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Resumen

Con el fin producir combustibles con una mayor calidad, se necesita remover

contaminantes de éstos como es el azufre.

Para la remocion de azufre en las gasolinas o el diésel, los catalizadores empleados
regularmente son sulfuros de molibdeno promovidos por niquel o cobalto
soportados en y-alumina. Estos catalizadores son considerados polifuncionales, y
entre las reacciones que se efectuan con ellos es la hidrodesulfuracion, la cual
puede llevarse por una ruta de desulfuraciébn directa o por una ruta de
hidrogenacion. Debido a la presencia de moléculas refractarias hacia la ruta de
desulfuracion directa, la ruta que presenta mayor selectividad para estas moléculas

es la hidrogenacion.

El presente trabajo tiene como objetivo identificar los sitios activos que son
responsables de la hidrogenacion en catalizadores de sulfuro de molibdeno
promovidos por cobalto, asi como analizar el cambio en la actividad catalitica al

variar la cantidad de metal base (molibdeno).

Se prepararon una serie de catalizadores CoMo soportados en y-alumina con 1.4,
2.1, 2.8 y 3.5 atomos de molibdeno por nanémetro cuadrado mediante la técnica de
impregnacion incipiente. Los catalizadores preparados fueron sometidos a una
prueba de actividad catalitica de hidrogenacion de naftaleno a condiciones de 320°C
y 1200psig, con la finalidad de observar la variacién de la actividad con respecto a

la carga de molibdeno.

Mediante la técnica de microscopia electronica de transmision se determind la
cantidad de atomos de molibdeno de borde del cristal de sulfuro de molibdeno
(MoS2) en la capa superior, los cuales se consideraron son proporcionales a los

sitios Brim.

Por medio de la adsorcion de CO y su analisis por espectroscopia de infrarrojo por
Transformada de Fourier (FTIR), se cuantificd el numero de sitios coordinativamente
insaturados de la fase activa. Ambas técnicas fueron usadas para determinar los

sitios responsables de la hidrogenacion de la molécula de naftaleno.



La actividad catalitica presenta un incremento hasta llegar a un maximo con una
carga de 2.8 atomos de molibdeno por nanémetro cuadrado. Para la carga de 3.5
at de Mo/nm?, la primera hidrogenacién presentd una disminucion en la actividad y
la actividad hacia la segunda hidrogenacién permanecié practicamente constante.
En este trabajo de investigacion se determin6 que los sitios responsables de la
actividad catalitica son los Brim y los sitios coordinativamente insaturados (CUS) de
borde, presentes en la capa superior del cristal de MoS2. Ambos sitios presentan
una influencia en la primera hidrogenacion; sin embargo, solamente los sitios Brim
influyen para que se dé la segunda hidrogenacion, lo cual explicaria el

comportamiento de la hidrogenacién de la molécula de naftaleno.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

En este capitulo se da una breve introduccion a la situacion de produccion y
consumo energético de México tomando los datos mas recientes obtenidos de la
pagina web de la Secretaria de Energia (SENER), como también la normatividad
que rige la calidad de combustibles en todo el territorio nacional y concluyendo con

la justificacién del proyecto de investigacion realizado.

Situacion energética de México

El petroleo hoy en dia es la fuente mas importante de abastecimiento energético en
el mundo, ya que por medio de los productos que podemos obtener de su refinaciéon

satisfacemos muchas de nuestras necesidades actuales.

Con los datos obtenidos de la SENER que se muestran de forma resumida en las
Figuras 1, 2, 3 y 4 tanto la produccién y el consumo energético en México estan
dominados por los productos que se obtienen de la refinacion del petréleo, ya que
tiene el mayor aporte energético comparando con otras fuentes de energia como es
la nuclear o las renovables, y por lo tanto econdmico, de esta forma se puede

apreciar de una forma mas facil el impacto que tiene éste en la economia nacional.
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Figura 1. Produccion de energia primaria del afo 2014 de un total de
8826.145 PJ reportado por la SENER [1].
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Figura 2. Consumo final energético total por combustible del afio 2014, con
un total de 4895.790 PJ reportados por la SENER [2].
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Figura 3. Elaboracién de productos petroliferos de abril del 2016, con un total
de 1261.772 miles de barriles diarios reportados por la SENER [1].
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Figura 4. Consumo final energético del total de petroliferos del ano 2014, con
un total de 2810.457 PJ reportados por la SENER [2].

