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La contaminación es uno de los mayores problemas globales que enfrentamos 

actualmente. Los procesos de contaminación atmosférica originados a partir de las 

actividades humanas se pueden encontrar desde los albores de la civilización. cuando el 

hombre comenzó a manejar el fuego para su beneficio. Sin embargo. a panir del siglo XIX. 

especialmente a rafz de la Revolución Industrial. cuando Jos problemas de contaminación 

se hacen más severos debido a los desechos provenientes del consumo de combustibles 

fósiles como fuente de energía. Cambios climáticos. ozono en la biosfera y lluvia ácida son 

algunas de las consecuencias que han obligado al mundo a preocuparse por el saneamiento 

ambiental. 

La presencia de azufre en los combustibles es un grave problema. ya que al quemarse 

produce óxidos de azufre (SO.). Dentro de estos óxidos se encuentra el SOJ. el cuál 

representa un peligro para el medio ambiente y la salud humana. Al ser inhalado. produce 

irritación en ojos. nariz. boca y pulmones debido a que fonna ácido sulfúrico al entrar en 

contacto con Ja hun1cdad de los tejidos. La exposición prolongada provoca un mal 

funcionamiento de Jos pulmones. fatiga crónica y alteraciones en los sentidos del gusto y el 

olfato; la exposición en repetidas ocasiones. puede provocar problemas cardiovasculares y 

erosión en los dientes ( 1 ]. 

En el ambiente. el SOJ y los óxidos de nitrógeno (NO.,) son causantes de la lluvia 

ácida .. la cuál representa un problema para Jos ecosistemas e incluso tiene implicaciones 

económicas. La lluvia ácida disminuye el pH de los lagos impidiendo la supervivencia de 

muchas especies .. daña los troncos de los árboles al disolver Ja capa de cera que los recubre 

y favorece la n1ovilización de metales tóxicos como cobre y aluminio que son daftinos para 

plantas y animales. Además .. la presencia de azufre en el petróleo acelera la corrosión de los 

tanques y equipo en el proceso de refinación y produce el mismo efecto en las 

construcciones como puentes y edificios al estar en el ambiente. 

Para combatir este problema. el contenido de azufre en los combustibles ha sido 

restringido por medio de la creación de normas cada vez menos pennisivas. Esto representa 
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un reto científico y tecnológico ya que se necesitan procesos más eficientes y a su vez 

económicamente viables para eliminar este contaminante. 

El estudio de Ja hidrodcsulfuración (HDS) es un campo de gran interés debido a la 

inminente necesidad de desarrollar nuevas tecnologías para mejorar los procesos 

comerciales. Se ha observado que existen compuestos especialmente dificiles de eliminar .. 

tal es el caso del 4,6-dimctildibcnzotiofeno (4,6-DMDBT), debido a su baja reactividad 

frente a los catalizadores convencionales [2]. 

Con el objeto de mejorar este proceso se han realizado estudios acerca del 

comportamiento de catalizadores de molibdeno promovidos por níquel sobre diversos 

soportes. La titania ha dado buenos resultados. ya que debido a sus propiedades 

electrónicas y estructurales favorece Ja dispersión de las fases activas. pero presenta un área 

especifica muy baja y poca resistencia a las altas temperaturas (3). Por otro lado .. 

recientemente han sido sintetizados nuevos n1atcrialcs mesoporosos de sílice que presentan 

ventajas en cuanto al área especifica y estabilidad. pero por si solos no favorecen la 

dispersión de las fases metálicas [ 4 ]. 

En el presente trabajo. se presenta una nueva altemativa para atacar el problema; el 

uso de un soporte de sílice mesoporosa de tipo SBA-16 modificado con titania para el 

catalizador de níquel-molibdeno (NiMo). 

2 
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•••• 
La única fonna de superar Jos graves problemas de contaminación atmosférica que se 

produce en el mundo, como en las ciudades y zonas industriales. es generando nonnas que 

regulen las emisiones de elementos nocivos. Un factor clave para el control de Ja 

contaminación es el nivel de SO. en Jos gases de combustión. ya que además de los efectos 

directos como lluvia ácid~ también resulta un veneno para los catalizadores de los 

convertidores cataHticos (por los NO.) y es un componente integral en el ciclo quimico del 

gas atmosférico que lleva a la producción de ozono a nivel de la biosfera. A mediados de 

Jos ru1os 90's muchos paises industrializados disminuyeron el limite permitido de contenido 

de azufre en gasolinas a 0.05% (500 ppm) y se espera que en un futuro cercano. esta norma 

se reduzca a 50 ppm [5]. Por lo anterior. uno de Jos retos a los que nos enfrentamos 

actualmente es mejorar el proceso de eliminación de azufre por medio del desarrollo de 

nuevos catalizadores. haciéndolos más activos y selectivos a las reacciones de nuestro 

interés. 

El ténnino Hidrodcslll.fi.1ració11 se refiere a Ja eliminación de azufre de una molécula 

que Jo contenga. haciéndola reaccionar con hidrógeno produciendo H1S. Este proceso se 

lleva a cabo en las refinerías de todo el mundo. pero hasta ahora no ha sido posible remover 

el azufre de algunos compuestos de una forma eficiente y que a su vez sea favorable en 

cuanto a calidad de gasolina y viabilidad económica. Cada molécula que contiene azufre 

tiene una reactividad diferente frente al catalizador. esto se debe a las propiedades 

qufmicas y estructurales de los diferentes compuestos. En Ja figura 2.1 se observan algunos 

ejemplos de especies azufradas contenidas en el crudo y se comparan sus rcactividades en 

Ja reacción de HDS~ 

R-Sll R-S o 0o~ r S~ 
's-R S ~ QSV 

R S R 

Ti oles Sulfuros Disulfuros Tiofcnos Bcnzotiofcnos Dibcnzotiofcnos Alquil-dibcnzotiofcnos 

Fig11ra 2.1. Reactividad ltacia la desulji1ració11 [6]. 
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La dificultad para obtener una desulfuración completa radica en los compuestos 

menos reactivos. Al realizarse estudios con los catalizadores convencionales. se ha 

encontrado que el dibenzotiofeno (DBT), el 4-metildibenzotiofeno (4-MDBT) y 

especialmente el 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) (figura 2.2) son las moléculas 

más refractarias [7]. 

Figura 2.2. El efecto cstérico de los gn1pos metilo en el 4,6-DMDBTque 

dificulta el acceso a los sitios actb•os del catalizador. 

Este componamiento puede ser modificado al variar las características del catalizador, 

ya que estas reacciones son controladas por la estructura atómica y la composición en la 

superficie del catalizador, así como las interacciones de las moléculas reaccionantes con los 

sitios superficiales. 

Existen diversos mecanismos para Ja hidrodcsulfuración de 4,6-DMDBT (la 

hidrogenación selectiva, la reacción de HDS después de la migración de los grupos metilo y 

la dcsulfuración directa) pero para los catalizadores soponados en Si-SBA-16 y 

Ti02/Si-SBA-l6 se lleva a cabo por dos rutas (figura 2.3): la hidrogenación (HYD) y la 

desulfuración directa (DSD). Se busca favorecer la ruta de la hidrogenación ya que esta 

puede llegar a ser 100 veces más rápida que Ja desulfuración directa (8). 

4 



4.6-DMDBT 1 

~. 
H3C . CH3, 

-:," .. 
i 2-HYD 

1-DSD 

Aalecedeales 
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DMDF 2 

p-Q 
H 3C Cfl3 

90=<.-· 5=tC(-p--Q I-y-QCH l ~MD~' . HHDMD>n_. MCHT' DM=H' 
H3C CJl.J H.JC S CH.J H3C CH H3C J 

Figura 2 • .3. Esquena de reacción de HDS de 4.6-DMDBT. 

/- Desulfuración directa 2- Hidrogenació11 

La ruta de HYD es más favorable para Ja hidrodesulfuración de la molécula de 

4.6-0MDBT. esto se debe por Ja fonna de la molécula (ya que hay una adsorción de Ja 

molécula de forma plana). Para que Ja reacción de HDS se pueda llevar a cabo por Ja ruta 

de HYO necesita tener más sitios activos para HYD sobre la superficie de MoS2. para 

lograr Jo anterior existen soportes que proporcionan al MoS2 la morfología adecuada 

(apilamiento y longitud de los cristales) para llevarse a esta reacción. entre Jos cuales se 

encuentra Ja litania. 

Los catali7..adores de HDS están fonnados por tres componentes principales: 

•Soporte 

•Promotor 

• Catalizador 

Un catalizador es una sustancia que afecta la rapidez o Ja dirección de una reacción 

química sin consumirse de manera apreciable. En el caso de HDS es el sulfuro de 

molibdeno (MoS2) quien cataliza la reacción; se asume que los sitios activos 

cataliticamente son cationes de Mo en la superficie de cristales de MoS2 que tienen por lo 

¿~.JiS l,uH 
FALLA DE ORIGEN s 
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menos una vacancia de azufre. lo que permite que las moléculas de reactivo se unan al 

catalizador para postcrionncnte eliminar el azufre en fonna de H2S. 

El ténnino promotor se utiliza para designar a una sustancia que por sí misma no tiene 

actividad catalítica pero al ser agregada en pequcftas cantidades. ayuda a que el catalizador 

tenga una mejor actividad. selectividad y/o estabilidad. La mayoría de los promotores 

pueden clasificarse como promotores tcxturalcs. los cuáles tienen un efecto fisico o 

promotores cstn.acturalcs. que actúan qufmicarncntc. 

• Promotores tcxturalcs: son sustancias cuyo efecto radica en la inhibición de 

formación de agregados de microcristales del catalizador al estar presentes en fonna 

de partículas muy finas. Al separar los cristales. se evita la pérdida de superficie 

activa. El promotor debe tener una tamafto de partfcula considerablemente menor al 

catalizador y debe estar bien disperso. Estos promotores no tienen un efecto sobre la 

energía de activación ni producen cambios en las isotcnnas de adsorción. 

• Promotores estructurales: son sustancias que cambian la composición química del 

catalizador. Este tipo de promotores pueden catalizar la formación de un 

intermediario o producir caJTibios en la estructura electrónica del catalizador. También 

puede favorecer el proceso al inhibir reacciones no deseadas (9]. 

Muchos de los procesos catalíticos requieren que el catalizador tenga un área elevad~ 

de tal forma que se favorezcan las interacciones entre catalizador y reactivos. Por Jo 

anterior. un gran número de procesos se llevan a cabo utilizando catalizadores de metales 

soportados. en Jos cuáles el metal se encuentre bien disperso sobre un material que presente 

un área especifica grande. Además de las características superficiales. el soporte debe ser 

estable en las condiciones en las que se lleve a cabo la reacción .. tener ciertas propiedades 

mecánicas y una distribución unifonnc de los poros. El soporte juega un papel detenninante 

en la naturaleza y número de sitios activos del catalizador y. por lo tanto. en su actividad. 

6 



Existen diversos tipos de materiales porosos, los cuáles, según el taJnailo de poro se 

clasifican en: 

• Microporosos: con diámetro de poro menor a 20A 

• Mesoporosos: con diámetro de poro de 20 a sooA 
• Macroporosos: con diámetro de poro mayor a SOOA 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Recientemente se han desarrollado nuevas f"amilias de materiales mesoporosos 

ordenados compuestos por Si02. Para sintetizar estos materiales se utilizan surfactantes, 

que al estar en medio acuoso forman micclas, que al agregarse fonnan estructuras tubulares 

y éstas a su vez se confonnan en arreglos hexagonales o cúbicos, dependiendo de la 

naturaleza del surfactantc y las condiciones de reacción. Al agregarse un precursor de Si02. 

y posterionncntc calcinar, se logra tener estructuras mesoporosas de silice, (como lo 

muestra la figura 2.4) con cicnas características que las hacen atractivas en un gran número 

de aplicaciones [ 1 O]. 

Miccladc 

Arreglo 
hexagonal 

Material 
mesoporoso 

""¡¡··--~~~=·~- .... 
Calcinació~ 

Figura 2.4. Esq11en1a general de sí111esis de 1111 material mesoporoso 

con arreglo hexagonal. 

Dentro de estos materiales encontramos a Jos MCM'"s, los cuáles pueden presentar 

arreglo hexagonal (MCM-41). cúbico (MCM-48) y )amelar (MCM-51), tienen un tamaño 

de poro de 10 A a 100 A y la síntesis se realiza con surfactantes iónicos (11]. Los 

parámetros como diámetro de poro y espesor de pared pueden variarse dependiendo de las 

condiciones de síntesis. Al regular el tamai\o de poro se puede controlar de fonna selectiva 
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la difusión de las moléculas dentro del MCM. y esta propiedad. junto con las áreas elevadas 

que presenta. hace que estos materiales sean de interés en el área de catálisis. Un problema 

que presentan los MCM•s es que a medida que se obtienen poros más grandes .. las paredes 

se vuelven más delgadas. trayendo como consecuencia una menor estabilidad ya que la 

estructura se colapsara con relativa facilidad (12]. 

