 o8 1 12

PresiSn Relativa (P/7PO)
Figura 5.2 lsotermas de adsorcion y desorcién de nitrégeno en los soportes cataliticos
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Las lsotcrrnas quc se obtuvlcron son isotermas tipicos de un material mesoporoso tipo

MCM-41. Las lsofcrmas son de tipo 1V [16]. Este tipo de isotermas indica la presencia de

mcsoporos. ;bscrvar las isotermas que se presentan en la figura 5.2, la cantidad de

Fosforo qu ‘se. dcposlto en los soportes tiene una relacién inversamente proporcional

con Ia cantfdad de N2 adsorbida. Se observé una histéresis en el intervalo de 0.7-1 P/Po
lo cual indica una presencia de poros de forma y tamaiio irregular entre las particulas de
Si-MCM-41. Sin embargo, la ausencia de histéresis en la regién de P/Po 0.2 - O.4 indica
la presencia de los poros cilindricos de tamafio regular, lo que es caracteristico para los

materiales MCM-41.

5.1.2 CATALIZADORES

De la tabla 5.2, se pudo observar que al afiadir el Niquel y Molibdeno, el drea especifica,
ast como el volumen de poros disminuyeron. Es notorio que la adicién de pequefias
cantidades de fSsforo en el soporte de MCM-41 (1-3% de P2Os) causa una menor
disminucién del drea especifica producida por la impregnacion de metales (Ni y Mo). La
disminucidn de [a pared en este tipo de catalizadores se debe principalmente al
taponamiento de los poros con fases oxidadas de Mo y Ni (NiO y MoOs). Por lo tanto,
se puede suponer que la adicién de 1-3% en peso de P20s al soporte disminuye el efecto
de bloqueo de los poros por Ni y Mo, indicando que la dispersion de las fases metilicas
se mejora. Al existir una disminucidn de drea y volumen de poros, esto nos indica que

existié upa adsorcién y penetracién, por parte del Niquel y Molibdeno en los poros.

41




Resultados y Discusidn
Capltul o5

Kim y Woo [511 sugler:n que la depcsxtacion del Mo puede aumentar debido a un

proceso de precipitacién'y novtan’to 3 un’'proceso de adsorcion.

Catalizador Area —TG ) E V;)lumen de Poros Diametro de Poro
' cm219> T cemig A

0% P NiMo 8473 0.508 26

1% P NiMo ~ 5180 G.483 6

S% P NiMo ~5%67 0464 28

%P NtMg; - 5546 0479 27

SEENMS %933 o352 20

Tabla 5.2 Propiedades texturales de los catalizadores
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F1

as

——O%P NiMo
—=- 2%P NiMo
+ 5%P NiMo

Widlog(D) (en3/g)

Digmetro de Poro (A)

Figura 5.3 Distribucion del tamafio de poros en los atalizadores.

La figura 5.4, muestra una disminucién del volumen de N2 adsorbido por los
catalizadores en comparacién con los soportes correspondientes. La depositacion y/o el
taponamiento de los poros del soporte por parte del MoOs causa una menor adsorcién
de Nz. Las isotermas de figura 5.4 presentan las mismas caracteristicas que las isotermas
de los soportes cataliticos. Los primeros 4 catalizadores presentan Sreas especificas y
voldimenes muy parecidos entre si, lo cual hace que las isotermas sean muy parecidas. La
diferencia entre ellas 1a marcs el ditmetro de poro. Este factor es importante con

respecto a la actividad aatalitica.
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Figura 5.4 Isotermas de adsorcién y desorcién de nitrégeno en los catalizadores

5.2 DIFRACCION DE RAYOS X DE POLVOS
El patron de difraccion de rayos X de polvos de un material cristalino, se puede describir
en términos de dos confuntos de pargmetros, los cuales son:

< Posiciones de reflexiones, referidas como valores de la distancia interplanar, 4

A

< intensidades relativasC 1/10) asociadas a cada reflexion.
Cada patron (difractograma o pelicula) sty compuesto por varias reflexiones cuyas
parefas de valores, distancia interplanar e intensidad relativa, forman un confunto dnico

para cada sustancia o fase cristalina por medio del cual es posible su identificacion. Para
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la identificacién de las fases cristalinas utilizamos las tarjetas del Joint Committee of

Power Difraction Standards.

5.2.1 SOPORTES CATALITICOS

Las sefiales caracteristicas de los materiales tipo MCM-41 aparecen en 2.4° de 26, por lo
que existid la necesidad de utilizar la difraccién de rayos X a dngulos bajos. Este pico que
se observa en los difractogramas es caracteristico de un arreglo hexagonal ordenado de
mesoporos [53]. Conforme se aumentd la concentracion del fésforo en el soporte
catalitico, se observd una disminucién de la intensidad de los picos.

La diferencia entre las intensidades de los picos se debe al caos que impera en el
ordenamiento de la estructura porosa del material. El caos del cual se habla nace del
esparcimiento de las estructuras, de las paredes asi como de los poros, también el cambio
de 13 intensidad se debe a la variacién del espesor de las paredes del soporte. La

naturaleza de dispersion de estos sisternas desordenados depende de la naturaleza de su

desorden(17].
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Figura 5.5 Difraccién de Rayos X en ngulos Bajos

Corma y col. [18], postularon que con base en los datos de DRX a angulos bajos y de
adsorsion de Nz de era posible calcular el espesor de pared de los poros del material
MCM-41, el cileulo se realizé de la siguiente manera: Se tomé el diametro de poro (¢)
que se determind mediante el uso del método BJH. Se considers al MCM-41 como una
estructura hexagonal donde el parimetro de celda (Ao) se correlaciona con el

espaciamiento interplanar (dioo) de la siguiente manera:

Ao = (2 *dico)/3/2
El espesor de pared del poro (8) de material MCM-41, se puede calcular como I3

diferencia entre el pardmetro de celda y el didmetro del poro.
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S = Ay —¢=(3_|2,'2‘Jdlw -@

Los diferentes espesores de pared que se obtuvieron se presentan a continuacién.