Normatividad

Como combustibles principales de los productos petroliferos tenemos las gasolinas
y el diésel, los cuales se obtienen de un proceso de refinacion de crudo. Se han
buscado tecnologias las cuales produzcan dichos combustibles con un menor
porcentaje de contaminantes y por consecuencia sean mas amigables hacia el

medio ambiente.

De entre los contaminantes mas importantes que se busca tener una baja
concentracion en los combustibles se encuentra el azufre, ya que en la combustién
de combustibles como la gasolina o diésel se producen éxidos de azufre (SOx) y
oxidos de nitrogeno (NOx) [3], los cuales son emitidos a la atmoésfera, y

posteriormente reaccionan con el agua de las nubes generando asi la lluvia acida.

En el caso de México la norma que regula la concentracién de contaminantes en las
gasolinas y el diésel en todo el territorio nacional es la NOM-EM-005-CRE-2015 [4],
la cual establece las concentraciones maximas permisibles de azufre para gasolinas
Pemex Magna y Pemex Premium, el cual es de 30 ppm promedio con un maximo

de 80 ppm, y en el caso de Pemex Diésel es de 15 ppm.



Justificacion del proyecto de investigacion

En México, es cada vez mas comun encontrar yacimientos de crudo mas pesado,
provocando una mayor dificultad en su procesamiento, el cual conlleva un mayor
gasto de recursos diversos. La industria mundial de hidrocarburos clasifica al crudo
de petréleo segun su densidad API (Parametro Internacional del Instituto Americano
del Petrdleo), el cual define la calidad del crudo, siendo de mayor calidad el crudo

que tenga un valor de densidad API mayor.

Tabla 1. Clasificacion del crudo en la industria mundial de hidrocarburos [5].
Aceite Crudo Densidad (g/cm®) Densidad (°API)

Extrapesado >1 10
Pesado 1-0.92 10-22.3
Mediano 0.92 -0.87 22.3-311

Ligero 0.87 -0.83 31.1 -39

Superligero <0.83 > 39

Con respecto a los crudos mexicanos, éstos estan tipificados como Olmeca, Maya,

Istmo y Altamira. En la Tabla 2 tenemos algunas caracteristicas de estos crudos.

Tabla 2. Algunas caracteristicas de los crudos mexicanos [6].
Contenido de azufre

Crudo Densidad (°API)
(%en peso)

Olmeca 38 -39 0.73-0.95
Istmo 32-33 1.8
Maya 21-22 3.4-3.8

Altamira 15.5-16.5 55-6

Como podemos observar en la Tabla 2 los crudos Olmeca e Istmo presentan una
densidad API caracteristica de crudos ligeros; por otra parte, los crudos Maya y
Altamira presentan una menor densidad APl y caen en los rangos de crudos

pesados, por lo que su procesamiento es complicado y su rendimiento en la



obtencidn de gasolinas y diésel es menor a comparacion de los crudos ligeros; otra
caracteristica importante que se presenta en la Tabla 2 es que los crudos con una
menor densidad API presentan mayores concentraciones de azufre, expresadas en

porcentaje en peso.

Parte del refinado del crudo corresponde al hidrotratamiento, en el cual su objetivo
principal es la eliminacién de los contaminantes. Dentro de los catalizadores mas
usados para dicho proceso se encuentran los catalizadores CoMo/Al2Os. Estos son
catalizadores polifuncionales con los cuales se dan reacciones de desulfuracién e
hidrogenacion. Dentro de la composicion del diésel se encuentran moléculas
azufradas que tienden a reaccionar por una ruta de hidrogenacion anterior a la
desulfuracion, este tipo de ruta de reaccion se da con moléculas refractarias que
presentan impedimento estérico respecto al atomo de azufre, como la molécula 4,

6 dimetildibenzotiofeno.

Con lo ya mencionado, una de las propiedades importantes de los catalizadores
para hidrotratamiento es su capacidad de hidrogenar, por ello el fin de este estudio

es comprender la relacién estructura-actividad de catalizadores CoMo/Al20s3.