Al utilizar surfactantes poliméricos como los copolimeros de óxido de etileno (EO) y 

óxido de propileno (PO) de tipo EOnPOmEOn se obtiene una nueva familia de materiales 

mesoporosos; los SBA-15 (hexagonal) y SBA-16 (cúbico). Estos materiales presentan 

ventajas sobre los MCM'"s en cuanto a su estructura y propiedades como soportes 

catalíticos. Se obtienen materiales de área especifica grande y pueden alcanzar tamaftos de 

poro de hasta 300 A con paredes más grnesas. por Jo que se obtienen materiales con mayor 

estabilidad ténnica e hidroténnica que los MCM. (13 .. 14]. 

Aunque estos materiales presentan buenas propiedades texturaJes se ha demostrado 

que al utilizarse como soportes para catalizadores de molibdeno no se favorece la 

dispersión de las especies metálicas,. por lo que se obtienen catalizadores con baja 

actividad. Se sabe que Ja dispersión de las fases activas en estos catalizadores depende de Ja 

concentración de hidroxilos presentes en la superficie. Sin embargo .. especies con altas 

concentraciones de estos grupos como la titania o alúmina presentan bajas áreas especificas 

y tamai\o de poro pequeño (4]. 

Después de analizar la infonnación anterior. en el presente trabajo se ha propuesto la 

síntesis de un nuevo catalizador que utiliza SBA modificado con distintas cantidades de 

Ti02 para mejorar las propiedades de dispersión de las especies metálicas; molibdeno .. que 

será el catalizador y níquel, que será el promotor. 

8 
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Objetivos 
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El objetivo general de este trabajo de investigación es: 

Examinar el efecto de la presencia de titania en el sopone mesoporoso Si-SBA-16 

sobre la dispersión y características de las fases metálicas (Ni y Mo) y evaluar su 

componamicnto como catalizadores en la reacción de HDS de 4,.6-DMDBT. 

De forma particular se proponen los siguientes objetivos: 

Preparar y caracterizar materiales de tipo Si-SBA-16 modificados con distintas 

cantidades de titania. 

Estudiar el efecto del método de incorporación de titania. 

Optimizar la concentración de tilania en los catalizadores. 

Estudiar el efecto del contenido de titania en el soporte sobre la selectividad y 

actividad del catalizador. 

Para alcanzar los objetivos,. se llevaron a cabo las siguientes actividades: 

a) Preparación del precursor SBA de sílice. 

b) Incorporación de distintas cantidades de titania al precursor por dos vías: injertado 

químico e impre&711ación incipiente. 

c) Caracterización de los soportes mediante: 

Microscopia de barrido con análisis quimico (SEM-EDX). 

Fisisorción de N 2 • 

Difracción de rayos X de polvos (DRX). 

Espectroscopia de rcflectancia difusa (DRS). 

Espcclroscopla FT-RAMAN. 

d) Preparación de los catalizadores NiMo por el método de impregnación incipiente. 

9 



e} Caracterización de los catalizadores mediante: 

Fisisorción de N2. 

Difracción de rayos X de polvos (DRX). 

Reducción a temperatura programada (TPR). 

Objetivos 
•p •• o 

Microscopia electrónica de transmisión (TEM) de los catalizadores en 

estado sulfurado. 

f) Evaluación de Ja actividad catalftica de Jos catalizadores en la reacción de HDS de 

4.6-DMDBT. 
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4.1 Preparación de los soportes 

Se prepararon una serie de soportes utilizando un sólido mcsoporoso llamado 

SBA-16 de sílice pura (Si-SBA-16) al cual postcrionnentc le fue incorporado óxido de 

titanio IV (Ti02 ). La preparación se realizó de la siguiente manera. 

Se preparó una solución acuosa de HCI (37% en peso. Bakcr). A esta solución se le 

adicionó lentamente el copolfmcro Pluronic FJ27 (Fl27., BASF) a una temperatura de JSºC 

con agitación constante hasta la disolución completa del polfmero. A la solución se Je 

agregó lentamente tctraetilortosilicato (TEOS. 99.999% de pureza.. Aldrich). Se dejó por 48 

horas a l OOºC. sacándose de mufla para dejarla enfriar a temperatura ambiente hasta Ja 

formación de un gel. se filtró. se lavó con agua y se secó dejándolo 24 horas a tOOºC. Se 

calcinó con las siguientes rampas: 

Rampa Velocidad de incremento Tiempo Temperatura 

de Ja temperatura 

(ºC/min) (h) (ºC) 

1 1 1 ·100 

2 1 0.5 300 

3 1 6 500 

Tabla 4.1. Rampas de calcinación para el Si-SBA-16. 

Una vez listo el sopone de Si-SBA-16 .. se incorporó la titania por 2 métodos que son: 

el injertado químico y la impregnación incipiente (Apéndice 1 ). 

En el caso del injertado químico [ J S] .. se preparó una solución de alcohol etílico 

absoluto (99.999% de pureza~ Aldrich) con isopropóxido de titanio (IV) (97% de pureza.. 

Aldrich) y se agregó la Si-SBA-16. Se dejó a temperatura ambiente con agitación constante 

por 1 hora. para después filtrar. lavando con alcohol etilico absoluto y dejando secar para 

posterionncntc calcinar. 
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Para el caso de la impregnación incipiente [16]. se hizo la detenninación del volumen 

de impregnación de la Si-SBA-16. esto se hace tomando el volumen de agua que la 

Si-SBA-16 puede retener sin que el agua se vea fuera de la Si-SBA-16. en otras palabras. 

que se vea mojado pero que no existan gotas de agua fuera del material. La cantidad de 

agua agregada corresponde al volumen de impregnación. Tomando en cuenta el volumen 

de impregnación se preparó una solución de isopropóxido de titanio (IV) en alcohol etflico 

absoluto. agregando esta solución a la Si-SBA-16 lentamente. dejando secar para calcinar 

posteriormente. 

La calcinación del material una vez agregada la titania (ya sea el método de injertado 

químico o el método de la impregnación incipiente) se hace con un incremento en la 

temperatura de 3ºC/min. por S horas a SSOºC. 

Se prepararon los sopones con los siguientes o/o en peso de Ti02: para el injertado 

químico 20%; y para la impregnación incipiente: IOo/o. 20o/o y 30°/o (saturación). En la 

siguiente tabla se muestran los nombres de Jos soportes sintetizados. así como su método de 

preparación. 

Precursor 

Si-SBA-16 

Si-SBA-16 

Si-SBA-16 

Si-SBA-16 

Si-SBA-16 

% Ti02 utilizado Método de preparación Nombre del sopone 

o Si-SBA 

20 lnjenado químico Ti-SBA lnj (20%) 

10 Impregnación incipiente Ti-SBA lrnp (10°/o) 

20 Impregnación incipiente Ti-SBA lmp (20%) 

30 Impregnación incipiente Ti-SBA Irnp (30%) 

Tabla 4.2. Soportes preparados y S1'S nombres. 

'TESlS CON 
FALLA. DE OfilG~N 
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4.2 Preparaci6n de los catalizadores 

A los soportes obtenidos antcrionncnlc,. les agregaremos MoO, y NiO en una 

proporción de 12% y 3°/o en peso respectivamente (considerando la masa total del 

catalizador). Esto se llevó a cabo por el método de impregnación incipiente de manera 

sucesiva {primero el Mo y posteriormente el Ni). En la tabla 4.3 se muestran los nombres 

asignados a los catalizadores sintetizados. 

Precursor Nombre del catalizador 

Si-SBA NiMo/Si-SBA 

Ti-SBA lnj (20%) NiMo/Ti-SBA lnj (20%) 

Ti-SBA Imp ( 10%) NiMo/Ti-SBA lmp (!0%) 

Ti-SBA lmp (20%) NiMolTi-SBA lmp (20%) 

Ti-SBA lmp (30%) NiMo/Ti-SBA lmp (30%) 

Tabla 4.3. Non1brcs asignados a los calali=<"lorcs. 

Se preparan soluciones acuosas de hcptamolibdato de an1onio tctrahidratado (HMA .. 

99.0% de pureza .. Merck) y de nitrato de níquel hcxahidratado (NN. 99.0% de pureza .. 

Atdrich). Primero se realizó la impregnación con HMA (Apéndice 2). se dejó secar por 12 

horas a temperatura ambiente y posteriormente se calcinó como se observa en la Tabla 4.4. 

Después se realizó Ja impregnación de NN (Apéndice 2)9 donde las condiciones empleadas 

tanto de secado como de calcinación fueron las mismas que en el caso de la impregnación 

dcHMA. 
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Rampa Velocidad de incremento Tiempo Temperatura 

de la temperatura 

(ºC/min) (h) (ºC) 

1 3 2 100 

2 3 2 500 

Tabla 4.4. Rampas de calcinación de los catalizadores. 

4.3 Mélodos de car•cleriz•clón 

4.3.1 Microscopia eleclrónica de barrido con an1Uisls qufmlco (SEM-EDX) 

Esta variación de la microscopia electrónica pennite obtener infonnación sobre la 

morfología del catalizador y realizar su análisis químico. el cuál se puede obtener en fonna 

global como mapa de distribución de diferentes elementos químicos o como un perfil de 

concentraciones lineal. En esta técnica un rayo electrónico se enfoca en una prueba fina y 

postcrionncntc se barre una superficie rectangular pequeña. Como el área interactúa con Ja 

muestra. creando varias señales (electrones secundarios. corrientes intcmas. emisión de 

fotones. etc.) las cuales pueden ser detectadas apropiadamente. Estas seftales pueden ser 

altamente localizadas dircctamen1e en el área bajo el haz y se usan para modular la 

brillantez de un rubo de rayos catódicos. el cual es barrido en sincronía con el haz de 

electrones y se fonna una imagen sobre la pantalla. la cual es altamente amplificada y usada 

como un vistazo a la imagen del microscopio tradicional pero con mayor prof"undidad de 

campo [17]. 

Se realizó el análisis de microscopia de barrido en un equipo JEOL 5900 LV con 

análisis quimico (EOX) realizado en un equipo OXFORO ISIS. 
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4.3.2 Fislsorclón de allrógeao 

La adsorción sobre un sólido se puede clasificar como adsorción fisica (fisisorción) y 

adsorción quimica (quimisorción). En la fisisorción un gas se deposita en el sólido por las 

fuerzas de Van der Waals. llevándose a cabo este fenómeno a temperaturas bajas (-l 90'"C). 

En cambio en la quimisorción se produce una reacción química en la superficie del sólido. 

y las moléculas del gas se mantienen unidos con enlaces químicos relativamente fuertes. 

llevándose a cabo este fenómeno a temperatura elevada (SOO°C) [ 18]. 

La fisisorción es no selectiva. por lo cual el N2 se puede adsorber en cualquier 

superficie a una temperatura Jo suficientemente baja (< -170-C). aunque estas temperaturas 

pueden conducir a una adsorción multicapa en el sólido. y el valor de la monocapa se puede 

calcular a partir de los datos oblenidos de la adsorción. Esto es el principio del método 

Bn.mauer-Emmett-Teller (BET) [19) que sirve para la delenninación del área específica de 

un sólido. 

o o o o o ~ 
IOc:l o o !:2; 9 o o o o o 

e:> i::i:; o o o 

~ o o o c..:> e:> 
~&?m ~u~ ~.»~~ ~ µ,::¡ 

e;:; C.i 

No adsorción Recubrimiento Recubrimiento Recubrimiento ~:3 
parcial en monocapa en multicapa 

Figura 4./. Representació11 esquemática de la adsorció11 de un gas en un sólido [20]. 

Brunaucr definió 5 tipos distintos de isotennas. siendo las isolennas IV y V típicas de 

Jos materiales mesoporosos. El aumento del volumen adsorbido a valores altos de P/Po es 

una característica importante. siendo Ja fonna de la isolenna IV el resultado de la cobertura 

superficial de las paredes del mesoporo y del llenado de los poros. 

IS 
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Figura 4.2. Isoternzas propueslas por Brunauer [9]. 

Para la caracterización de los sopones y catalizadores se utilizó un equipo 

ASAP 2000 Micromeritics. con el cual se dctcnninó el área específica. el volumen total de 

poro,, así como la distribución del diámetro de poro. 

Para la medición se realizaron 2 procesos: 

• El primero es una dcsgasificación de la muestra. con lo cual se elimino cualquier 

rastro de gas que se encontraba adsorbido en el sólido. Para realizarlo se calentó la 

muestra a 270ªC y presión de vacío del orden de 10~ torren un portamucstras. 