Soporte dico CA). - Ao T - Diametro de poro CA) | Espesor de Pared CA)
O % P MCM-41 34.2’6 5556 28 11.56
1% P MCM-41 3546 - 40.9;5- 27 13.94
2 % P MCM-41 36.67 41.36 27 14.56
3% P MCM-41 3719 42.95 27 15.95
5% P MCM-41 37.58 43.39 26 17.39

Tabla 5.3 Propiedades Texturales de los Soportes Cataliticos
Conforme se afiadié mas fSsforo al soporte el espesor de pared auments, en todos los
casos.. El aumento en el espesor de pared es funcién de la disminucidn del drea

superficial kde BET [19], también esto causa la disminucién del volumen de poros.

5.2.2 CATALIZADORES

En la figura 5.7 se presentan los difractogramas de los catalizadores. Para poder

identificar. los “diferentes compuestos que existen en la superficie del catalizador se

utilizaron las” tarjetas del Joint Committee of Power Difraction Standards. Los picos
caradcrfsticps del-MoOs y el NIO debieron aparecer si alguno de estos cristales estuviera
en la superficie del catalizador. La aparicién de los cristales de MoOs solo fue evidente en

el difractograma del catalizador con 5%P. De acuerdo con estudios realizados por Kim y
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Woo 1[20] los cuales reportaron que tnicamente existié evidencia de la presencia de

MoOs en los catalizadores a concentracién de fésforo mayor o igual que 5%P. En los
difractogramas de los catalizadores NiMo O%P, NiMo 1%P. NiMo 2%P, NiMo 3%P, no
aparece sefal alguna que indique la presencia de los cristales de NIO y/o MoOs . De
acuerdo con los estudios realizados por Atanasova et al. [21). la adicién del fosforo a
catalizadores NiMo/Al20s, mejora la dispersidn de las fases activas y por lo tanto la
actividad catalitica. Al tener una mayor dispersion no se observan las especies de Ni y

Mo cristalinos en los difractogramas.

MM
—S5%P NiMo
— 3%P NiMo
& 2%P NiMo
—1%P NiMo
— O%P NiMo
o 10 20 30 40 50 &0 kool 20 PO

Figura 5.6 Difractogramas de rayos X para catalizadores NiMo X%P

Del la figura 5.6, se observa que sélo en el catalizador que contiene 5% de PzOs se

pudieron identificar las especies de MoOs, que se indica en el difractograma como M.
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5.5 Espectroscopia UV-VIS de Reflectancia Difusa (DRS) para Catalizadores
Esta espectroscopia ayuda a identificar las diferentes especies de Molibdeno presentes en
el catalizador. En el estado de oxidacién 6+ del Mo. se puede encontrar diferentes

estados de coordinacién. El molibdeno tiene las siguientes bandas de absorcién:

< Molibdeno Tetraédrico (fig. 5.7) 250-280nm

< Molibdeno Octaédrico(fig. 5.8) 300-330nm

O
o b

é”/lt
Figura 5.7 Molibdeno Tetraédrico 1421

TESIS CON
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Figura 5.8 Molibdeno Octaédrico 14221

Asi mismo se ha reportado Molibdenc Tetraédrico a 230-295nm y Molibdeno
Octa&drico a 270-330nm. En la figura 5.10 podemos observar que para todos los

catalizadores el miximo de absorcidn ocurnsd entre las zonas de 200 y 250nm, lo cual
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de acucrdo con los datas mostrados con anteriorldad nos dice que en los catalizadores

tencmos prcscntc al Mollbdeno Tctracdrlco Pero esta aseveracidn no puede excluir de

tajo al Mollbdcno Octacdrlco, ya quc en nuestra grifica el crecimiento de la curva viene

desdc 400nrn Ad!ciona fhente, ‘se obscrvo que el pico de absorcién en la regién de
270-330 'nm empieza a definirse mejor cuando el contenido de fSsforo esti entre O y
3% en peso de P20s, lo que permite suponer que existe la presencia del Molibdeno
Octaédrico.

La absorcién debida a las especies de Ni no esta muy clara en los dos espectros, ya que
las bandas que tiene reportadas el Niquel son de 260-275 nm para NIO cristalino,
280nm para Ni octaédrico en NiMoQs, 400 y 450nm para Ni2* octaédrico. En este
caso no se pudo observar con claridad la aparicién de estas bandas debido a que estas

bandas apatecen en la misma regién que las bandas de Mo*-.
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—— NiMo 5% P
— NiMo OZ P
—— NiMo 1% P
—— NiMo 22 P
~— NiMo 3% P

200 =z 2BO0 275 300 X5 350 35 400 2 435 450

Wavelenght (nm)
Figura 5.9 Espectros DRS UV-VIS de Catalizadores NiMo X%P

En la figura 5.9, se pudo observar, una disminucién en la intensidad de las bandas de

especies metjlicas en soportes MCM-41 modificados con fésforo.

5.4 DESORCION DE NHz A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPDA)

De acuerdo con los conceptos planteados en 1923 por parte de J. M. Bronsted y por T.
M. Lowry. un icido es cualquier especie que contiene hidrdgeno y que es capaz de
liberar un protSn y una base es cualquier especie capaz de combinarse (aceptar) con un
proton. Esta definicién no se refiere Gnicamente a medios acuosos. Tomando esta

perspectiva la interaccién dcido-base consiste en el equilibrio que impera durante el
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intercambio de un protén que proviene de un icido (HA) a una base (B). Esto lleva a

una base conjugada (HA, A- ), y asT mismo a un 4cido conjugado ( B, HB* ).