CAPITULO 2. ANTECEDENTES

En esta seccion se hablara sobre el proceso de hidrotratamiento de forma muy
general y se mencionaran los catalizadores mas usados en este tratamiento
especificamente para la hidrodesulfuracién. También se abarcara el tema de la fase
activa de los catalizadores CoMo y del papel que desempefia el soporte sobre la
actividad catalitica. Como parte final de este capitulo se presentara el objetivo

general del proyecto de investigacion como también los objetivos particulares.

Hidrotratamiento

El hidrotratamiento es una seccion del proceso de refinacién de crudo que tiene
como objetivo la eliminacion de contaminantes como son el azufre, nitrégeno vy
oxigeno principalmente; otro de sus efectos es convertir hidrocarburos insaturados
como las olefinas a hidrocarburos saturados como las parafinas, haciendo
reaccionar la mezcla reactiva con hidrogeno, el cual se encuentra en exceso. La
hidrogenacioén de hidrocarburos insaturados tiene un efecto negativo con respecto
a la calidad de los productos como son las gasolinas y el diésel, ya que afecta en el

numero de octano o cetano.

Cuando dicho proceso es utilizado especificamente para la remocion de azufre se
le conoce como hidrodesulfuracion (HDS). Entre los catalizadores mas utilizados
para este proceso tenemos los NiMo y CoMo generalmente soportados en y-
alumina (y-Al203) debido a su alta selectividad, se regeneran faciimente y son

resistentes al envenenamiento [7].

El proceso de HDS, usando como catalizadores NiMo/Al203 y CoMo/Al203 se puede
dar por una ruta de hidrodesulfuracién directa (DDS) o hidrogenacion (HYD); sin
embargo, se presentan otras reacciones simultdneamente como es la
hidrodesnitrogenacion (HDN) o la hidrodesoxigenacion (HDO). Segun la literatura
[7] los catalizadores NiMo/Al203 tienen una mayor selectividad hacia la HDN, por
otra parte, los catalizadores CoMo/Al203 son mas selectivos a la HDS. Ambos
catalizadores tienen la capacidad de hidrogenar y se tiene reportado que los

NiMo/Al20s3 tienen una mayor capacidad de hidrogenacion que los CoMo/Al203 [7].
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Fase activa

En la HDS, hay moléculas que tienen una mayor selectividad hacia la ruta de DDS,
y otras moléculas que presentan una mayor selectividad hacia la ruta de HYD,
debido al impedimento estérico respecto al atomo de azufre que presentan algunas

de éstas.

Existen varios modelos que tratan de explicar las caracteristicas que tiene la fase
activa responsable de la HYD como también de la DDS en catalizadores
CoMo/Al203 y NiMo/Al203, entre los modelos destacan el modelo Co-Mo-S
propuesto por Topsge y col. [8] y el modelo arista-borde propuesto por Chianelli y
col. [9].

Modelo Co-Mo-S propuesto por Topsge y col.

En el modelo Co-Mo-S, propuesto por Topsge y col. [10], considera que en los

catalizadores los sitios coordinativamente insaturados (CUS) o vacantes son sitios

MosS,(1010) edge
(100% S)

activos y estan localizados en los bordes del cristal.

CoMoS(1010) edge
(50% S)

Os
. Mo
‘Co

Figura 5. a) Imagen de microscopia electronica de efecto tunel de una
estructura Co-Mo-S. b) Modelo de bolas de la estructura Co-Mo-S. c) Borde
de MoS2 (100% Azufre). D) Borde de Co-Mo-S (50% Azufre) [11].

Existe otro tipo de sitios denominados Brim que se localizan en la parte basal del
cristal cerca del borde. Estos sitios son regiones de alta densidad electrénica por lo
que tienen un caracter metalico [10]. Como se puede apreciar en la Figura 5 inciso

a, las secciones brillantes de la imagen representan los sitios Brim, cabe destacar
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que donde se aprecia una mayor intensidad es sobre el borde mas que en el centro

del cristal.