• La segunda etapa correspondió a la medición de cantidades adsorbidas y desorbidas 

de N 2 • Esto se realizó sumergiendo el ponamuestras en un bafto de N 2 liquido 

(Te = -19SºC) para postcrionncnte bajar la presión muy por debajo de la presión 

atmosférica (P/P0 = 0.01). Hecho esto el aparato introduce N2 gaseoso. tomando los 

puntos de Ja isoterma de adsorción cuando la presión se estabiliza dentro del 
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portamuestras (hasta P/Po = 0.998). Una vez tomados los puntos pedidos de Ja 

isotenna de adsorción,. el aparato baja la presión,. tomando de esta f"orma los puntos de 

Ja isotenna de desorción. 

Determinación del jire• C!Specifica 

Se utilizó el método BET (Brunauer. Emmctt y Tcllcr) para el análisis de los datos 

oblcnidos del ASAP 2000 Micromctrics. Este método supone que la adsorción es flsica. 

pero se lleva a cabo en varias capas. además de que las fuerzas de inleracción entre las 

moléculas del gas son iguales a las ruerzas del vapor condensado. En la isotcnna de 

Langmuir hay una superficie donde se Ucva a cabo una adsorción homogénea y en una sola 

cap~ pero en cambio la isotcnna BET habla de que no hay un limite de capas que se 

pueden adsorber por el sólido. 

Brunaucr. Emmclt y Tcltcr [21,.22] desarrollaron un modelo para la adsorción en 

capas múltiples (lsotem1a de BET). Dieron por sentado que la primera etapa de la adsorción 

es: 

A(gas)+S ~AS K =__!!.,__ 
' Ov p 

(1) 

K1 =Constante de equilibrio de la fonnación de la primera capa adsorbida. 

0 1 = Fracción de sitios de la superficie cubiertos por una sola molécula. 

Ov = Fracción de sitios vacíos. 

P = Presión del gas que se encuentra en equilibrio con las capas adsorbidas. 

Después aceptaron que las moléculas adicionales se acomodaran una sobre otra para 

Connar diversas capas múltiples. Interpretaron el proceso como una secuencia de reacciones 

químicas~ cada una con una constante de equilibrio apropiada: 

A <a;u> + AS :;¡::=!: A2S (2) 
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A<Ps¡+AS ~ A,S (3) 

(4) 

AnS =Sitio en la superficie que contiene ºn .. moléculas de A. una sobre otra. 

O,= Fracción de sitios en Jos que Ja pila de moléculas A tiene i capas. 

c.pllulo4 

K¡ = Constante de equilibrio de la fonnación de una capa la capa i adsorbida (i 1 ). 

La interacción entre la primera molécula de A y el sitio de Ja superficie es única. 

dependiendo de Ja naturaleza particular de Ja molécula A y de la superficie. Sin embargo. 

cuando la segunda molécula de A se coloca sobre la prime~ la interacción no puede ser 

muy diferente de la existente entre las dos moléculas de A en el líquido; lo mismo es cierto 

cuando la tercera molécula se coloca sobre la segunda. Todos estos procesos. excepto el 

primero. pueden considerarse como esencialmente equivalentes a la licuefacción. por lo que 

deben tener la misma constante de equilibrio9 K. En consecuencia. el tratamiento BET 

supone que: 

K 2 =K 3 =K .. = ... =K .. =K (5) 

K =Constante de equilibrio del sistema N2 <aas> +-+ N 2 (liquido)· Entonces: 

(6) 

Po = Presión de saturación del gas adsorbido. 

Al utilizar las condiciones de equilibrio9 se puede calcular el valor de las Bi. con lo 

cual se tiene que: 
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O, =01 KP 

0 3 =O, KP 

o. =O •. , KP 

(7} 

(8) 

(9) 

Caphulo4 

Combinando las ecuaciones (2) y (3). se puede ver que O, = 0 1 (K P)'. Repitiendo la 

operación hasta la iésima capa se obtiene: 

O, = 0 1 (KPy-• (10) 

Como la suma de todas las fracciones es igual a la unidad. se tiene: 

(11) 

1 = Ov +O, (1 + (KP)+ (KP)' + (KP)' + ... ) (12) 

Si suponemos que el proceso prosigue indetenninada.rncntc .. se asume que n-. co 

(donde i es el número de capas), ( (1 + x + x 2 + x 3 + ... )= Jf.- x)) .. por Jo que la serie 

anterior se puede escribir de la siguiente manera: 

1 = Ov + __!1__ 
1-KP 

(13) 

Ulilizando la condición de equilibrio para la primera adsorción (ecuación (1 )). se 

puede ver que O,,.= ~1 p. Definiendo una nueva constante como C= K~. entonces 

se obtiene: 

1 =o (-1
-+-

1 
-) 

' CKP 1-KP 
(14) 
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O _ CKP(l-KP) 
' - l+(C-l)KP 

(IS) 

Sea N el número total de moléculas adsorbidas por unidad de masa de adsorbcntc y Cs 

el nÚJ11ero total de sitios en la superficie por unidad de masa. Entonces. Cs 0 1 es el número 

de sitios que contienen una molécula.. Cs 0 2 es el número de sitios que contienen dos 

moléculas. y asi sucesivamente. obteniéndose que: 

N=C5 (0,+20,+30,+ ... )=Cs~i0, (16) 

De la ecuación ( 1 O). tenemos (o, = 0 1 (KP )1-1 ) .. lo cual da a N la fonna: 

N = Cs O,~¡ KP'-' = C 5 O, (1+2(KP)+ 3(KP)' + 4(KP)' + ... ) (17) 

Esta serie es la 1• derivada de Ja serie anterior. 

1+2x+3x' + ... =~(l+x+x' +x' + ... )=~(-1-)=--1 -)-2 (18) 
dx dx 1-x (1-x 

Utilizando el resultado de la ecuación anterior en la expresión para N (ecuación (17)). 

se obtiene: 

(19) 

Si Ja superficie completa estuviera cubierta con una monocap~ entonces se 

adsorberían N,,. moléculas; N- = Cs 

N= N,..01 

(1-KP)' 
(20) 
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Empleando el valor de 01 de la ecuación (15). esta se convierte en: 

N- N_CKP 
- (1-KP)(l+(C-l)KP) 

(21) 

La cantidad adsorbida se presenta generalmente como el volumen del gas adsorbido. 

medido a STP1
• El volumen es proporcional a N. de forma que ~ ... = Yv ... . o también 

V - v_cKP 
• - (1-KP)(l+(C-l)KP) 

(22) 

V0 = Volumen del gas adsorbido a condiciones STP. 

V'"= Volumen de N2 que corresponde a la fonnación de una monocapa completa. 

Y con la definición de K = _!_ se obtiene finalmente la ecuación de BET: 
P,, 

(23) 

Para obtener las constantes C y V'". se multiplican ambos miembros de la ecuación 

anterior por (P,, - P){,: 

v.(P,, -P) 
p 

v_c 
(24) 

Sacando el reciproco de ambos miembros y rearrcglando se obtiene: 

' STP = Condiciones estándar de presión y rcmperatura 
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%_ =-1-+ (C-1) p~ 
v.(i-~) v.c v.c /Fo 

{25) 

Al acomodar los términos de la ecuación (25) como se muestra en la figura 4.3 se 

pueden obtener las constantes e y ""'· 

Y,,. 
Figura 4.3. Representación gráfica de la isoterma de BET. 

A partir de la fonna lineal de la ecuación de BET podemos obtener el volumen de 

monocapa (Vnr): 

b=-1-
v.c 

C-1 
m=v.c 

(26) 

(27) 

El área del material puede calcularse a panir de V,.. si se conoce el área promedio 

ocupada por una molécula adsorbida. utilizando la ecuación: 
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Donde: 

S =Área específica (m2/g). 

S=uN. v_ 
V 

(28) 

cr= Área transversal de la molécula de nitrógeno ( 16.2 x 10-20 m 2/molécula). 

Na= Número de Avogrado (6.022 x 1023 moléculas/mol). 

V,..= Volumen de una monocapa completa de Ni (mLJg). 

V= Volumen molar de gas adsorbido a STP (22414 mUmol). 

Capltulo4 

Al sustituir los valores conocidos de N 0 , v. cr y sustituyendo de la ecuación se obtiene 

que: 

S= 4.35 
b+m 

Volumen total de poros 

(29) 

El volumen de poros de los soportes y catalizadores se estima con base a la cantidad 

de Ni adsorbido sobre el material a una presión cercana a la de saturación. cuando 

P/Po = 0.998. Esta determinación es impor1antc ya que los procesos catalíticos dependen en 

gran medida de las propiedades porosas del soportes. 

Distribución del volumen de poros 

Esta determinación resulta de gran interés ya que da una idea de Ja efectividad en Ja 

difusión de un catalizador poroso. Se pueden udlizar dos métodos: adsorción fisica de un 

gas. el cuál es aplicable en poros con diámetros en el intervalo de 2 nm a 60 nm y 

penetración de mercurio,, aplicable a poros con diámetros mayores a 3.S nm. (20] 
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En este caso la determinación se llevó a cabo por el método de adsorción de 

nitrógeno. Se llevan a cabo medidas de la cantidad de gas adsorbido o desorbido como 

función de la presión relativa. El principio en el que se basa es que la presión a la cuál el 

vapor se condensa o se evapora es detenninada por la curvatura del menisco del liquido 

condensado en los poros. 

La ecuación de Kelvin nos da la variación de la presión de vapor con respecto a la 

curvatura de la superficie en un tubo capilar con un extremo cerrado. 

Donde: 

2r wcosa 
RTpr, 

r= Tensión superficial del adsorbato. 

tü = Peso molecular del adsorbato. 

a= Ángulo de contacto. 

T= Temperatura (77.2 K). 

R = Constante universal de los gases. 

p = Densidad del adsorbato. 

r, = Radio de cutvatura o radio de Kelvin. 

(30) 
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Figura 4.4. Representación gráfica de la ecuación de Kelvin. 

Considerando un sólido poroso en contacto con un vapor a una presión relativa P!Po. 

y el nitrógeno mojando la superficie se tiene que cos a = t. Una capa adsorbida de grosor t 

estará presente en las paredes de todos los poros que no se encuentren llenos. Se asume que 

el radio del menisco de estos poros no es r 4 • sino que éste ha disminuido por la capa 

adsorbida. t. por lo tanto: 

r1; = r'° -t 

re= Radio fisico del poro cilíndrico. 

t = Espesor de la capa adsorbida. 

(31) 

Finalmente. despejando re - l de la ecuación de Kelvin para la adsorción de nitrógeno 

en materiales porosos obtenemos: 
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re- -t= 
2 r<ucosa 

RTpln(:.J 
(32) 

AJ sustituir los valores conocidos para el N 2 • la expresión resultante es la siguiente: 

9.53 

r, -t =In(:. J (33) 

Para obtener el valor de t se utiliza la relación empírica de Wheeler: 

(34) 

La ecuación de Kelvin corregida por el espesor de capas adsorbidas de N2 (t) pcnnite 

relacionar el volumen de poros (obtenido a panir de la cantidad de N2 condensado en Jos 

poros) y su tmnaño ( D 2 •re ). lo que expresado en fonna de d V/ dlogD en función de D 

se conoce como la distribución de volumen de poros por tamaño; donde Des el diámetro de 

poro. 
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Figura 4.5. Distribución de volumen de poros. 

Para obtener el diámetro promedio de los poros. suponiendo que todos los poros son 

rectos. cilíndricos. de igual longitud y no se conectan entre sí. ·se utiliza la siguiente 

ecuación (23]: 

Donde: 

Dpp = Diámetro de poro promedio. 

V= Volumen total de poros en 1 gramo de sólido. 

S =Área especifica. 

(35) 
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4.3.3 Diíracc16n de rayos X de polvos (DRX) 

La difracción de rayos X es un método experimental de gran utilidad para estudiar la 

estructura atómica de un sólido cristalino. Si hay un sólido cristalino se puede considerar 

como un cierto conjunto de planos atómicos para.lelos (figura 4.6). Si una radiación incide 

sobre ellos en fonna de onda plan~ con un ángulo O respecto del plano atómico en 

cuestión. y Ja longitud de onda es del orden de Ja separación entre los átomos .. cada plano se 

comportará como una superficie parcialmente reflectora. 

B 

Figura 4. 6. Difracción de rayos X por álamos de planos paralelos. 