HA + B < A- + HB*

En ese mismo afio G. N. Lewis propuso otro enfoque. Un icido es cualquier especie que
puede aceptar un par electrénico lo cual da pie a enlace coordinado. Una base es
cualquier especie que posee un par de electrones no enlazados que puede donar para
formar un enlace coordinado. La reaccién icido-base segiin el concepto de Lewis se
puede expresar de la siguiente manera:

B: + A < B> — A*
Esta definicidn es independiente de un medio acuoso.
De acuerdo con las definiciones presentadas, un dcido de tipo Lewis no corresponde a un
icido de tipo Brpnsted. Pero en contraste algunas bases tipo Lewis si son bases tipo
Bronsted [241. El saber los tipos de sitios §cidos es importante ya que en base a esto
vamos a poder obtener informacién de los Termogramas.
5.4.1 DESORCION DE NHs A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPDA) PARA
SOPORTES
De acuerdo con la literatura consultada. la adsorcién de amoniaco tiene lugar sobre
sitios Gcidos de dos tipos: de Bronsted y de Lewis[25], existe una clasificacién para los

sitios dcidos asociando la temperatura de desorcién del amoniaco con Ia fuerza Scida.
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Fuerza de Acidez Intervalo de Temperatura CCQ)
Débil 25-200
Media 200-400
Fuerte >400

Tabla 5.6 Divisidn de sitios scidos en funcién de [a fuerza de acidez [25]

a « Si-MCM-41

er Be 15P
wl c=2%P
de3%P

o= 5%P

e (mV/m)

Temperatura (°C)
Figura 5.10 Termogramas de TPD de NHs para los soportes sin y con F&sforo

H. Kosslick et al. 126] establecen 3 diferentes picos con respecto a los sitos scidos que
existen. Estos picos se establecen de acuerdo a la temperatura y son:
Pico de temperatura alta ¢ > 600°C ), las temperaturas a las cuales oti este pico son

demasiado altas para que los sitios acidos sean atribuidos a sitos de Bmansted. La sefial
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que se emite es causada por amoniaco que se desorbe de sitios de scidos fuertes de
Lewis.

Pico de temperatura media ¢ 280-450°C ), este pico se le asigna a sitos de Brpnsted.
Este pico es causado por amoniaco generado por la descomposicidn de los iones de
amonio de Brpnsted.

Pico de temperatura baja ( O-217°C ), este pico se asignd a amoniaco unido débilmente
a sitios de Lewis, y también a las especies de amoniaco fisisorbidas [26].

En el termograma 5.11, se observé que al aumentar la concentracién de fosforo, se
increments la intensidad de los picos. La regién que sufrié un mayor aumento, fue la
regién de acidez media correspondiente 3 200-400°C.

Para los termogramas de la figura 5.11, el drea bajo la curva es proporcional a la cantidad
de sitios §cidos por metro cuadrado de la superficie del soporte. De nuestros

termogramas pudimos obtener la siguiente informacisn:
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Soporte Acidez total (umol NHz) Sitios dcidos (umol NHs) de fuerza

) media y fuerte (>200°C)

por 50mg por m2 por 50mg por m?2
O % P MCM-41 129.8 '. 2.81 60.86 1.32
1% P MCM-41 144.9 ‘ - >3.>86 69.4 1.76
2% P MCM-41 192.9 5.06 92.35 2.42
3% P MCM-41 220.3 5.96 98.66 2.67
5% P MCM-41 )  240.9 - 7.42 127.56 393

.- -Tabla 5.7 Acidez de soportes cataliticos

De acucrdo con los datos que se obtuvieron del termograma vemos que la adicion del

fosforo. e en los soportcs hace que la acidez total aumenta, el aumento de Ia acidez llegs a

variar de cntrc 12% (1% de P205) y 86% (5% de P20s). Asi mismo la densidad superficial

de los sltlos écldos Fuertcs tamblen aumentd, el aumento de este parimetro fue de entre

14% y 11Q ;. Es ndlca que el nidmero de sitios cidos, asi como la acidez total,

t.é_la concentracién de fésforo incorporado al soporte. El
:s_op‘ci:vrfc._‘puedc tener influencia en la dispersiGn de las fases
} ‘eAl":cornportamicnto catalitico de NiMo/MCM-41. Por
eicmploj- ‘l4a presencia de sitios Scidos de Bronsted en el catalizador puede promover las
migracién dﬁ iqs grupos metilos en el anillo arom3tico de 4,6~DMDBT, lo que facilita la
desulfuracién posterior de la molécula.
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Figura 5.11 Densidad Supetficial de sitios jcidos en los soportes cataliticos

5.5 REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR)

El estudio de la reduccidn de las especies de molibdeno fue una parte fundamental para
nuestro trabajo. La reduccién del molibdeno ha tenido un amplio estudio durante los
dltimos afios [26]. Existen cuatro zonas principales de reduccidn, las cuales se dargn a

continuacién:
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Zona Tipo de Molibdeno Temperatura de | Temperatura de
: Reduccién (Tmax) | Reduccion (Timax)
Cat. de Mo no | Cat. NiMo
’ promovidos
1 Reduccién del molibdeno en bicapas. 440" C 200 - 469 C
‘Coordinacién Octaédrica (Mo (oh)
disperso)
2 Reduccién de especies Poliméricas. 510 °C
Coordinacién Octaédrica (Mo (oh)
polimérico)
3 Reduccidn MoOs Cristalino (MoOs 580-590 "C 469 -~ 830 °C
Cristalino)
4 Reduccién de varias especies: 600-800 *C 830 — 1050 *C
2.da etapa de Reduccién de Molibdeno
octaédrico, polimérico y cristalino, ast
como la primera etapa de reduccién
del molibdeno tetraédrico