Los sitios Brim tienen la ventaja de que son sitios muy “abiertos” [8] por lo tanto
permiten la adsorcion de las moléculas que presentan impedimento estérico. A
diferencia de los sitios CUS, los sitios Brim son sitios coordinativamente saturados,
por lo que no se envenenan por H2S y por consecuencia no se inhibe su efecto en

presencia de esta molécula [12].

La adsorcion de hidrégeno se da en la parte basal del cristal cerca del borde,
provocando la formacion de grupos SH, debido al caracter metalico del plano basal
del cristal de MoS2 cerca del borde. El efecto sobre la adsorcion de hidrogeno del
promotor, como es el cobalto o niquel, es aumentar el caracter metalico dando como

resultado una promocion en la formacién de grupos SH [10].

Los grupos SH son necesarios para que se dé una reaccion de HYD ya que la
molécula al adsorberse en un sitio Brim, los grupos SH son los que proveen el

hidrégeno para la reaccion [10].

En conclusion, el modelo Co-Mo-S propuesto por Topsae y col. [8] s6lo considera
dos tipos de sitios: CUS y Brim, los cuales son los responsables de la desulfuracion
y la hidrogenacién respectivamente. Los sitios Brim se encuentran en la parte basal
del cristal de MoS:2 y los CUS son aquellos sitios que se encuentran en los bordes

ya sea borde de molibdeno o de azufre.

Modelo Rim-Edge propuesto por Chianelli y col.

Otro modelo que relaciona la estructura de la fase activa con la selectividad de las
reacciones de HDS como el modelo Co-Mo-S propuesto por Topsge y col. [8] es el
modelo rim-edge propuesto por Chianelli y col. [9], el cual tiene similitud al modelo

anterior, pero con una importante diferencia.

En este modelo se asume que los cristales estan apilados en n capas. En las capas
superior e inferior en los bordes del cristal de MoS2 se encuentran los sitios llamados
Rim y a los bordes de las capas que se encuentran entre éstas se les llama sitios

Edge, a los sitios que se encuentran en el plano basal del cristal se les llama sitios

12



basales; sin embargo, estos sitios no se consideran activos para la DDS ni para la
HYD [9]. En la Figura 6 se muestra de forma esquematica la ubicacion de los sitios

Rim, Edge y basales.

Sites

- e 2

B cdge

777721 basal

Figura 6. Modelo rim-edge propuesto por Chianelli y col. [13].
Para este modelo, en los sitios Rim domina la reaccion de hidrogenacion sobre la

de desulfuracion [9].

Comparando ambos modelos; bajo el punto de vista de funcionalidad los sitios CUS
que propone el modelo de Topsge y col. [8] son los responsables de la DDS, los
cuales corresponderian con los sitios Edge que considera el modelo propuesto por
Chianelli y col. [9]. La diferencia importante es que el modelo Co-Mo-S considera
que los sitios basales cercanos al borde del cristal de MoS2, es decir, los sitios Brim
son activos y son los responsables de la HYD, por otra parte, el modelo rim-edge
considera que los sitios basales son inertes y que los sitios responsables de la HYD

son los sitios Rim que se localizan en las primera y ultima capa del cristal de MoSa2.

Efecto del soporte

El papel que desempenia el soporte es de suma importancia, porque de éste también
depende la actividad y selectividad del catalizador. Una de las ventajas de utilizar y-
Al203 como soporte es que al formarse los cristales de MoS2 se obtiene una buena
dispersion de éstos y asi incrementa la cantidad de promotor (Co) que puede
acomodarse. La interaccion de la alumina con la estructura Co-Mo-S influye en la

actividad de sus sitios activos [8] obteniendo estructuras Co-Mo-S Tipo | y Il.
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Se ha observado que el incremento en la temperatura de sulfuraciéon puede provocar
modificaciones en las estructuras Co-Mo-S con una mayor actividad por atomo de
molibdeno en sitios de borde que los que se sulfuran a baja temperatura. Estas
estructuras Co-Mo-S de alta y baja actividad se denominan Co-Mo-S Tipo Il y Co-

Mo-S Tipo | respectivamente [8].