Aunque en cada plano la reflexión es especular ( Oi = Or ). sólo en cienos ángulos 

habrá interferencia constrnctiva de todos los haces reflejados en todos los planos de átomos 

paralelos. Mediante una simple construcción geométrica se ve que habrá interferencia 

constructiva sólo para aquéllos ángulos O que cwnplen la relación: 

2d sen O= .V.. ( n =O, 1, 2, ... ) (36) 

Esta relación es conocida como Ley de Bragg. Si cada plano fuera un reflector 

perfecto .. entonces sólo el primer plano seria alcanzado por Ja radiación y cualquier longitud 

de onda seria reflejada. La Ley de Bragg es una consecuencia de la periodicidad de Ja red 

de átomos que forman el cristal. 
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En este método. un haz de rayos X~ con una longitud de onda A. ::::: O.S A a 2 ~ se 

hace incidir sobre la muestra. La intensidad de Jos rayos X difractados es medida como 

función del ángulo de difracción 20 y de Ja orientación del espécimen. El difractograma 

obtenido nos da infonnación para identificar las especies cristalinas presentes y para medir 

sus propiedades estructurales como el tarnafto y la orientación de los cristales. La DRX 

también nos ayuda a caracterizar defectos y detcnninar perfiles de concentración, grosor de 

las películas y arreglos atómicos en materiales en multicapas e incluso amorfos. (23). 

El análisis se realizó en un equipo SIEMENS D 5000 de 3SkV y 30 mA usando una 

rejilla de divergencia de 1 mm, de convergencia de 1 mm con un monocromador 

secundario de grafito. El barrido se realizó en un intcivalo de 3° a 80º en Ja escala de 29 y 

la radiación empicada fue de CuKa p .. =1.5406 Á) 

4.3.4 Especlroscopla de reOeclancla diíusa UV-Vls (DRS) 

La interacción de la luz con los soportes y catalizadores ha sido utilizada como una 

herramienta para su caracterización (24. 25]. Por la naturaleza de estas especies de áreas 

elevadas, se presentan dificultades en el fenómeno de dispersión de luz en las zonas de 

infrarrojo cercano (NIR). visible y ultravioleta del espectro. La técnica DRS pennite 

estudiar las propiedades superficiales de los sopones y catalizadores. Las dimensiones de 

las partículas son comparables con la longitud de onda.. por lo cuál, se puede distinguir tres 

tipos de fenómenos; reflexión, refracción y difracción. La intensidad de la luz dispersada 

por una capa de material ºempacado infinitamente .. es comparada con la dispersión que da 

un material no absorbente que sirve de referencia a una longitud de onda dada. Esta 

relación se registra en función de la longitud de onda y constituye el espectro DRS. La luz 

se dispersa por Ja muestra y Ja referencia es colectada y detectada por un fotomultiplicador._ 

en el caso de UV. Los espectros experimentales contienen una pane que corresponde a 

absorción y otra a emisión. Para partículas con alto grado de empaquetamiento. el rayo de 

luz se somete a una múltiple dispersión en un gran número de panículas. Jo cuál crea un 

problema para dar una solución general cuantitativa. 
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Para dar solución a este problema,. existen dos aproximaciones. La más popular es la 

teoría de Shuster-Kubelka-Munk (SKM) (23]. Esta teoría está basada en un modelo en el 

cuál el campo de radiación se aproxima a dos fluxcs. I+ que viaja de la superficie de la 

muestra. e 1- que viaja hacia la superficie iluminada. La ecuación SK.M se plantea de Ja 

siguiente manera: 

Donde: 

F(R ) - (1 - R.)2 K 
• 2R. -S 

R = Intensidad de la luz reflejada de la muestra 
- Intensidad de la luz renejada de la rererencia 

R.... se obtiene directamente del cspectrómctro. 

S = Constante de dispersión. 

K =Constante de absorción. 

(37) 

(38) 

Estos espectros fueron obtenidos en un cspcctrómetro Cary SE UV-VIS-NIR usando 

politetrafluoroetilcno como referencia. 

4.3.5 Espcclroscopia Raman 

La espectroscopia FT-Raman se basa en la medida de la dispersión no elástica de la 

luz (fig 4.4) en función del número de onda como resultado de la excitación de vibraciones 

en materiales. La fuente de dicha excitación es un gas láser continuo. que permite utilizar la 

óptica de un microscopio (óptico) para medir la muestra hasta unos cuantos µm. La 

espectroscopia Raman es sensible a estructuras moleculares y cristalinas; las aplicaciones 

incluyen la examinación de panículas de ceráJnica y rocas. medidas de cristales. 

especiación de soluciones acuosas.. identificación de compuestos en burbujas y la 

identificación de estructuras en vidrios .. fibras. geles y películas delgadas y gruesas [23). 
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Ln espectroscopia Raman es utilizada frecuentemente en catálisis para estudiar la 

naturaleza de las moléculas adsorbidas y de su unión con la superficie del catalizador (26]. 

El instrumento empicado para la realización de esta prueba fue un espectrofotómetro 

Nicolet Raman 950 FT. 

4 .. 3.6 Reducción a temperatura programada (TPR) 

La técnica de TPR es de gran utilidad para la caracterización de los catalizadores [27]. 

Cuando se lleva a cabo un experimento a temperatura programada. Ja muestra es expuesta a 

una serie de ambientes gaseosos y la temperatura es incrementada linealmente con respecto 

al tiempo. La respuesta del sistema al cambio de temperatura es monitoreada al medir 

distintos parámetros. Este grupo de técnicas dan información acerca de la naturaleza de 

compuestos sólidos (análisis tcnnogravimétrico9 análisis térmico diferencial y calorimetría 

diferencial de barrido). la cinética de Ja reducción de óxidos metálicos (TPR). y la 

naturaleza y número de sitios ácidos (desorción de piridina o amoniaco a temperatura 

pro!,.YTamada). entre otros. 

En la técnica de TPR se realiza la reducción de un sólido por medio de H 2 • al mismo 

tiempo que la temperatura varia de fonna predeterminada a Ja vez que se monitorea la 

cantidad de gas consumido. A la temperatura de reducción del sólido se registra un 
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marcado consumo de H 2 y se representa por medio de una scftal. y la temperatura del pico 

dependerá de la naturaleza del sólido analizado. 

En el caso de los catalizadores. hay dos óxidos metálicos presentes. el NiO y Mo03. 

Las seftales registradas darán infonnación acerca del estado de coordinación. asi como de la 

fuerza de interacción que presentan las fases dispersas con los soportes. ya que el único 

factor que interviene es la capacidad de reducción de Jos óxidos metálicos. 

Las reacciones que se llevan a cabo son: 

MoO, + H2 -+ Mo02 + H20 

Mo02 + 2H2 -+ Moº + 2H20 

NiO + H2 -+ Niº + H20 

La reducción de Mo6
• tiene lugar en dos etapas de Mo6

• a Mo .. + y de Mo4
• a Moº. y la 

reducción de Ni:!• ocurre en una sola etapa (28). 

El equipo utilizado para realizar este análisis fue un ISRI RJG-100 equipado con un 

detector de conductividad térmica. Antes de llevar a cabo la reducción. se trató Ja muestra 

llevándola de temperatura ambiente hasta SOOºC en un flujo de aire y se mantuvo por dos 

horas para eliminar las impurezas que pudieran estar adsorbidas en el material. 

Postcrionnente se enfrió con una corriente de argón hasta temperatura ambiente. El TPR se 

hizo pasar una corriente de Hi en Ar (70/30 v/v). elevándose la temperatura de temperatura 

ambiente a 1 OOOºC con una velocidad de calentanticnto constante de 1 OºC/min y se 

mantuvo a esa temperatura (JOOOºC) por una hora para posterionnente obtener el consumo 

de hidrógeno mediante la integración correspondiente de las sei\ales. 
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4.3. 7 Mlcroscopl• electrónlc• de •11• resolución (HRTEM) 

En esta técnica se tiene una muestra sólida (con un espesor menor a 200 nm) y se 

bombardeada en el vacío con un haz de electrones con la suficiente energía para propagarse 

a través de Ja muestra. Una serie de lentes electromagnéticos arnplian Ja sei\al transmitida. 

Los electrones difractados son observados en forma de un patrón de difracción por debajo 

de Ja muestra. Esta inf"onnación se utiliza para determinar la estructura atómica del material 

en Ja muestra. Los electrones transmitidos fonnan imágenes de pequei\as regiones de la 

muestra. debido a las interacciones de Jos átomos que la constituyen con los electrones. 

Esta técnica dio infonnación acerca de la morfologí~ el tamafto y la dispersión de los 

cristales de MoS2 en Ja superficie de Jos catalizadores. 

Para llevar a cabo csle análisis fue necesario sulfurar los catalizadores. molerlos y 

dispersarlos en heptano (99.0% de pureza. Aldrich). Se colocó una gota de la suspensión 

sobre una rejilla con recubrimiento de carbón para postcrionnente ser secada y analizada 

con el microscopio. El instrumento utilizado fue un microscopio electrónico TEM 2010 

JEOL con resolución de punto a punto de 1.9 A. 

4.4 Evaluación de la aclividad catalllica 

4.4.1 Metodologia experimental 

La actividad catalítica se determinó en Ja reacción de hidrodcsulfuración (HDS) de 

una solución de 4.6-dimctildibcnzotiofcno (406-DMDBT. 97% de pureza. Aldrich) en 

hcxadecano (99.0% de pureza. Aldrich) La solución fue preparada con t g de 4 06-DMDBT 

en 140 mi de hexadccano (0.1% en peso de S), lo que se llevó a cabo en un vaso de 

precipitados a temperatura ambiente y con agitación constante. El 4.6-DMDBT se puede 

considerar como una molécula modelo de los compuestos de azufre refractarios que se 

encuentran en la mayoría de los cortes de petróleo. El procedimiento experimental 

comprende dos etapas; Ja activación de los catalizadores (sulfuración) y la reacción de 

HDS. mismas que se describen a continuación. 
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4 .. 4.2 Sulfuraci6n del catalizador 

Para la activación o sulfuración del catalizador se siguieron una serie de pasos 

descritos a continuación: 

Se pesaron O.tSg del catalizador. puesto previamente a IOOºC por 24 horas para 

eliminar la humedad, después se coloco en un reactor tubular de vidrio en fonna de ••t.r• 

que tiene un plato poroso donde se deposita el catalizador, el calentamiento se realizo en un 

horno cilíndrico de ccrá.nlica conectado a un control de temperatura lineal marca ICP el 

cual tiene un tcnnopar en el reactor para registrar la temperatura. Finalmente una trampa de 

sosa detuvo el desprendimiento de los gases despedidos durante la reacción. 

Hecho Jo anterior se revisó de que no hubiera fugas, se aseguró el tcnnopar con una 

cinta de fibra de vidrio y se alzó el horno de ccrá.Jnica. Se pasó una corriente de N2 (20 

mUmin) aumentando la temperatura desde temperatura ambiente hasta llegar a los 1 SOºC. A 

partir de los t SOºC se alimentó una corriente de H2S y H 2 (10 mUmin. 15% en volumen de 

H 2S) donde se incrementó la temperatura a 400ºC. una vez llegado a 400ºC se dejó 

reaccionar por 4 horas. Pasadas las 4 horas. se bajó ta temperatura manteniendo encendido 

el nujo de H 2S y H 2, hasta llegar a una temperatura de 1 SOºC, en la cual se cambió el flujo 

de H2S y H2 por uno de N 2 (20 ml/min) hasta llegar a temperatura ambiente. Se aisló el 

contenido del reactor de la atmósfera para evitar que el catalizador se oxide. La activación 

de los catalizadores consiste en Ja transformación de los óxidos de Ni y Mo a sulfuros de 

acuerdo a las siguientes reacciones: 

MoO, + H, + 2H2S ~ MoS2 + 3H20 

NiO + HiS ~ NiS + H20 
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4.4.3 Condiciones de la reacción de llDS 

La reacción de HDS de 4.6·DMOBT se llevo a cabo en un reactor tipo Batch de alta 

presión marca Parr, modelo 4561, serie 8531 a 1000 psi y JOOºC por 8 horas con agitación 

constante. 

Se colocaron en el reactor 40 mi de la solución de 4,6-DMDBT en hexadecano y se 

agregó el catalizador sulfurado cuidando que el catalizador no entrara en contacto con Ja 

atmósfera._ se tapó el vaso del reactor con un vidrio de reloj y se desaloja el aire por medio 

de una corriente de Ar (30 mtlmin) por 30 s. para después cerrar el reactor. Una vez 

cerrando el reactor se presuriza con H 2 a 300 psi para eliminar los restos del Ar y aire, 

dejando escapar el gas. Se presurizo nuevamente el reactor a 700 psi con H2 y se instaló en 

la base del reactor donde se encuentra la mantilla de calentamiento, el motor del agitador y 

el termopar. Se calentó a 300ºC manteniendo agitación constante. la pfesión aumentó a 

1000 psi. Al llegar a los 300ºC se tomo la len muestra.. y se dejo reaccionar una hora más 

para tomar la siguiente muestra. siguiendo esta metodología 7 horas más. 