Tabla 5.8 Reduccién del molibdeno

En la tabla 5.8 se presentan los intervalos de temperatura en los que se reducen

diferentes especies de Molibdeno: los catalizadores contienen Niquel, Molibdeno y

Fésforo, por lo cual los intervalos de temperatura pueden ser diferentes. Atanasova et. al

[30], indican los intervalos de temperatura que tienen esta clase de catalizadores y

existen 3 rangos de temperatura.
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ZOna | ol Rcacdon
1 : - —— MoOs Coh) *Hz = MoO- * HzO
2 oOs (pollmcri:o) +Hz = MoOz * HzO o
3 ’-MoOs CCristalinc) +Hz =" MoOz + HzO
4 s MoOs thtracdrlco)*Hz = MoOz + HzO' —

Moz (oh) +2H2 = Mo + 2H20
MoO:2 (Cristalino) +2H2 = Mo + 2H20
MoO:2 (polimérico) +2H2 = Mo + 2H20

MoO:2 (tetraédrico) +xHz = MoOcz-x + xH20

Tabla 5.10 Reacciones de Reduccién de Molibdeno

La importancia de la reduccién del Molibdeno radica en la facilidad que tendrd un
catalizador a sulfurarse. La activacidn del catalizador se llevé a cabo mediante una
reaccion del sulfuracién, que se realizé a una temperatura de 400 ° C. La manera en fa
cual se hace la activacién es convirtiendo la fase 6xida a una fase sulfurada. El catalizador
tipico NiMo se prepara por medio de un oxido precursor y la activacién se hace con una
mezcla de HaS/Ha. Durante este proceso el oxido precursor se transforma en una fase
tipo NIS - MoSa. kLa reaccidn de sulfuracion se puede separar en dos etapas: Entre I3
temperatura ambiente y 200 ° C se forman sulféxidos intermediarios debido a las
reacciones entre el precursor éxido y el H3S de la mezcla, en la segunda etapa

(temperaturas mayores a 200 * C) sucede la reaccién con el H2 [28].
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Existen dos reacciones principales entre el catalizador y la atmésfera respectiva. Primero
el (NH4)sMo7O2s 'se“yde}sc_{bmécne a un precursor de tipo MoOs durante el tratamiento

térmico Ccalcinacion) del catalizador impregnado con HMA:

C(NH4)6M0yOzs = 7MoOs + 6NHs + 3H20

Al adh;lo’r‘w/abr‘la:'co:n:ijenfc de H25/Hz y debido al aumento en [a temperatura causa a la
rcducclén dcl MoOs a un MoO:2 gracias a la reaccidn con el Ha, el cual posteriormente
se sulfura:

MoVIOs + Ha = Mo'VO2 + H20

Mo'VO2 + 2H25 = Mo'VS2 + 2H20

La adicién de pequeiias cantidades de fésforo (1 y 2% de P20s) a los catalizadores
auments la proporcidn de especies de Mo que se pueden reducir 3 temperaturas bajas
(300 — 500°C) de una manera m3s sencilla (Figura 5.12). Al decir que se reducen “de
una manera mas sencilla” nos referimos a que la temperatura de reduccién no llega a ser
muy alta. Para los catalizadores que contenian 1% y 2% de P20s se observé un ligero
corrimiento del maximo del pico de reduccidn, a temperaturas m3s altas, y el
incremento de su intensidad. Sin embardo, el incremento del contenido de Fosforo a 3
y 5% de P20s se ve acompaiiado con un mayor incremento de la temperatura de

reduccién. De igual manera, la intensidad del pico de reduccién de alrededor de 400 “C
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disminuy& en los catalizadores con 3y 5% de P20s, con respecto a los catalizadores que

contenian 1% y 22 de P;ds. ‘A&"licfonalmcnte, el incremento del porciento de P20s en
los soportes llava a un cﬁc(rnlcnto significativo del consumo de Hz en el intervalo de
témperatura entre 530-800°C donde se reducen las especies de Mo tetraédricas que
tienen una interaccién fuerte con el soporte. Todo lo anterior nos indica que la adicién
de fosforo al soporte catalitico produce un incremento en la fuerza de interaccién con
las especies de Mo depositadas en el soporte. Ademas se observé un aumento del pico
en la zona 2, la cual se refiere a la presencia de Molibdeno Cristalino (MoOs). Este
aumento es resultado directo del incremento en la concentracidn del Fésforo, ya que
un exceso de fSsforo en el soporte favorece la formacién del molibdeno polimérico y
del 6xido de molibdeno cristalino [30]. Para concentraciones mayores de 4% en peso de
P20s la capacidad reductora, asi como la capacidad de sulfuracidn de catalizadores

NiMo, disminuye [29].
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€00 TPR NIMo/x%P O, -51-MCM-41

Sefial (ua.)

Temperatura °C)
Figura 5.12 Termogramas de TPR de los catalizadores

5.6 ACTIVIDAD CATALITICA
La hidrodesulfuracion para 4.6-DMDBT  (4.6-dimetildibenzotiofeno) y DBT
(dibenzotiofeno), se lleva a cabo mediante 2 reacciones paralelas. Estas dos reacciones
son

% Desulfuracidn Directa (DDS, por sus siglas en inglés)

< Desulfuracidn mediante Hidrogenacién (HYD)
De la desulfuracién directa resulta un compuesto de tipo difenil, asi mismo los
productos de la desulfuracidn mediante Hidrogenacién nos da en un principio

compuestos de tetrabidrodibenzotiofenos y después compuestos tipo
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ciclohexilbenceno. Con esto en mente se proceders a explicar los resultados

experimentales obtenidos.

5.6.1 HDS DE DIBENZOTIOFENO

En esta primera parte se analizara la hidrodesulfuracién (HDS) de dibenzotiofeno (DBT).