Las estructuras Co-Mo-S Tipo | se consideran parcialmente sulfuradas y aun
quedan enlaces del tipo Mo-O-Al. La presencia de este tipo de enlaces esta
relacionada con las interacciones que toman lugar durante el proceso de calcinacién
entre el molibdeno y los grupos OH de la alumina, provocando una monocapa de
estructuras con puentes de oxigeno, las cuales son dificiles de sulfurar
completamente. Una interaccién débil con el soporte favorece la creacion de
estructuras del Tipo Il. Los enlaces con el soporte pueden ser rotos por altas
temperaturas de sulfuracién, pero esto puede tener un efecto negativo, ya que a alta
temperatura puede resultar una sinterizacidn, o que nos provoca una pérdida de

sitios activos [8, 14].

Objetivo general

Determinar la capacidad de hidrogenacion de catalizadores CoMo soportados en y-
alumina en la hidrogenacién de naftaleno.

Objetivos particulares

o Evaluar el efecto en la actividad catalitica de catalizadores soportados CoMo
al variar la carga de molibdeno.

e Determinar el tipo de sitio que tiene mayor influencia en la actividad catalitica.
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CAPITULO 3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describiran los procedimientos que se siguieron durante el
proyecto en cada parte de la experimentacion como es el acondicionamiento del
soporte, la preparaciéon de los catalizadores, las técnicas de caracterizacion

utilizadas y la prueba de actividad.

Acondicionamiento del soporte

El acondicionamiento del soporte de y-Al2Os, consistio en moler la alumina
comercial de la marca SASOL hasta obtener un polvo fino, y después calcinarla por
4 horas a 550°C con una rampa de calentamiento de 5°C/min. La calcinacion se

llevd a cabo en una mufla Vulcan 550.

Preparacion del catalizador
Para la preparacion del catalizador se siguié el método de impregnacioén incipiente.
Para llevar a cabo correctamente la preparacion de los catalizadores con dicho

método, primero se debe de determinar el volumen de impregnacion del soporte y

posteriormente la adicién del metal y promotor al soporte.

El volumen de impregnacion es la cantidad de agua que puede contener los poros

del soporte, para determinarlo se sigue el método que se muestra a continuacion:

Adicionar gota a

gota agua
sol;gftzrjngpdoelvo . %%'%%a; g;jséoggtr:ie . desionizada con
una jeringa de

1mL
Medir el volumen Agregar agua
Volumen de gue se necesitod hasta que se
impregnacion para llegar al forme un espejo
espejo de agua de agua
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Es importante mencionar que esta etapa de la experimentacion se realiz6 a presion

atmosférica y temperatura ambiente.

Para la preparacion de los catalizadores se utilizaron las sales de heptamolibdato
de amonio ((NH4)sMo7024) de la marca Sigma-Aldrich con un nivel de impureza
menor al de 0.005% y nitrato de cobalto Il hexahidratado (Co(NOs)2: 6H20) de la
marca Baker con una pureza del 98%. Se realizaron los calculos necesarios para
determinar la cantidad de estas sales precursoras para obtener diferentes cargas
de molibdeno considerando la siguiente relacion atomica

promotor/(metal+promotor):

at
_ “C _ 0.3
atMo + atco

El procedimiento que se empled para la obtencion de los catalizadores promovidos

a las diferentes cargas de molibdeno se muestra a continuacion:

Se prepararon

, . Se impregno la Se dejo madurar
dlggguac?:rez %%ra disolucion sobre el en un ambiente
moIibdgno soporte gota a humedo durante 4
deseada gota horas
Se calcin6 a 550°C Se molid y se

Se colocd en un

durante 4 horas realiz6 otro secado
° desecador con
con una rampa de ‘ a 120°C durante ‘ silica gel durante

calentamiento de otras 12 horas en
5°C/min estufa 12 horas

Las disoluciones fueron hechas de las sales de heptamolibdato de amonio, nitrato
de cobalto Il hexahidratado y agua desionizada. El secado se realizé en una estufa
Binder con flujo de aire transversal, y la calcinacién se llevé a cabo en una mufla
Vulcan 550.
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En total se sintetizaron cuatro catalizadores promovidos con cargas nominales de

14, 2.1, 2.8 y 3.5 atomos de molibdeno por nanémetro cuadrado.

También se sintetizaron otros cuatro catalizadores no promovidos con las mismas
cargas nominales, en los cuales se siguid el mismo método de preparacion. El
calculo realizado para esta etapa del proyecto se muestra en el Apéndice 1, tanto

para los catalizadores promovidos como no promovidos.