Las muestras lomadas durante la reacción fueron analizadas en un cromatógrafo de 

gases Agilent 6890 GC con inyección automática y columna capilar HP-1 de SO m de 

longitud. operando a las siguientes condiciones: 

• Temperatura inicial del horno = 90ºC. 

• Temperatura final del horno = 200ºC. 

• Velocidad de calentainiento del homo = 20ºC/min. 

• Temperatura del inyector= 180ºC. 

• Temperatura del de1cctor = 225ºC. 

• Flujo de aire= 400 ml/min. 

• Flujo de N2 = 14 ml/min. 

• Flujo de H 2 = 40 ml/min. 
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• Flujo de He = 1.0 mVmin. 

• Presión de Ja columna = 150 kPa. 

Los resultados obtenidos en el cromatógrafo fueron utilizados para calcular la 

conversión del 4.6-DMDBT así como las cantidades de los productos fonnados 

(Apéndice 3). De esta manera se pudo evaluar la actividad de cada uno de Jos catalizadores 

y realizar la comparación. 
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5.1 Microscopia electrónica de barrido (SEM-EDX) 

Con este método se detcnninó el por ciento en peso de titania en los soportes para 

comprobar que cantidad de la titania se incorporó en Ja malla molecular. Para ello se 

tomaron 1 O regiones distintas de la superficie del soporte y se analizó Ja composición 

qufmica de toda la región seleccionada. esto se realizó para poder saber la composición de 

cada muestra en porcicnto en peso de Ti02 y SiOz. Los resultados de cada muestra fheron 

promediadas. siendo estos: 

Soporte 
% en peso de Ti02 

% de error 
Teórico Experimental 

Ti-SBA lnj (20%) 20 13.10 34.50 

Ti-SBA lmp ( 10%) 10 11.02 10.20 

Ti-SBA lmp (20%) 20 23.73 18.65 

Ti-SBA lmp (30%) 30 28.70 4.33 

Tabla 5.1. Composición química de los soportes. 

En el caso del injertado qufmico (20% en peso de Ti02 ). la cantidad de titania que se 

logró incorporar fue del 13.10%. ya que toda la tilania que no se incorporo en la red se 

eliminó mediante un lavado con alcohol etílico absoluto. 

En cuanto a tos soportes realizados por el método de impregnación incipiente (10%. 

20% y 30% en peso de TiO.z). toda Ja titania que se agrego permaneció en la malla 

molecular. 
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5.2 F•sisorci6n de nitrógeno 

5.2.1 Soportes 

Las propiedades texturales obsetvadas por los soportes fueron detemtinados por 

fisisorción de N 2 y son las que se muestran en la Tabla S.2. 

Sg V' Dpprom.-> 
Soporte 

(m2/g) (cm3/g) (Á) 

Si-SBA 787 0.951 48 

Ti-SBA Inj (20%) 674 0.793 47 

Ti-SBA Imp ( 1 0%) 698 0.796 46 

Ti-SBA Imp (20%) 656 0.701 43 

Ti-SBA Imp (30%) 609 0.668 44 

Tabla 5.2. Daros le.xtura/es de los sopor/es. 

En la tabla anterior podemos ver que al ir agregando mayor cantidad de titania en el 

soporte. la Si-SBA empieza a disminuir su área especifica. su volumen de poro y su 

diámetro promedio de poro. En el caso de Ti-SBA lnj (20o/o). la cantidad de titania injertada 

es muy pequeñ~ por lo cual este tiene un volumen de poro y un diámetro de poro promedio 

muy similar al soporte Ti-SBA lmp (10%). 

1 Sg =Área especifica (m2/g) 
2 V= Volumen de poros (cm3 /g) 
3 Dp = Diámetro promedio de poro (Á) 
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Si-SBA 

o.o 0.2 0.4 0.6 0.8 J.0 

Presión Relativa (P/Po) 

Figura 5. J. Isotermas de adsorción y desorción de N 2 en los soportes. 
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Diamctro de poro (Á) 

Figura 5.2. Distribución de poros en los soportes. 
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En la figura 5.1 podemos apreciar las isotennas de adsorción y desorción de los 

distintos soportes sintetizados. Estas isotennas pertenecen al tipo IV y son caracteristicas de 

materiales mesoporosos con arreglo cúbico de poros esféricos interconectados (31 ]. 

La figura 5.2 muestra la distribución de tamaño de poros dentro de los soportes. En 

todos los sopones se observan dos máximos. lo que indica que existen poros de dos 

tamaños preferentemente. 

5.2.2 Catalizadores 

Las propiedades texturalcs de Jos catalizadores fueron determinadas por fisisorción de 

N2 y son las que se muestran en la tabla 5.3. 

Sg V Dpprom. 
Catalizador 

(m2/g) (cm3/g) (Á) 

NiMo/Si-SBA 555 0.681 49 

NiMorri-SBA lnj (20%) 454 0.579 51 

NiMorTi-SBA lmp (10%) 519 0.626 48 

NiMorri-SBA lmp (20%) 512 0.565 44 

NiMorri-SBA lmp (30%) 398 0.438 44 

Tabla 5.3. Propiedades textura/es de los catalizadores. 

En Ja tabla 5.3 observamos que Ja el catalizador con menor área específica y volumen 

de poro es el catalizador NiMorri-SBA lmp (300/o). y el de mayor área especifica y 

volumen de poro es el catalizador NiMo/Si-SBA. Esto sigue Ja misma tendencia observada 

en los sopones. 
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Figura 5.4. Distribución de poros en los catalizadores. 
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En las Fig. 5.3 y 5.4 se presentan isotennas de adsorciónldesorción de N:z y las curvas 

de distribución de volumen de poros por lamafto para los catalizadores de NiMo. Se 

observa que la forma de las isotcnnas no cambió después de depositar los metales (Ni y 

Mo). Con respecto a las curvas de distribución de volumen de poros de catalizadores. se 

observa que la incorporación de Ni y Mo produjo una disminución de la intensidad de los 

picos así como un desplazamiento de Ja posición del pico hacia tantaños de poro menores. 

ya que se llenan los poros con los óxidos de Ni y Mo. 

S .. 3 .. 3 Comparación lextural entre los soportes y catalizadores 

Como se puede observar en la tabla 5.2 y la tabla 5.3. los valores obtenidos del área 

específica para los sopones son mayores que para los catalizadores. Esto se debe a la 

incorporación de MoOJ y NiO en la malla molecular. La baja de área específica fue 

significativa como se muestra en la figura S.S. 

900 
800 
700 

'-' 600 
~-fi!JSOO 
~E400 
:-300 
~ 200 

100 
o 

s;.SBA T;.SBA lnj T;.SBA lf11' Tt-SBA 1111' Tt-SBA lf11' 
(20%) (IO%) (20%) (30%) 

•Soportes 

•Catalizadores 

Figura 5.5. Comparació11 de área especifica (m.z /g) entre los soportes y los catalizadores. 

Se puede ver que donde se redujo más el área especifica fue entre el soporte y el 

catalizador Si-SBA. en cambio hay una menor reducción de área específica en el caso de 
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Ti-SBA lmp (20%). aunque el valor absoluto de área específica es mayor en Si-SBA que en 

Ti-SBA lmp (20%). 

Cabe mencionar que en el caso de los catalizadores donde la titania se depositó por 

impregnación incipiente. el que tiene 20% de peso en Ti02 presenta un mínimo en la 

reducción del área especifica y del volumen de poro; en cambio en el caso de 300/o en peso 

de Ti02 • Ja reducción del área especifica y del volumen de poro tiene su valor mayor, esto 

se debe probablemente a que Ja titania se aglomera en el caso de saturación. impidiendo que 

MoOJ y NiO se distribuyan de manera eficiente. En el caso del sopone al que no se le 

incorporó titania. se puede esperar que el MoOJ y el NiO no se encuentran bien dispersos 

por lo que es posible que estas especies fonncn unos aglomerados. Esto se puede ilustrar 

más claramente en la figura 5.6. 

Ti-SBA 
lmp (10%) 

Ti-SBA 
lmp(20%) 

• Rcorcsentación de cristales de titania 

Ti-SBA 
lmp(30%) 

Figura 5. 6. Representación esquemática del llenado de poros 

(impregnación incipiente). 
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Al observar en Ja tabla S.2 y la tabla 5.3. los valores obtenidos para el volumen de 

poro. se puede ver que para Jos soportes son mayores que para los catalizadores. Esto se 

ilustra mejor en Ja figura S. 7. 

1.2 .,.. 

~ 
E! 
8.. 0.8 .,,- •Sopones ~ f/ 0.6 

~ .& 0.4 

;g 0.2 

m Calamdores 

o 
Si-SBA Ti-SBA Ti-SBA Ti-SBA Ti-SBA 

lnj (20%) 1111> ( 10%) lrrp (20%) 1111> (30%) 

Figura 5. 7. Comparación del volumen de poro (c,,,.1/g) entre los soportes y los 

catali=adorcs. 

El cambio del volumen de poro sigue la tendencia vista anterionnente. donde el 

cambio en el área específica presenta un máximo es cuando se incorpora la titania por 

impregnación incipiente al 30% en peso de Ti02 ._ y un minimo en el caso de la 

impregnación incipiente al 20% en peso de Ti02 • 
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5.3 Difracción de Rayo• X de pol"os (DRX) 

5.3.1 Soportes 

o 10 20 30 40 

20 

so 

Ti-SBA lmp (30%) 

Ti-SBA lmp (20%) 

Ti-SBA lmp(I0%) 

Ti-SBA lnj (20%) 

Si-SBA 

60 70 80 

Figura 5.8. DifracciÓ'1 de rayos X de polvos para los soportes. 

Se pudo observar en los soportes las señales de la fase cristalina de titania anatasa. Se 

presentó esta fase en la serie de soportes hechos por el método de impregnación incipiente 

con 10%, 20% y 30% en peso de Ti02. La intensidad mayor de los picos co1Tespondientes a 

anatasa se observó en la muestra con 30% en peso de Ti02 • En el patrón de difracción de 

Ti-SBA lnj (20%) no se observó la presencia de Ja fase cristalina de titania.. lo que indico 

una mejor dispersión. 

'l'ESlS CON ...,.
FALLl\ DE o"?lG:t.N 
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NiMo/Ti-SBA lmp (10%) 
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NiMo/Si-SBA 

so 60 70 80 

Figura 5.9. Difracció11 de rayos X de polvos para los catalizadores. 

Se pudo observar en los catalizadores las señales de la fase cristalina de titania 

anatasa~ pero no se observaron seftales de las fases cristalinas de los óxidos de Mo y Ni. 
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S.4 Espectroscopia de reDectancia difusa UV- Vis (DRS) 

La siguiente figura muestra los espectros de los soportes modificados con Ti. 

so Ti-SBA Jmp (20%) 

40 
~ Ti-SDA lmp (30%) 

Ti-SBA lnj (20%) 
30 

2 
¡¡;-

20 ---- Ti-SBA lmp (10%) 

10 

o ··············· 
200 300 400 500 

Longitud de onda (nm) 

Figura 5. JO. Espectros de reflectancia difusa UV-V/S de los catalizadores. 

Este método espectroscópico sirve para la caracterización de las distintas especies de 

Ti02 que se encuentran presentes en el soporte. A medida que la carga Ja titania aumenta 

en el precursor. aumenta el número de especies de Ti02 que se registran en el espectro 

como señales a mayores longitudes de onda. A la longitud de onda 220 nm se encuentra la 

Ti02 de fonna aislada en coordinación tetraédrica. Cuando la longitud de onda crece .. Ja 

Ti02 empieza a fonnar oligómeros y polímeros hasta formar especies cristalinas9 donde la 

coordinación de titanio es octaédrica. 

En los distintos soportes analizados se observó un máximo por los 220 run 

correspondiente al Ti"'• en coordinación tetraédrica. Al tomar la pendiente de las curvas de 

los distintos sopones (24]~ observarnos que estos llegan a una longitud de onda mayor a 

350 nm con lo que podemos comprobar que hay Ti02 en coordinación octaédrica. El que 
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presento una menor longitud de onda fue el Ti-SBA lnj (20%) a los 380 nm. el que presento 

la longitud de onda mayor fue el Ti-SBA Jmp (10%) a los 460 nm. 

Existe otro método dentro del análisis DRS que sirve para la detenninación de 

especies de titania que se encuentran presentes. pero solo pennite conocer la especie de 

menor energía. es decir. la especie que se encuentra a longitudes de onda mayores haciendo 

que no se pueda ver si existen otras especies de titania. Este método es el cálculo de la 

energía de borde [8]. 

Al calcular la energía de borde (Apéndice 4). se obtienen los siguientes resultados: 

Sopo ne 
Energía de borde 

(cV) 

Ti-SBA Inj (20%) 3.74 

Ti-SBA lmp (10%) 3.58 

Ti-SBA lmp (20"/o) 3.49 

Ti-SBA lmp (30%) 3.45 

Tabla 5.4. Energías de borde para los soportes. 