A continuacién se presenta la reaccién de HDS de DBT.

ra

Figura 5.13 Reaccion de Hidrodesulfuracisn de DBT [341

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Figura 5.14 Mecanismo de reaccién de HDS para DBT {321

El reactivo para nuestra reaccién es el siguiente:

Para la reaccidn de hidrodesulfuracién de DBT. los productos que se obtuvieron fueron

los siguientes:

< Difenilo O—O
% Ciclohexilbencilo O_—O
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s
5 *O0%de P
g u1%de P
~ 42%deP
K = 3% de P
g = 5% de P
)4
<

o 1 2 = 4 s 3 7 L]

Tiempo (h)
Figura 5.15 Actividades de los diferentes atalizadores para HDS de DBT

En la grifica 5.14, podemos observar que la mejor conversién de DBT se obtuvo con el
catalizador NiMo2%P y en contraste el catalizador que di6 la menor conversion fue el
catalizador NiMoO%P. La cantidad de fSsforo adecuada para un mejor avance en la

reaccidn es 2 % en peso de P20s.
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Conversin DBT (%)
Tiempo (h) NiMoOZ%P NiMo1%P NiMo2%ZP NiMo3%pP NiMo5%zpP
o] o] o ‘ o O O
1 10 CERES KL 7 7
) =1 2% 8 =1
3 -1 57 33 . 34
- 2 Sy
5
o
. - ‘
>'la 5.11 Cvzrar‘nérslon‘s para los diferentes catalizadores NiMoX%P

Ta

La rcaccién"ydé{'HDS' tiene dos caminos, el uso del cromatégrafo de gases ayuds a

conocer la distribucisn de productos. Mediante el uso de esta herramienta pudimos ver

cual fue el avance de las reacciones y a su vez fue posible conocer las concentraciones de

los prodddos.'Elﬂh'abb_er conocido las diferentes concentraciones nos ayudo a poder

establecer la séleéti'vidad de nuestro sistema.
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Catalizador . | % DF % CHB % DCH Tso Ch) S HvD/DDS
NiMO O%P. 45.45 38.294 16.24 6.7268 1.20
NiMo 1%P 44.95 41.15 13.88 5.4512 1.22
NiMo 2%P 43.84 38.99 16.69 - 4.7665 1.27
NiMo 3%P 44.62 39.86 15.51 5.5045 1.24
NiMo 5%P 46.31 39.89 14.79 5.394 1.16

Tabla 5.12 % en Peso de los productos para conversién de 60% de DBT en [os diferentes
catalizadores

En la tabla 5.11, se muestran los diferentes tiempos en los cuales se alcanza una

conyersién de 60% de DBT (Teo). De acuerdo con [os resultados experimentales

podemos ver que con el catalizador de NiMo 2%P, alcanzé dicha conversion en el

menor tiempo (Tso)._)AsT“‘;nisr’nb se pudo notar que con este catalizador se obtuvo el

en peso de DCH. La literatura consultada (331 indica que la
produé;l.é de Dié(;légé}lo:medlante la hidrogenacién de CHB, es [a reacciéon mas lenta
de la; rcé;.qo’.nes/dé(l c;qi.:cma presentada en la fig. 5.13.

Los catallza;lorc; NiMo 1%P, NiMo 2%ZP y NiMo 3%P, al final de [a reaccién se obtuvo
un mayoi—vpor t;.'icnto en peso de Ciclohexilbencilo que de Difenilo, lo que nos indicé
que la précncia de fosforo en el catalizador favorece a la reaccién de Hidrogenacion
CHYD). El Ni ha mostrado la capacidad para ayudar al rompimiento de los enlaces C-S,
lo que hace que la hidrogenacion directa no sea el paso limitante en la reaccién con

DBT. En el presente trabajo se observé un incremento de la actividad hacia la
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hidrogenacién, de acuerdo con la bibliografia, la capacidad del catalizador sulfurado con

base en Mélii:dcno a hacer desulfuracién directa o hidrogenacién ests relacionado con
la morfologia de los eristales de MoSa. La mejora en la ruta de hidrogenacién puede
atrib’ul"r»sefak un incremento de tamafio de MoS:z lo cual se determinari con el estudio de

HRTEM .
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56.2 4.6-DIMETILDIBENZOTIOFENO
Asf como enrch ajnélisvls que se realizé con el dibenzotiofeno, vamos a ver cuales son los
producfos priﬁclﬁalés de la reaccién de HDS para el 4,6-DMDBT, los cuales se presentan a

contln;:af:ién‘: :

Tetrahidrodimetildibenzotiofeno (THDMDBT) Q:Q
Hexahidrodimetildibenzotiofeno (HHDMDBT) Qﬁ
%+ Dimetildifenilo C(DMDF) W

< Mctilclclohcxlltolgenq CMCHT) Q—Q

o Dlmctildici:l;hc;ii CDMDCH) Q-Q

2 Tolueno 53 ’

< MetllciclohcxznoQ

)

o
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La acidez del catalizador juega un papel muy importante, ya que de acuerdo a la acidez

del catalizador se puede dar la isomerizacién por parte del 4,6-DMDBT a 3,6-DMDBT
como se muestra en la figura 5.17, esto puede causar un aumento de 3 actividad de la
}eacciéh (Figura 5.18) [34]). La formacién de este compuesto (3,6-DMDBT) no se
observd en nuestro caso, pero de acuerdo a la literatura consultada, la presencia de un
componente icido también puede producir el cracking de moléculas desulfurizadas (fig.
5.18). Debido a esto, se observé la formacién de tolueno y metilciclohexano en la HDS

de 4,6-DMDBT.

o = e — X
= 1
P~ = CaRRe

38DAO8T

Figura 5.16 Isomerizacién del 4,6-DMDBT a 3,6-DMDBT [34]