Caracterizacion del soporte y de los catalizadores

Fisisorcion de nitrégeno
La adsorcion de nitrégeno a temperatura de N2 liquido (77K) es una de las técnicas
mas utilizadas para la determinacién de propiedades texturales para varios soélidos.
Se realizé dicha técnica utilizando los métodos de Brunauer-Emmett-Teller (BET) y
Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

El método de BET es de los mas usados para determinar el area superficial de
sistemas porosos y no porosos; por otra parte, el método de BJH nos ayuda a

determinar la distribucion de los diferentes tamafios de poros.

Las propiedades texturales que se desearon determinar fueron: area superficial,
volumen y diametro promedio de poro. Para esta etapa del experimento el

procedimiento es el siguiente:

Pesar ifi
. Desgasificar la :
aproximadamente I muestra durante I Enfriar hasta

0.1g de muestra . o temperatura
(soporte o un d'a\?agz)o Cen ambiente
catalizador)
(" Obtencion de los )
datos de area
o Colocar los
2
eslpecmca (rr; /9), ‘ portamuestras en ‘ Pesar la muestra
volumen (cm>/g) y el analizador degasificada

diametro promedio
de poros (A)
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La desgasificacion de las muestras se realizé en un equipo Micromeritics Vac Prep
061, y el analisis de fisisorcion de nitrdgeno en un analizador automatico
Micromeritics TriStar Surface Area and Porosity Analyzer a temperatura de N2
liquido (77K).

Microscopia electronica de barrido (SEM-EDS)

La técnica de microscopia electronica de barrido (scanning electron microscopy-
SEM) consiste en incidir un haz de electrones sobre una muestra sdlida. Los
electrones disparados hacia la muestra solida tienen una cierta energia cinética,
que al impactarla la energia se disipa en una variedad de sefales producidas por la

interaccion de los electrones con la muestra.

Entre las sefiales producidas por la interaccion de los electrones incidentes con la
muestra estan los rayos-X, los cuales son producidos cuando los electrones
incidentes colisionan con los electrones que estan en los orbitales de menor
energia. A medida que los electrones excitados vuelven a estados de energia mas
bajos, producen rayos-X que son de una longitud de onda fija, por lo que se
producen rayos-X caracteristicos de cada elemento. Con los rayos-X caracteristicos
de cada elemento es posible hacer un analisis semi-cuantitativo de los catalizadores

por medio de un espectrémetro de rayos-X [15, 16].

Esta técnica fue realizada en la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion e
Industria (USAII) de la Facultad de Quimica donde las muestras fueron analizadas
usando un microscopio JEOL JSM-5900-LV a bajo vacio. Los catalizadores

promovidos y no promovidos fueron sometidos a esta técnica.
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Electrones incidentes

Rayos-X
caracteristico

Figura 7. Principio de la generacion de los rayos-X caracteristicos.

Microscopia electrénica de transmision (TEM)

La técnica de microscopia electronica de transmision (transmission electron
microscopy-TEM) consiste en incidir un haz de electrones sobre una muestra solida,
el haz de electrones al incidir en la muestra, se disipa su energia cinética
produciendo diversas sefiales. Para la microscopia electronica de transmision, las
senales que se detectan son el haz de electrones directo o electrones transmitidos,
electrones que no sufrieron cambio alguno en su direccién, y los electrones
difractados que pudieron atravesar la muestra y estan ligeramente desviados con
respecto al haz de electrones que incidid en la muestra [17]. En la Figura 8 se
muestra las sefales que son las que se detectan en la microscopia electronica de
transmision. Para esta técnica es importante que el espesor de la muestra sea
pequefio para poder obtener las sefiales de interés, de otra forma no podran pasar

a través de la muestra [17].
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Haz de electrones incidente

Muestra sélida delgada

Electrones Electrones
dispersado dispersados
s elasticos inelasticos

Rayo
directo

Figura 8. Diferentes tipos de electrones dispersados de una muestra con
espesor pequeio.