Sin embargo. la posición del borde de absorción de las muestras con Ti indica que 

prácticamente en todas las muestras también está presente Ti en coordinación octaédrica. 

De acuerdo a la información bibliográfica. a las especies de Ti aisladas en coordinación 

tctraédrica corresponde la energía de borde de absorción de 4. 7 e V. y a la titania anatasa 

donde Jos átomos de Ti tienen la coordinación octaédrica formando largas cadenas 

poliméricas (-Ti - O - Ti - O - ). corresponde la energía de borde de 3.3 eV. Las energías 

de borde presentadas en la Tabla 5.4 tienen valores intennedios. mostrando Ja tendencia de 

disminuir a medida que se incrementa la carga de Ti en la muestra. Lo anterior indica que 

en las muestras se tiene una mezcla de las especies de Ti aisladas en coordinación 

terraédrica y aglomeradas con diferente grado de aglomeración en coordinación octaédrica. 

La muestra preparada por injenado químico presenta una mayor proporción de especies de 

Ti rctraédrica aisladas y las muestras de Ti-SBA lmp (J<)º/o. 200/o y 30%) presentan una 

48 



Resallados 
C•pihli05 

fracción significativas de las especies de Ti octaédrico poliméricas cuyo tamafto crece con 

la carga de Ti02 acercándose a óxido de titanio cristalino (anatasa). 

5.5 Espectroscop(a Raman 

Los espectros FT-Raman de los sopones. se presentan en la siguiente gráfica:. 

147 

640 

E 517 398 \. 
- .... ..____ _ _,,. ...... _____ ~ 

J~__!,C,;__ ____ ....:...:...:._--'--..:...-"--'---------~~J\...::. 
~ 

-----·------·---·--... ----·-·-·- ·-·. ---·---·---·--·~----·-~--·-----· 
800 600 400 200 

Frecuencia (cm· 1) 

Figura S. J 1. Espectros Raman para los dislintos soportes.fa) Si-SBA. (b) Ti-SBA /nj (200A). 

(e) Ti-SBA Imp (10%), (d) Ti-SBA Imp (20%) y (e) Ti-SBA Inrp (30%). 

Para el sistema cristalino tetragonal del Ti02 .. cn los espectros Raman se ohsenran las 

siguientes bandas caractcristicas: 147. 398 .. SIS y 640 cm·1• Al correr el espccto se observó 

que para Si-SBA (a) y para Ti-SBA lnj (20%) (b) no se aprecian picos que confirmen la 

presencia de Ti02 cristalino. En Ti-SBA lmp (10%) y Ti-SBA lrnp (20"/o) (e y d 

respectivamente) aparecen las señales en 147 cm· 1 que indican que se empiezan a fonnar 

pequeños aglomerados de Ti02 cristalino. En Ti-SBA lmp (300/o) (e). ya se observan las 

señales en J 47. 398. S 17 y 640 cm· 1 de manera intensa. que indican que la titania no se 

encuentra bien dispersa en el soponc. 
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5.6 Reducción • temperatura pro,:;ramada (TPR) 

La reducción a temperatura progrdl11ada (TPR) es un técnica muy útil para la 

caracterización de las especies de Ni y Mo presentes los catalizadores. En la figura S.12 se 

muestra el tcrmograma obtenido para los catalizadores a los cuales se les agrego titania ya 

sea por el método de impregnación incipiente o por injertado quimico. Para los fines de 

comparación tanlbién se presenta el tcnnograrna del catalizador soportado en material de 

sílice pura. 

500 

'•--- NiMorTi-SDA lnj (20%) ., 
400 NiMo/Si-SDA 

-;;¡- 300 
NiMorTi-SDA lmp (IOºAt) 

¿ 

~ 200 
"' 

NiMorTi-SDA lmp (30%) 

100 

o 
200 400 600 800 1000 

Temperatura {C) 

Figura 5. J 2. Tcrmogran1as de TPR de los distintos soportes. 

Como se ha n1cncionado anteriormente (capitulo 4.4.2). la activación de Jos 

catalizadores de HDS comprende su sulfuración con una reducción parcial de Mo6
+ a Mo4

• 

( Mo1v03 + 2 H 2 S + H 2 ~ Mo1vS2 + 3 H 20 ). Por lo tanto. la habilidad de catalizadores a 

reducirse es una característica muy imponante relacionada con su habilidad de 

transfonnarsc de la fase oxidada a la fase sulfurada. A Ja fecha se sabe que en Jos 

catalizadores de Mo en estado oxidado pueden estar presentes diferentes especies de Molas 

so 
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cuales se reducen a diferentes condicione~. En la si,b'Uiente tabla se muestran los principales 

tipos de Moque hay asi como Ja temperatura a la cual se lleva a cabo su reducción [27,. 29]: 

Región 

1 

2 

3 

4 

Temperatura de 

Tipo de Molibdeno 
Reducción (Tma.) 

Cat. dcMo 

no promovidos 

Reducción del molibdeno en bicapas. 440ºC 

Coordinación Octaédrica 

(Mo (oh) disperso) 

Reducción de especies Poliméricas. SIOºC 

Coordinación Octaédrica 

(Mo (oh) polimérico) 

Reducción Mo03 Cristalino 580-590 ºC 

(Mo03 Cristalino) 

Reducción de varias especies: 600-SOOºC 

segunda etapa de reducción de Mo 

octaédrico, polimérico y cristalino, 

así como la primera etapa de reducción 

del molibdeno tetraédrico 

Tabla 5.5. Reducción del molibdeno [28]. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Temperatura de 

Reducción (T..,..) 

Cat.NiMo 

200-469 ºC 

469-830ºC 

830- IOSOºC 

SI 



Resulbldo• 
Capltulo5 

Las reacciones de reducción que presenta el Mo01 para las distintas regiones son las 

siguientes: 

Región 1: Mo03 (oh) +H2 7 Mo02 + H20 

Región 2: Mo03 (polimérico) +H2 7 Mo02 + H20 

Región 3: Mo03 (Cristalino) +H2 7 Mo02 + H20 

Región 4: Mo03 (tetraédrico)+H2 7 Mo02 + H20 

Mo02 (oh) +2H2 7 Mo + 2H20 

Mo02 (Cristalino) +2H2 7 Mo + 2H20 

Mo02 (polimérico) +2H2 7 Mo + 2H20 

Mo02 (tctraédrico) +x H2 ~ MoOc2·•> + x H20 

En base a lo anterior podemos analizar cada uno de Jos catalizadores por separado. 

observando los picos que pr"cscntan. 

NiMo/Si-SBA.- presenta un pico a 392ºC. en este lugar es donde se reduce el Mo03 

octaCdrico; el siguiente pico a 480°C que puede deberse a Ja reducción de Mo 

octaédrico con un mayor grado de polimerización y c1 pico a 700ºC que 

corresponde a la 2• etapa de reducción de Mo4
• a Moº. 

NiMorri-SBA lnj (20%).- presenta un pico a 426ºC para reducir el Mo03 

octaédrico. y otro pico a 680ºC que corresponde a la 2• etapa de reducción de Mo4
• 

a Moº. 

NiMo/Ti-SBA lmp (10%).- tiene 3 picos muy marcados. el primero a 420ºC 

reduciendo así el MoOJ octaédrico y los siguientes dos a 472ºC y 692ºC que 

corresponden a la reducción de MoO_l octaédrico más aglomerado {probablemente 

MoOJ cristalino) y a Ja 2• etapa de reducción de Mo"+. respectivamente. 

NiMorfi-SBA lmp (20%).- este presenta los dos primeros picos en la región del 

Mo03 octaédrico que son a 410ºC y a 460ºC .. el siguiente a S03ºC que reducen al 

Mo03 octaédrico más aglomerado (probablemente MoOJ cristalino) y por último a 
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683ºC que corTCsponde a la 2• etapa de reducción del Mo. cuando este pasa de 

Mo4 +aMo0 • 

NiMorTi-SBA lmp (30%).- el primer pico es a los 402ºC el cual reduce al MoOJ 

octaédrico y los siguientes tres a 485ºC, 674°C y 817ºC. El primero (485ºC) 

corresponden a Ja reducción de Mo03 octaédrico más aglomerado (probablemente 

Mo03 cristalino). el segundo (674ºC) corresponden a Ja segunda etapa de reducción 

del Mo (probablemente Mo03 cristalino) y el lcrcero (817ºC) puede ser la 

reducción de varias especies de molibdeno como la 2• etapa de reducción de Mo 

octaédrico. polimérico y cristalino, así como a la primera etapa de reducción del 

molibdeno tctraédrico. 

Hay un aumento de la temperatura de reducción de 392ºC en el caso de 

NiMo/Si-SBA hasta llegar a 426ºC en el caso de NiMorri-SBA lnj (20%), lo cual indica 

que hay un aumento de la fuerza de interacción de los óxidos metálicos (Ni y Mo) con el 

soponc. 

Al hacer este estudio (TPR). la muestras se corren desde temperatura ambiente hasta 

Jos I OOOºC. Por eso se pudo observar en todos los catalizadores un pico después de llegar a 

Ja temperatura de 1 OOOºC. Este pico normalmente se observa en Jos Tennograrnas de 

catalizadores soponados en zeolitas y mallas moleculares rnesoporosas y corresponde a Ja 

destrucción térmica del material del soporte. 
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5.7 Microscopl• electrónlc• de •lt• resolución (llRTEM) 

En las micrografias Jos cristales de MoS2 aparecen como unas pequeftas lineas de 

distintos tamai'los y apilamientos. La morfología de estos cristales tiene erecto en Ja 

proporción de sitios activos para la HDS de 4,6-DMDBT mediante las rutas de 

desulfuración directa e hidrogenación. 

Se tomaron de 9 a 12 micrografias por catalizador .. poniéndose éstas en una pantalla 

de iluminación para analizarlos con una Jup~ en cada una de las micrografias se trata de 

encontrar 20 líneas o conjunto de líneas. determinándose el número de capas paralelas y su 

longitud. Los resultados de las mediciones se promedian según el número de capas y 

longitud. El número de capas de MoS2 encontrado fue hasta de 9 para el caso de 

NiMorri-SBA lmp (10%). y la longitud máxima fue de 160 A (para el mismo catalizador). 

La adición de Ti02 al soporte de sílice resulta en una mejor dispersión (menor número 

de capas y longitud de cristales) de MoS2. 

35 

30 

ºci 
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NiMo/Si-SBA NiMorJ"i-SBA NiMorJ"i-SBA NiMorJ"i-SDA NiMorri-SBA 
Inj (200/o) lf11> (10%) m.> (:ZOO/o) lq, (30"/o) 

Figura 5.13. Porciento de nún1ero de capas. 
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En todos Jos casos de los soportes modificados con titani' se favoreció la fonnación 

de una y dos capas de MoS2. disminuyéndose la tendencia de formar aglomerados de mayor 

número de capas. 

Al aumentar Ja carga de titania en los soportes preparados por el método de 

impregnación incipiente. se observa que aumentan las especies de 1 y 4 capas. de manera 

lineal. 

En la figura 5.13 se ve que el apilamiento de Jos cristales tiene su máximo entre dos. 

tres y cuatro capas. 

70 

60 

o 
NiM o/Si-SBA N1M o/Ti-SBA 

lnj (20"Y.) 
NiMolTi-SBA 

lmp(IO"-<) 

•0-20 

•21-40 

NiMolfi-SBA NiMol'Ti·SBA 
lrnp (20%) lmp (30%) 

Figura 5.14. Porciento de /ongilud de los cristales. 

En la figura anterior se puede observar claramente que la longitud de los MoS2 se 

encuentran preferentemente en un intervalo de 21Aa40 A. 
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5.8 Reacción de Hldrodesulruracióa del 4,6-DMDBT 

La conversión se expresa como la fracción de un reactivo limitantc que es consumido 

para generar lodos los produc1os de la reacción. En este caso se definió la conversión (..r) de 

la siguiente mancra(32]: 

moles de 4.6 - DMDBT consumiodos 
X= 

moles de 4.6 - DMDBT iniciales 

Las conversiones obtenidas (Apéndice 3) en la reacción de HDS del 4,6-DMDBT se 

presentan a continuación: 

e~ 
Porciento de conversión de 4,6-DMDBT 

Horas 1 2 3 4 5 6 7 8 

NiMo/Si-SBA 11 15 22 27 36 41 45 50 

NiMorri-SBA lnj (20%) 10 17 27 39 45 52 58 65 

NiMorri-SBA lmp ( 10%) 9 14 23 30 42 47 54 61 

NiMorri-SBA lmp (20%) 11 22 39 47 56 64 72 83 

NiMorri-SBA lmp (30%) 13 15 27 38 47 60 71 73 

Tabla S.6. Co11versión del 4.6-DMDBT en la reacción de HDS a lo largo de 8 horas. 