TESIS CON
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P e e Y o
Qsﬁ: — Q_Q l— .
Hnyp — -
s £ QY
ISONe l = l

RO~ 0 9°Q
e

Figura 5.17 Mecanismo de reaccién para 4,6-DMDBT con isomerizacidn y craqueo [34]

= iy OO

e

&

O = Q-@ﬂx

Figura 5.18 Hidrocracking de ciclohcxllbenccnos 1341

En [a figura 5.19 vemos las conversiones para 4.6~-DMDBT. El catalizador NiMo 1%P fue
el que tuvo la mejor conversidn de todos los catalizadores. Los catalizadores NiMo O%p

y NiMo 2%P tuvieron casi las misma convesion, también se observé que mientras
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mayor era la concentracién de fésforo é&ta afecté mis a la reaccion. La adicion de

fosforo al soporte MCM-41 ayuds a tener una mayor conversién en la HDS de 4.6-
DMDBT y a su vez fue posible determinar la concentracion optima para una alta

conversién de ambas moléculas CDBT y 4,6-DMDBT).

20

80

7?0
o=
1<
g - :
P *O0ZdeP
o= s0 =1%de P
< s2%deP
g 40 *3%deP
4 x5%deP
s »
n-d
a

20

w0

a

o 1 2 = 4 s e k4 [

Tiempo Ch)
Figura 5.19 Actividades de los diferentes catalizadores para HDS de 4,6 DMDBT
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) : Conversicn de 4,6-DMDBT %
Tiempo Ch) : B NIMOO%P NiMo1%P NiMo2%P NiMo3%P NiMo5%P
—= ' o o] o o]
6.08 4.44 8.74 4.06
14.72 15.60 15.42 11.20
2?.85 . 26‘.35 24.03 20.46
4048 —5777 EZR P 30.48
- 52 14. 48.18 43.88 38.88
65.00 57.95 51.67 48.17
i 74.69 66.92 59.52 56.34
- 74.01 84.02 74.88 67.87 64.61
Tabla 513 anverslénes para diferentes catalizadores NiMoX%P en 4,6-DMDBT

En esta reaccién pudimos ver que los compuestos dominantes fueron los que se
obtuvieron mc}!iante la Hidrogenacién del 4,6-DMDBT, la ruta lenta en este caso fue la
Desulfuracién Directa.

Esto se pudo vér’al sumar los por cientos en peso de los compuestos formados por HYD
y compar&ndolos con la suma de los por cientos en peso de los compuestos formados
por DDS. Este anélisis se realizd para todos los catalizadores a diferentes tiempos. En la
tabla 5.14 sé pr:scnta la informacién que se obtuvo con todos los catalizadores NiMo

X%P y la relacion de productos de HYD vs DDsS.
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Catalizador % Prod. HYD % Prod. DDS Teo Seevproos
NiMo OXP 39.89 9.52 6.14 4.18
NiMo 1%P 45.09 9.61 5.74 4.89
NiMo 2%P 51.75 11.88 6.35 4.35
NiMo 3%P 45.36 10.89 714 4.16
NiMo 5%pP 43.54 9.90 7.55 4.39

Tabla 5.14 % de los productos para un conversién de 60% de 4,6-DMDBT en los
diferentes catalizadores

Rendimiento (%)

Figura 5.20 Grifica de

~o—TH-DMDBT
—— HHDMDBT
~ DMDF

=3 Z-CHT(A)
-3, 3-CHT(B)
—®— 3 3-DCH(A)
—+—3.3-DCH(B)
== DF

— CHB
T
MCH
Tiempo (h)
Yo s 4 k bd'F _—y pry | N ) y“‘ &

vs el tiempo

De la grafica 5.21. se pudo observar que el producto principal de la reaccion fue el

metilciclohexiltolueno.

TESIS CON
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fueron, el

Los ,productoé -intermediarios que ' se obtt:r;cn en la reaccién
Henl;fdrodimctildibenzotiofcno C(HHDMDBT) y el Tetrahidrodimetildibenzotiofeno
(THDMDBT). Lo que se pudo deducir de esta grifica fue el incremento de los productos
de cracking que se obtienen en la reaccién, como el tolueno y el metilciclohexano.

La descomposicidn de los productos principales a productos de cracking, se debieron a la
adicién del fosforo en los catalizadores, ya que aumenta la acidez.

Los grupos metilo anicamente afectan la DDS en la molécula de 4.6-DMDBT, de
acuerdo con los articulos consultados [32-341 estos grupos no afectan la adsorcion de
la molécula cr} la supcrﬁ'cle, sino que estos grupos metilo afectan a pasos subsecuentes
de la DDS en: cl 46-DMDBT los mas probable es que afecte a la hidrogendlisis de las

uniones de C-—S ‘esto nos lleva a decir que este es el paso limitante en la reaccion.

Al asumlr‘qu: los grupos metilo no presentan un problema en la adsorcién del sustrato,

nos enfrentamos a que estos tienen un efecto en la adsorcion de los intermediarios

hidrogcnados,_' ébr’cién de estos compuestos se puede ver afectado gravemente por

olécula puede ser restringida. (figura 5.213)

La pr:sencia del n grupo:metilo en el carbono 4 como se puede observar en la figura
5.21 b), pucdc rcstringhj éVidentcmcntc el proceso de eliminacién, previniendo que el

jtomo de azufre o el hidrégeno el posicidn P se acerquen a los centros cataliticos. El
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grupo metilo en la molecula dc 4 6-DMDBT puede hacer que la molécula de hidrégeno

en posicién B, se involucre en el proceso de eliminacion, lo cual causa que se vuelva
menos icido que en DBT. Asi mismo solo se tiene un hidrégenc disponible en la
reaccién de eliminacién.

Todos estos factores Sf'cctan la desulfuracién directa para 4,6-DMDBT.