El TEM nos puede dar informacién acerca de la morfologia del material sélido, es
decir, nos da informacién de la forma de la superficie del material solido, en este
caso de los catalizadores. Esta técnica fue utilizada con el fin de determinar longitud

y apilamiento de la fase activa en la superficie del soporte.

Esta técnica se realiz6 en la USAIl y el equipo usado fue un microscopio JEOL JEM-
2010 operado a 200 KeV con una resolucion de 1.9 A. Las muestras fueron
suspendidas en heptano después del proceso de sulfuracion de los catalizadores a
las mismas condiciones que para reaccion. Los catalizadores sometidos a esta

prueba solamente fueron los promovidos.

Adsorcion de COy su analisis por FTIR

La espectroscopia de adsorcion en el infrarrojo tiene su origen en las vibraciones
moleculares; ya que las interacciones entre atomos que estan unidos se encuentran
en constante vibracién sobre sus posiciones de equilibrio a una distancia conocida

como longitud de enlace generando un momento dipolar que hace activa la molécula
al IR[17, 18].

El espectro de infrarrojo de una molécula adsorbida se obtiene del resultado de
medir la intensidad de una radiacion exterior absorbida.
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La técnica de analisis IR de CO adsorbido tiene como objetivo identificar y
cuantificar los sitios activos tanto para la fase promovida como también para la fase
no promovida en los catalizadores CoMo/Al203, por medio del uso de una molécula

sonda que es la de CO. El procedimiento que se realizé es el siguiente:

Hacer una pastilla Sulfurar la pastilla a

ahroon;i?ngaegaerer\]éjrie Colocar la pastilla las mismas
dgo 0129 de cada en la celda IR condiciones que

para la reaccion

\ 4

Pretratar la muestra
Conectar la celda Dejar enfriar hasta en vacio
con la linea de ‘ temperatura ‘ alcanzando una
vacio ambiente temperatura de

450°C por 2 horas

Enf”?r:ulzs(f[?éd: con Introducir 13 Registrar el
temperatura de . diferentes dosis de . espectro producido
nitrégeno liquido CO a la muestra en cada dosis

catalizador

Los catalizadores sometidos a esta caracterizacion fueron los promovidos y los no

promovidos.

Actividad catalitica
Para determinar la capacidad de hidrogenacion de los catalizadores promovidos
primero tenemos que realizar un proceso de activacion, que se realiza por medio de

una sulfuracion del catalizador.

De acuerdo con estudios anteriores se ha demostrado que al utilizar una rampa de
sulfuracion lenta se obtiene un catalizador con mayor actividad [14, 16], por lo que

se optd por una rampa lenta la cual llega a una temperatura maxima de 350 °C.
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350 °C 4 horas

2 2

25°€C

Figura 9. Rampa de sulfuracién empleada para la activacion del catalizador
[14].

Primero se debe de preparar el catalizador en polvo con un tamano de particula

promedio, para esto se siguio el siguiente procedimiento:

Hacer aproximadamente 15 Moler las pastillas para obtener
pastillas del catalizador el catalizador en polvo
Pesar 0.2g aproximadamente Mallar el catalizador con malla
de catalizador con el tamafo 60-80 para obtener un tamano
de particula de particula

El tamafio de particula correspondiente con la malla 60-80 es de 0.215 mm.

Una vez ya haber preparado el catalizador en polvo con el tamano de particula
deseado, se prosigue a la sulfuracion del catalizador:
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e N
Colocar 0.2 g de
catalizador
mallado en el
reactor de forma
de IIUII

»

Calentar con una
velocidad de 1
°C/min hasta
alcanzar una
temperatura de
350 °C

\ 4

Mantener la
temperatura de
350 °C por 4 horas

-

»

Hacer pasar una

Conectar el reactor corriente de N,

verificar fugas
Iniciar el Cerrar la corriente

de N, y hacer
pasar una
corriente de
H,S/H, (15% viv)

calentamiento del
reactor por medio
de un horno

-

Enfriar hasta
temperatura
ambiente

Una vez sulfurado el catalizador se prosigue a realizar la prueba de actividad

catalitica mediante la hidrogenacion de naftaleno en un reactor por lotes de la marca

Parr de acero inoxidable, segun el procedimiento que se muestra a continuacion:

Preparar una
solucién de
Naftaleno al 3% en
peso en decano

»

Llevar a cabo la
reaccion durante 6
horas tomando
muestras a
diferentes tiempos

Cargar la mezcla
reactiva al reactor
(40 mL) junto con [

el catalizador
activado (0.2 g
aprox.)