El catalizador que presentó una menor actividad catalítica fue NiMo/Si-SBA .. 

logrando una conversión del 50.46% .. y el que presentó una mayor actividad catalítica fue 

NiMorri-SBA lmp (20%) logrando una conversión del 82.94%. 

Las estructuras y nombres IUPAC de el 4.6-DMDBT así como de los productos 

principales de Ja reacción de HOS para el 4.6-DMDBT se presentan a continuación: 
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Abreviatura Nombre IUPAC Estructura química 

4,6-DMDBT 4,6-dimetildibenzo(b.d]tiofcno 

~ 
H3C CH3 

THDMDBT 4,6-dimetil-1,2,3,4-

~ 
tetrahidrodibenzo[b.d]tiofcno 

HHDMDBT 4,6-dirnctil-l ,2,3,4.4a.9b-

9::P hexahidrodibcnzo[b,d]tiofcno 

H3C CH3 

MCHT 1-mctil-J-(3-metilciclohcxil)benceno y-q 
H3C CH3 

DMDCH 3,3•-dimcti1-1.1 •-di( ciclohex ilo) 

VQ. 
H 3C 

DMDF 3,3•-dimctil-l. J •-difenilo 

y-Q 
CH3 

H 3C 

Tabla 5. 7. Abreviatura, nonrbre UIPAC y eslructura química de la.s especies químicas 

presentes en la reacción de HDS de 4.6-DMDBT. 
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A continuación se muestra el esquema de reacción de HDS para el 4.6-DMDBT. 

4.6-DMDBT 

~ 
HJC Cll3 

J.OSO 

1 2· llYD ¡ 

.. ~.:-:RR.~5X=lf-.p--oº, J 
THDMDBT HHDMDBT MCHT DMDCH 

Figura 5.15. Esquema de reacció11 de HDS de 4.6-DMDBT [7]. 
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Otro criterio importante es el tiempo en el cual el 500/o de 4.6-DMDBT se transfonna 

a Jos diferentes productos tanto por la desulf"uración directa (DMDF) o por la desulfuración 

vía hidrogenación directa (THDMDBT. HHDMDBT, MCHT y como reacción secundaria 

DMDCH), esto habla de que tan activo es el catalizador y la ruta preferida para llevar a 

cabo la reacción. Una vez tomado el tiempo podemos ver el porcentaje de los productos 

obtenidos para una misma conversión. 

80 

70 

60 

"' ¡¡ 
50 § 

-8 40 s 
.§ 

.!! JO 

20 

'º 
o 

o 7 

Ticqlo(h) 
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.._ NiMolTi-SBA lmp (30'%) 

NiMolTi-SDA lnj (20%) 
NiMorTi·SBA lmp(IO%) 

NiMolSi-SBA 

Figura 5. J 6. Aclividad de los catalizadores en la reacción de 4.6-DMDBT. 

En Ja figura 5.16 podemos observar que la adición de titania al soporte hace que Ja 

actividad catalítica de Ja rase activa de Mo crezca logrando así una mayor conversión en 

todos los catalizadores. En la tabla 5.8 se observa el porcicnto en peso de los productos 

obtenidos para los tiempos marcados en la figura S.16: 
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Catalizador 
Tiempo Porcentaje de Jos productos 

(h) THDMDBT HHDMDBT MCHT DMDF DMDCH 

NiMo/SBA 7.9 20.18 4.91 53.45 11.27 10.36 

NiMorri-SBA lnj (200/o) 5.8 15.53 4.04 58.72 10.21 11.7 

NiMo/Ti-SBA hnp (10%) 6.4 12.19 3.41 62.93 8.29 12.44 

NiMo/Ti-SBA hnp (20"/o) 4.4 10.49 2.68 64.63 6.83 15.61 

NiMo/Ti-SBA lmp (30%) 5.2 8.29 2.44 64.63 7.31 17.31 

Tabla 5.8. Tiempo y porccnlaje de los distintos produclos al 500/o de conversión de 

4.6-DMDBT. 

Para ver más claramente la ruta preferida para la reacción de dcsulfuración del 

4.6-DMBDT se detcnnino la selectividad que presentan. definiendo a la selectividad como 

el cociente del porciento de productos de hidrogenación (HYD) entre el porciento de 

productos por desulfuración directa (DSD). 

Catalizador %HVD %DSD S HYD/OSD 

NiMo/SBA 78.32 11.28 6.9 

NiMorI"i-SBA lnj (20%) 75.77 I0.42 7.3 

NiMorTi-SBA lmp (IO%) 78.04 8.29 9.4 

NiMorI"i-SBA lmp (20%) 74.84 5.30 14.1 

NiMorTi-SBA lmp (30%) 74.60 6.66 11.2 

Tabla 5.9. Selectividad de la reacción de HDS de 4.6-DMDBT. 

Los resultados presentados en la tabla 5.9 muestran que el camino preferido para 

llevarse a cabo la reacción es la HYD. En el caso del catalizador NiMorri-SBA lmp (200/o) 

que presentó la actividad catalítica más favorecida. se presenta la mayor habilidad 

hidogcnantc entre todos los catalizadores. 
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Para ilustrar claramente que Ja ruta preferida es Ja HYD en la reacción de HDS de 

4.6-DMDBT. se toma como ejemplo Jos productos obtenidos a lo largo de la reacción. 

NiMo/Si-SBA 

•• 
MCIIT 

--..- ... ___ _ 
--- ------ .. _ 

T1empo(h) 

Figura 5.17. Porciento de área 11orn1alizado de los productos obtenidos a lo largo de 8 

Jioras de reacció11 para el catalizador NiMo/SBA 

Como se observa en la figura 5.17. los productos primarios son DMDF y 

THDMDBT. Transcurrido un periodo de tiempo el THDMDBT empieza a consumirse y 

comienza a generar el HHDMDBT. periodo durante el cual el DMDF obtiene una 

concentración constante. Pasado todo eso .. empieza a generarse DMDCH y Ja concentración 

de HHOMDBT baja. El MCHT se generó a Jo largo de la reacción y es el producto 

mayoritario. 
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El presente trabajo de investigación tiene como objetivo evaluar la viabilidad de uso 

de nuevos materiales mcsoporosos del tipo Si-SBA-16 modificados con titanio como 

sopones para catali7..adorcs de HDS con base en Mo y Ni. 

Al realizar el análisis elemental por Ja técnica de microscopia electrónica de barrido 

(SEM-EDX) se compararon los dos métodos de incorporación de titania en cuanto a su 

eficiencia. En anlbos casos se logró una buena incorporación de Ja titania. siendo en el 

método de injertado químico la cantidad de titania que se pudo incorporar limitada a 13.1% 

en peso de Ti02 (siendo de 20% en peso de Ti02 la esperada). Esto se debe a que en el 

injertado químico se lleva a cabo un lavado que desprende toda la titania que no se logró 

incorporar a malla molecular; en cambio .. en Ja impregnación incipiente la titania que no se 

incorpora a la red. queda formando cristales en la superficie del soporte. 

Al analizar los resultados de fisisorción de Ni se observa que el material Si-SBA-16 

de sílice presenta muy buenas propiedades texturales. gran área especifica (787 m 2/g) y una 

distribución de poro uniforme. Una vez incorporada la titania,, se puede ver una 

disminución en el área debido a que la superficie se recubre con una capa de Ti02. y en 

algunos casos llegan a fonnar aglomerados que reducen el área especifica de Jos sopones. 

así como su volumen y dián1ctro de poro. 

La fonnación de Jos aglomerados de titania se corroboró en Ja difracción de rayos X 

de polvos. donde se observó que los sopones preparados por el método de impregnación 

incipiente con cargas de Ti02 del 10%. 20% y 30% en peso presentaban seftales de Ja fase 

cristalina de titania anatasa. Siendo en el caso de Ti-SBA Imp (100/o y 200/o) casi iguales. y 

en el caso de Ti-SBA lrnp (30o/o) mucho mayor; esto se debe a que se van llenando los 

poros con la titania y se forman especies cristalinas de titania. 

Los espectros FT-Raman confirmaron Ja presencia de pequeilos cristales de anatas.a en 

todos los soportes preparados por el método de impregnación incipiente. haciendo las 

señales más intensas a mayor carga de titania. 
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Mediante la técnica de ORS. fue posible caracterizar más detalladamente las especies 

de titanio en diferentes muestras. observando su estado de coordinación el cual puede ser 

tetraédrico (Ti aislado disperso en la malla molecular de Si-SBA) u octaédrico (Ti~ 

fonnando entidades cristalinas poliméricas que se encuentran fuera de Ja red). Se ha 

encontrado que Ja mayor proporción de especies tetraédricas de Ti aislado esta presente en 

la muestra preparada por injcnado químico. La impregnación incipiente lleva a una mezcla 

de especies de Ti aisladas y aglomeradas en la superficie aumentando la proporción de las 

ultimas con la carga de Ti02 depositada. 

Para Jos catalizadores. se observo una disminución del área especifica y volumen de 

poro con respecto a los soportes correspondientes. esto se debe a Ja incorporación de las 

fases metálicas activas en su fonna oxidada (NiO y Mo03 ). los cuales pueden fonnar 

aglomerados en la superficie del sopone o tapar sus poros. La disminución de área 

específica y volumen de poro fue menor en el Ti-SBA lmp (20%). lo que indica que en este 

caso se logro una mejor dispersión de las fases activas. La reducción del área especifica y 

volumen de poro fue mayor en el caso de Ti-SBA lmp (30%). 

La caracterización de catalizadores de NiMo por DRX de polvos no reveló la 

presencia de las fases cristalinas de Mo03 y NiO en los catalizadores. Por lo tanto. para ver 

diferencias en las características de especies metálicas (Ni y Mo) en diferentes 

formulaciones se utilizó la caracterización de catalizadores en su estado oxidado mediante 

la técnica de reducción a temperatura programada (TPR). Esta técnica permite caracterizar 

la reducibilidad (temperatura y grado de reducción) de las especies metálicas presentes en 

Jos catalizadores. Mo<>• y Ni2
• en nuestro caso. Existe una relación entre las caracteristicas 

del Mo (estado de coordinación y dispersión de especies) y Ja temperatura a la cual se 

reduce de Mo6
+ a Mo"'•. Conforme la especie de Mo esta mejor dispersa en el catalizador. 

su reducción ocurre con mayor facilidad. Este aspecto es muy importante. ya que la 

sulfuración del catalizador se lleva a cabo a 400ºC. por lo cual a mayor cantidad de 

especies que se pueden reducir a 400ºC (Mo en coordinación octaédrica). será mejor la 

eficiencia de Ja activación del catalizador. 
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Sin embargo. para lograr una buena dispersión de especies de Mo debe existir una 

fuerte interacción de estas especies con el soporte [29) lo que puede llevar a ver incremento 

de la temperatura de reducción. Por ejemplo. las especies de Mo depositadas sobre la 

a-alúmina se encuentran en una interacción muy fuerte con el soporte. fonnando 

Ab(Mo0.)3. y se reducen a temperatura muy alta ( 700ºC). lo que es mucho mayor de la 

temperatura que se usa nonnalmcntc durante la sulfuración del catalizador. Por todo Jo 

anterior, es muy importante encontrar un balance adecuado entre Ja fuerza de interacción de 

Mo con el soporte y su dispersión y rcducibilidad. 

El catalizador soponado en Si-SBA-16 (NiMo/SBA) presentó la menor temperatura 

de reducción. debido a una interacción muy débil de Mo con la superficie de sflicc. Dentro 

de los catalizadores que se desarrollaron en esta tesis. el catalizador 

NiMorri-SBA lnj (200/o) fue el que presentó una mayor temperatura de reducción (427°C). 

y et NiMorri-SBA lmp (20%) presentó una temperatura de reducción de 4tOºC. por lo cual 

dio una mayor cantidad de especies de Mo sulfuradas después de la activación del 

catalizador. Esto se reflejó en la reacción de HDS de 4.6-DMDBT,. en donde el 

NiMorri-SBA Inj (20%) presento una actividad menor que el NiMoffi-SBA lmp (200/o). 

Por medio de la microscopia electrónica de alta resolución se comprobó que el 

catalizador al cual se le in1pregnó 20% en peso de titania. pudo dispersar mejor los sulfuros 

de molibdeno,. siendo menor el apilamiento que en el caso del catalizador al cual no se le 

modificó con titania. También se pudo observar que Ja longitud promedio de los cristales de 

sulfuro de molibdeno en el caso de NiMo/Si-SBA y el NiMorri-SBA lmp (20%) es similar. 

pero se obtienen menos cristales grandes al agregar la titania. 