> -

_.:....:‘5?% "Z*""%

Figura 5.21 a) lntermedlarlo de la rca:cion b) Acercamiento de la molécula a los
centros cataliticos [32]

Los grupos metilo restringen la ruta de desulfuracién directa para el 4,6-DMDBT, pero

no tienen ningdn efecto en la ruta de hidrogenacion(32].

TESIS CON
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57 MICROSCOPIA SEM- EDX

Con este m:todo pudlmos tencr la ccrtcza de que los por cientos en peso de los
catalizadores qur_- quenamos obten:r sc alcanzo

Para cstz: método se tomaron. dxﬂ:rentes reg!oncs dc la sup:rﬁcle del catalizador y se
analizé para poder sabcr su composlclon en peso Los rcsultados quc se obtuvieron para

los diferentes catalizadores fueron los sxgu!entcs

NiMo O%P PSRN NiMo 1ZP
Compuesto Exp. Teérico i : Compuesto Exp. Tedrico
S0 51625 85 ) S0 85.795 84
Nio %387 1 Nio 3158 3
MaOs 14.082 iz MoOs 15.953 13
Pz0s 1119 7

Tabla 5.15 Composicién Quimica de los Catalizadores (%en peso)

NiMo 2ZP NiMo 3%P
Compuesto Exp. Tebrico Compuesto Exp. Tedtrico
SiOa 82.769 83 SiO= 78.721 82
NiO 3177 3 NiO 3.558 3
MoOs 12.634 12 MoOs 15.045 12
P20s 1.42 2 P=Os 2.647 3

Tabla 5.16 Composicién Quimica de los Catalizadores (%Ben peso)
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NIMo 5%P
Compuesto L Expyoeoo) Tc;:‘:r.lco
Si02 62148 | 80
Nio P T S
MoOs RCTeTo B R
205 4.430  ’ 5

Tabla 5.17 Composicién Quimica de los Catalizadores (Zen peso)

5.8 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES SULFURADOS POR HRTEM

Este método tiene la caracteristica que permite obtener una imagen, gracias a la cual
podemos identificar y observar las especies de MoS:2 y evaluarlos, observando el tamafo
de los mismos, asi como el grado de apilamiento. Esto nos da una idea acerca de la
dispersién y la morfologia de los aglomerados de MoS:z. En esta parte de nuestra
experimentacidn, se determiné la longiturdbld: lqé' sulfuros y el namero de capas
Capilamiento) que se formaron en los difcrén#ég:qtalludors en su estado sulfurado.

Los catalizadores que se eligieron para aste estudio, fueron. NiMo O%P, NiMo 2%P,

NiMo 5%P. : ] ;

Estos catallzad‘oré; se sc.kanu;aro‘rv':“ antes del - estudio de HRTEM. para observar la
formacién de a;;;flamicntos de MoSé. Los re;ultados que obtuvimos se presentan en la
tabla 5.17. En esta tabla se pudo obsenar un mayor apilamiento por parte de las especies

de MoSz . en los catalizadores NiMo O%P y NiMo 5%P, lo cual nos indica que una alta

77




D T R e Tty

Capitulo 5
proporcién de f&sforo produjo un mayor apilamiento, asi mismo, este efecto se observd

en el catalizador sin fésforo; lo cual también nos ayuda a entender y a demostrar que el

fosforo en proporciones adecuadas. nos ayuda a tener menos especies apiladas.

Ndmero de Capas . NiMo 2P NiMo 5%P

12 . 0.521 o

Tabla 518 % de especies de Mo52 presentes en el catalizador.

En la tabla 5.18, podemos observar las longitudes de las especies de MoSa, el catalizador

NiMo 2%P produjo un longitud mis homogénea (principalmente en el intervalo de O-
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60A) , que los otros catalizadores, lo que también nos indica que este catalizador tiene

la mefor dispersidn de los 3 que se estudiaron.

Longitudes A NiMo O%P NiMo 2%ZP NiMo 5%P
O-30 16.14 37.59 30.48
31-60 44.27 55.86 45.71
61-90 16.66 4.83 9.05
9= 22.92 1.72 14.76
Tabla 5.19 % de las longitudes de los cristales de Mo52 presentes en los catalizadores

TSTA TESES NO S

A E

AT ™
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CONCLUSIONES -

< Los r:e'sublta'd;s qde se bbtdyicron mcdién‘tc el método de Fisisorcidn de Nz indicaron
que Ia a’c_!lcizf:r_:‘de fSsforo a los soportes cataliticos, redufo las dreas especificas y los
voly‘xrmc;nes de poro “ Esta ;educcién “fue mayor, conforme se incrementa la
con.cénéfaéiér; de fosforo. La impregnacidn simultanea de Ni y Mo en el soporte
tambié&n redujo las dreas y voltimenes pero en menor medida. La reduccién de dreas
y voltimenes se debid al tamponamiento de los poros o al cubrimiento de las
paredes del soporte por parte de las especies de f&sforo y/o de MoOs y de NiO.

% Los patrones de difraccion de rayos X de éngulos bajos de los soportes indican que la
adicion de fésforo al MCM-41 de silice pura produce un decremento de la intensidad
del pico caracteristico de la estructura porosa ordenada, tipo MCM-41 (2.4°, 20); lo
que indica una disminucién en el ordenamiento de poros del soporte catalitico. Este
efecto se puede deber a la probable destruccion parcial del MCM-41, debido al
medio jcido (solucién de HsPO4) o al recubrimiento de las paredes de los poros, por
parte de los aglomerados de especies oxidadas de Fésforo (P20s).

< LA caracterizacién de los soportes con el método de TPDA muestra que la adicisn de
fosforo afecta las propiedades acidas de las superficie del soporte, produciendo un

incremento en el ndmero de sitios 4cidos, principalmente de fuerza dcida media.