Respecto a la reacción de HDS del 4.6-DMDBT. se vio que esta reacción presenta dos 

rutas principales; la primera que es la dcsulfuración directa (DSD) y la segunda. 

desulfuración vía hidrogenación (HYO). siendo esta ruta Ja principal. A la fecha se sabe 

que los sitios activos para Ja desulfuración directa son vacancias de :izuúc en las esquinas 

de cristales de MoS2. Sobre estos sitios se adsorbe la molécula que va a desulfurarse debido 

a la coordinación por medio del par de electrones del átomo de azufre. En este caso la 
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molécula adsorbida eslá coordinada en una fomla perpendicular a la superficie del 

catalizador. Con respecto a la ruta de HDS via la hidrogenación se sabe que primero la 

molécula azuf'rada sufre una hidrogenación de uno de los anillos aromáticos f"onnando 

productos intermedios tetrahidrogenados y hexahidrogcnados. En este caso el sitio activo 

está formado por tres vacancias de azufren en Ja superficie de MoS2 y Ja molécula a 

transfonnarsc tiene que adsorberse sobre estos sitios en una fonna plana.. La siguiente etapa 

de reacción es Ja dcsulfuración de la molécula pre-hidrogenada sobre el sitio de 

dcsulfuración descrito anteriormente. El 4.6-DMDBT presenta dificultades para ser 

dcsulfurado vía OSO debido a el impedimento esrérico de los grupos metilo y el hecho de 

que un solo átomo de H este disponible para la ruptura del enlace C-S (30). La ruta 

favorable para desulfurar esta molécula es vía hidrogenación. como es evidenciado por la 

distribución de productos obtenidos. 

La proporción de ambos tipos de sitios activos en la superficie de Ja fase activa 

depende de la morfología del cristal de MoS2 • es decir. de su longitud y apilamiento. lo que 

se determinó por la naturaleza del sopone utilizado y de la carga metálica depositada. En el 

presente trabajo se estudió el efecto de la incorporación de titania en la superficie de 

Si-SBA-16 de sílice sobré la morfología de MoS2 para encontrar el soporte que va a 

proporcionar al MoS2 una relación adecuada de sitios activos para. la DSD y la HYD. 

garantizando así una alta actividad del catalizador en la HDS de 4.6-DMDBT. 

Se ha encontrado que los mejores resultados de la reacción de HDS de 4.6-DMDBT 

se obtienen en el presente trabajo con el soporte impregnado con 20% en peso de Ti02 • 
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Al finalizar este trabajo experimental se llego a las siguientes conclusiones: 

La incorporación de titania en la Si-SBA-16 vía métodos post-sintéticos (injertado 

químico e impregnación incipiente) lleva a nuevos soportes recubiertos por una 

capa de titania y cristales de Ti02. 

El método de injertado quimico lleva a la incorporación en Ja superficie de Ja 

Si-SBA-16 de especies de Ti aisladas (bien dispersas). sin embargo. Ja cantidad de 

Ti02 que se puede incorporar esta limitado a 13.1% en peso (esto depende de la 

cantidad de OH presentes en la superficie del soporte. siendo esto como una 

reacción irreversible). 

El método de impregnación incipiente logra incorporar la titania de manera eficiente 

a la malla molecular de Si-SBA-16. Cuando la cantidad de titania es muy grande 

(como en el caso de 30% en peso de titania) se incrementa la cantidad de cristales 

de anatasa en la superficie del soporte. 

El catalizador NiMon"'i-SBA lmp (20%) es el que presenta la mayor actividad en la 

reacción la reacción de HDS de 4.6-DMDBT debido a que es el catalizador que 

logro dispersar mejor al MoS2 y propició un balance adecuado entre los sitios 

activos para Ja OSO e HYD. 

El catalizador que tiene 30% en peso de titania es donde más se favorece el 

mecanismo de reacción por HYD debido a la presencia de pequeños cristales de 

Mo03. los cuales al suJi-urarsc llevan a la fase activa MoS2 con un alto número de 

sitos activos HYD. pero también fomenta Ja ruta de DSD por lo cual baja la 

conversión observada después de 8 horas. Esto se debe a que la ruta de HYD se 

lleva a cabo más rápido que Ja n.ua de OSO. 

La actividad que presentaron los catalizadores fue mayor en los catalizadores que se 

realizaron por impre,bPJtación incipiente (con 20% y 30% en peso de Ti02 ) que en el 
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catalizador hecho por injenado quimico. lo que probablemente puede deberse a 

diferencias en el contenido de titania en el sopone. 

La actividad que presenta el catalizador realizado por el método de injertado 

quimico (20% en peso de Ti02) fue mayor al que presenta el catalizador hecho por 

el método de impregnación incipiente con 100/o en peso de Ti02 • Esto se debe a que 

se incorporó una mayor cantidad de Ti02 en el catalizador NiMorri-SBA lnj (200/o) 

que en el NiMorri-SBA lrnp (10%). 

En todos los casos los catalizadores soponados en Ti-SBA (injertado químico o 

impregnación incipiente) resultaron ser más activos en la HDS de 4.6-DMDBT que 

el catalizador soponado en Si-SBA-16. lo que se debe al efecto de la titania sobre Ja 

morfología y dispersión de Ja fase activa de Mo. 
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Apéndices 

Apéndice J. 

Cálculos para la obtención de los di fercntcs soportes. 

Obtención de los diferentes por cientos en peso de lihlaio ea los catallzmdores 

impregnados. 

20º/o de Ti 

1.0 Si - SBA • ( 0.2 g de TiO, ) = 0.25 de TiO 
g 0.8 g Si-SBA g ' 

0.25gdeTi0
2 

•(lmoldeTi0,)=3.1289•10-' moldeTi0
1 79.9gTiO, 

3.1289•10-> moldeTiO, •( 1moldeT,fOCll(CH,)L)=3.1289• 10·' mol deTifOCH(CH,)L 
1 moldeTiO, 

3.128~10-'moldeTi{ocH(cH,)J, ·(28426gde{4o~H(CJ~j>l.)=o.8894gderi{ocH(c11,)L 
1 mo/de7i OC CH1 " 

Ya que la solución tiene un 97% de pureza y densidad de 0.955 mllg. tenemos los 

siguientes cálculos: 

º·8894 g de Ti(OCH(CH,)), = 0.9169 g de Ti[OCH(CH,)), 
0.97 de pureza 

[ 

0.9l69gdeTi[OCH(CH,)1 ]- ·[ (e )'1 
0.955 mi de Ti(OCH(CH,)J,/ - 0.96 mi de Ti OCH 'H, 1, 

/1 g de Ti(OCH(CH,)), 

( l .J mi de C~-1,CH ,OH)• 1 g de SBA-0.96 mi de Ti[OCH(CH, )], = 0.34 mi de CH,CH,OH 
lgdeS1-SBA 
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Obtención de 20% en peso de titanio en el soporte injertado. 

1.0 Si-SBA•( 0.2 g de TiO,) = 0.25 de TiO 
g 0.8g Si-SBA g ' 

. (1 moldeTiO) _ 0.2SgdeT102 • 
79

_
9

gTi0
2

2 =J.1289*10 3 nio/cJcTi02 

3.1289• I o-' mol de TiO, •( 1 mol de Ti[OCll(CH,}L) = 3.1289• w-1 mol de Tifocll(CH,}L 
tmoldcT102 

3. 128~ 1 o-' moldeT4ocll(cH )] •(28426
g deT40Cll(.Cll, )], ) = 0.8894g deT4ocll(CH )] 

' ' 1 moldeTl{OCh(Cll,)), ' 4 

Ya que la solución tiene un 97% de pureza y densidad de 0.955 mVg. tenemos los 

siguientes cálculos: 

0.8894 g de Ti(OCH(Cll,)), = 0.9169 g de Ti[OCll(CH,)J, 
0.97 de pureza 

[ 

0.9169gdeTi[OCH(CH,)J, ] · ·[ 1 .1 
0.955 mi de Ti(OCH(CH,)J,/ = 0.96 mi de 7i OCH\CH,)1, 

/! g de Ti(OCll(CH,)J, 
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Apéndicc2. 

Preparación de 1 g de catalizador (NiMorri-SBA lnj/lmp (X%) o NiMo/Si·SBA) 

Obtención de 129/e ea peso de Mo03 por impregn•ción 

0.12 g de MoO] • ( l mol de MoO] ) = 8.3368 • 10-3 mol de MoO] 
143.94 g de MoO, 

8.3368• 10·' moldcMoO, •(1 molde(NH.).Mo,O,. ·4H,O)= 
7 moles de MoO, 

1.191o•1 o·> mol de(NH4 )
6 
Mo,024 • 4H 2 0 

1.1910•10·' molde(NH.) Mo,O,. •(123586gde(NH,).Mo,O,. ·4H,O)= 
6 lmolde(NH4 ) 0 Mo,O,. ·4H,0 

0.1472gde(NH4 )
6

Mo,O,. -4H
2
0 

Ya que la solución tiene un 99% de pureza._ tenemos el siguiente cálculo: 

0.1472 g de (NH,).Mo,O,. ·4H,O = 0.1487 g de (NH, ).Mo,O,. ·4H,O 
0.99 de pureza 

Apé•dlces 

Para una cantidad de O.SS g de Ti-SBA lnj/lmp (X%) o Si-SBA<o tenemos el siguiente 

cálculo: 

1.
75 

mi de H,O •0.85 g de Ti-SBA = 1.49 mi de H,O 
l.Og de Ti-SBA 

lOml deH 0•(º· 1487 gde(NH.).Mo,O,. · 4 H,0)=0.9980 de(NH ) Mo O ·4H O 
2 1.49 mi de H 

2
0 g • 6 7 2• 2 
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Para impregnar el 3% ea peso de NIO 

0.03 g de NiO•( 1 mol de NiO J = 4.0161•10-• mol deNiO 
74.7 g deNiO 

4.0J6J•to ... moldeNio•( 1 moldeN;f..NO,)~ "6 H,OJ=4.016J•10 ... moldeN;(._No,), ·6H
2
0 

lmoldeN10 

4.0161"1<T4 moldeN(NO,), 0 6H,0•(290.Bgde~(N¡), "611
'º]=0.1168gdeN(NO,), ·6H,O 

1 molde N. NO, , ·6H,O 

Para una cantidad de 0.97 g de MoO,rri-SBA lnjllrnp (X%) o Mo03/Si-SBA. tenemos el 

siguiente cálculo: 

l.6S mi de H,O •0.97 g de Ti-SBA = 1.60 mi de H O 
1.0 g de Ti-SBA ' 

10 mi de 11,0•(º·1168 K de Ni(NO,), "6 H,OJ= 0.7300g de Ni(NO,), ·6H,O 
1.60 mi de H,O 
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Apéndice3. 

Se utiliza como ejemplo la conversión obtenida para 8 horas de reacción usando et 

catalizador NiMorri-SBA lrnp (20%). 

Solución inicial 
Compuesto 

Hcxadecano 

4,6-DMDBT 

Área Hcxadecano final 
Área Hexadccano inicial 

22850.50 
22544.52 

Área(pA*s) 

22544.52 

147.05630 

1.0135 

Muestra (8 horas) 

Área(pA*s) 

22850.50 

25.43399 

1.0135 •Área 4,6 • DMDBT final= l.0135*25.43399 = 25.77918 

25.77918 
Área 4.6 - DMDBT inicial 

25.7791 =0.17530 
147.05630 

(1·0.17530)•100 = 82.4698% 

Se tiene una conversión del 82.47% del 4.6-DMDBT. 

' TI.SlS CON 
\ FALLA DE oruGEll 
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Apéndice4. 

Para calcular la energía de borde se traza la pendiente de la curva. para posterionnente 

leer la longitud de onda del Jugar donde está corta con el eje (24]. 

50 

40 

30 

2' 
¡¡;' 

20 

10 

o 
200 

E=hv=lz.E... 
,i 

Donde: 

E = energía de borde. 

h = 6.626176x10-3 • J s. 

e= 2.99792458xl08 m s" 1
• 

A= longitud de onda en m. 

Ti-SBA lmp (20%) 

300 355 400 

Longitud de onda (nm) 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

E= 6.626176xlO-" 2997924SSxlOª S.59218xlO"'" J 
355xlo-• 
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1 mol= 6.02213670xlO" moléculas 

E=5.59218xto·22 ~• lmol =3.36769xlO' kJ 
mol 6.0221367x 1 o.u molécula molécula 

1 eV = 96.48456 __ kJ __ _ 
molécula 

E=3.36769xtO' kJ •----
1"-v---,-..,.--

molécula 
96

_
48456 

__ kJ __ 

molécula 

3.49eV 

Por Jo que se tiene una energía de borde de 3.49 e V para el soporte Ti-SBA lmp (20%). 
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