De la caracterizacién de los catalizadores se obtienen las siguientes conclusiones:

< Al impregnar el soporte con las especies metilicas, se observé una disminucién de
srea supetficial de alrededor de 30%. De acuerdo con la bibliografia consultada, Ia
silice pura no promueve una buena dispersion de las especies de Molibdeno y
Niquel. Cuando el soporte catalitico se encuentra impregnado de f&sforo, la
rcduccién de §reas después de la depositacion de las especies metilicas es menor, lo
que indica que existi® una mejor dispersidn de las especies metilicas. La presencia de
especies cristalinas de NiO y de MoOs en estos catalizadores no fue detectada por
DRX. MS5s, sin embargo, cuando la concentracién de fosforo se increments a 5% de
P20s, se observs la formacién de MoOs cristalino. Esto indica que los cristales tienen
un tamafio mayor de SOA y se localizan en |a superficie exterior de soporte.

«» Las caracterizaciones por los métodos de DRS y TPR, indican que la adicién de
cantidades pequefas de fSsforo (1 y 2% de P20s), produce un incremento en las
proporcién de especies de Molibdeno dispersas en coordinacién octaédrica. Estas
especies son mas fAciles de sulfurar, al aumentar la concentracién de fosforoa 3y 5%
de P20s en peso, resulté un incremento de especies de Molibdeno que se reducen a
temperaturas mas altas(500-800°C).

< Las especies sulfuradas de MoSaz. caracterizadas por HRTEM, presentaron cambios en
su morfologia. La adicién de 2% de Fésforo produce una mejor dispersion de las
especies de Mo5z, lo cual se ve reflejado en el decremento de la longitud y el grado

de apilamiento. Este catalizador presenta la mejor dispersion de la fase sulfurada de
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Molibdeno. En el catalizador que contenia 5% de #;Os. se presenta un incremento
en la longitud de los cristales de MoSz, asT como de su apilamiento. Estos cambios
mortfolégicos se reflejan en la actividad catalitica en HDS de los diferentes
dibenzotiofenos.

Se encontrd que los catalizadores que tenfa mayor actividad fueron: El catalizador 1%
de P20s para DBT y el catalizador 2% de P=Os, para el 4,6-DMDBT. Los catalizadores
m4s activos incrementaron la aportacién hacia la ruta de Hidrogenacién (HYD). Lo
que indica que el fsforo actud como un segundo promotor en la reaccién.

De acuerdo con los puntos anteriores, se pudo concluir que 13 adicién de f&sforo
tuvo resultados benéficos para la dispersion de las especies metilicas asi como para la
actividad catalitica, lo que sugiere que todavia existe la capacidad de mejorar los
catalizadores comerciales.

La actividad catalitica arrojS resultados sorprendentes, ya que se observd un
incremento en la ruta de hidrogenacién por parte del DBT, este resultado no se habia
reportado en la literatura consultadal32-361.

Para finalizar, nuestro trabajo deja una solucién asi como una propuesta a futuro, la
propuesta es un estudio de la ruta de hidrogenacién en la reaccion de DBT con un
catalizador NiMoX%P y el encontrar el “como” y el “porque” afecta el fSsforo a la

ruta de hidrogenacién.
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ANEXO 1.

Calculos para la obtencién de los diferentes catalizadores.

< Obtencidn de los diferentes por cientos en peso de Fosforo en los catalizadores.

1% de P

) 0.01 g de PO,
2 g sipcm +[ 201842 KO, | L 5 5303 g de P20
& [O.QQgSiMCM g de P20s

1 mol de P,o,).[z moles deH,po,J_( 98 g de H,PO, ) -

0.0202 P2Os *
9 de P20s ( 142 g P,0, 1 mol de PO, 1mol de H,PO,

0.02788 g de H3PO4.

Ya que la solucién tiene un 98% de pureza, tenemos los siguientes calculos:

0.02788 £ 9"’8" HPOu. . 58456102 g de HsPOa.

2 Obtencion de 12% en peso de MoOs

1 mol de MoO,
012 M ® | —————=>1 =8.333"10-4 [ M
g de MoOs (144 = de MoO_,) 0O-4 mol de MoOs

1 mol de HMA ) = 1.19047°10- mol de HMA

333104 ! Oz * | o0——————~
8 mol de MoOs (7 moles de MoO,

1235.86 g de HMA
R 477104 | MA | =25 %C TP | 2014
1.19047°10-4 mol de HMA [ Vol de HALA J 0.147126 g de HMA
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Para una cantidad de 0.85g de Silica, tenemos los siguientes cilculos:

0.147126
———— = 0.173086 HMA
085 173 gde

0.173086 g de HMA
5mlde H2O * | ——=——22 =" 7 | = 0.9616 HMA
mlde Hz [ 0.9 ml de H,0 ) gde

* Para preparar 3% de NiO

1 rnol de NiO
0.03 o« | Ll de MO ) | 50004 mol de NIO
gdeN [7SgdeNiO) ol de

) 6H.O
0.0004 mol de NiO * 10l de NiNO,), -6H:0 _ 1 6604 moles de NICNOS)2 * 6
1 mol de NiO

H2O

290.81 g de Ni(NO,), -6H ,0
0.0004 | NiC(NOs)2* 6 . 22 2 = 0.116!
moles de 502 H20 [ Tmol de Ni(NO.,), -6H,0 324 g de

NICNOs)2 * 6 H2O

Para una cantidad de 0.85g de Silica, tenemos los siguientes cilculos:

L‘J% = 0.136851 g de NiCNOs)z * 6 H20

0.173086 g de Ni(NO,), -6H,0 ‘
5 20° 2 = 0.76028 Ni .
ml de Ha2 ( 0.6 mi de H.O 0287 g de NiCNO3)2 * 6 H20
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