Sellar el reactor y
purgar con H,

( Calentar hasta )

320°C, con
agitacion
constante de 1000
rom, en este punto
la presion sube a

‘|

Presurizar con H,
hasta 600psia

1200 psia

\- J
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En la etapa de carga del reactor con la disolucion reactiva y el catalizador sulfurado
es importante que el catalizador no tenga contacto con el aire para evitar que se
oxide, para ello al desconectar el reactor en forma de U de la linea de sulfuracion
se debe contar con una atmésfera de N2 dentro del reactor, se tapan la entrada y
salida del reactor y se coloca en un frasco pequefio con N2 y posteriormente se

deposita en la mezcla reactiva.

Las muestras que se obtuvieron de la reaccion fueron analizadas mediante la
técnica de cromatografia de gases utilizando un cromatégrafo marca Agilent

Technologies 78902 GC System, con detector de ionizacion de flama.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se muestran los resultados obtenidos de las diferentes técnicas de
caracterizacion fisicoquimica efectuadas a los catalizadores y soporte, asi como los
resultados del desempefio catalitico en la hidrogenacion de naftaleno a 320°C y
1200psig.

Notacion de los catalizadores

En la Tabla 3 se muestra la notacién con la que se va a identificar a los catalizadores

en las secciones posteriores del presente trabajo de investigacion.

Tabla 3. Nomenclatura de catalizadores Mo y CoMo soportados en Al20s.

Carga Nominal de Catalizador Catalizador no promovido
Molibdeno (atmo/nm?) promovido P
1.4 CoMo1.4 Mo1.4
2.1 CoMo2.1 Mo2.1
2.8 CoMo2.8 Mo2.8
3.5 CoMo3.5 Mo3.5

Actividad catalitica

La evaluacion del poder hidrogenante de los catalizadores CoMo/Al203 se llevd a
cabo mediante la HYD de naftaleno a 320°, 1200psig y con una mezcla reactiva de
3% (w/w) de naftaleno en decano en un reactor intermitente. Por las condiciones de
reaccion utilizadas se considero la hidrogenacion de naftaleno como una reaccion
irreversible, en la Figura 10 se muestra el esquema de reaccion para la
hidrogenaciéon de naftaleno a las condiciones de operaciéon ya mencionadas. La
primera hidrogenacién se lleva a cabo muy facilmente y se obtiene como producto
tetralina, la segunda hidrogenacion es mas dificil obteniéndose como producto cis-
y trans-decalina, sin embargo, en este caso se tomaran ambos productos como uno

solo denominado decalina.
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k1 k2

Naftaleno Tetralina Decalina

Figura 10. Esquema de reaccion para la hidrogenacion de Naftaleno.

Por medio de la ecuacion de disefio de un reactor por lotes, se determinaron los
coeficientes globales de la reaccion para cada catalizador, y el orden de reaccion
fue determinado utilizando el método integral. Se comprobd que la reaccién es de
pseudo orden 1 debido a que se llevd acabo con hidrégeno en exceso, lo cual
concuerda con lo ya mencionado en la literatura [19]. Los calculos se presentan en
el Apéndice 7. En la Tabla 4 se presenta el coeficiente cinético global de la reaccion

de hidrogenacion de naftaleno para los catalizadores CoMo/Al20s.

Tabla 4. Coeficientes cinéticos globales de la reaccion de HYD de
naftaleno con catalizadores CoMo/Al20s.

Catalizador k (cm3/s gcat) x 10?
CoMo1.4 2.5
CoMo2.1 3.8
CoMo2.8 5.2
CoMo3.5 2.9

Para describir la cinética de la reaccién se empled un modelo de ley de potencia,
para obtener los coeficientes cinéticos de la primera y segunda hidrogenacion. Con
base en el esquema de reaccion propuesto, se obtiene el siguiente sistema de

ecuaciones:

- kb
dCy
F —_ klcN - kZCT
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el

Donde Cy, Ct y Cp son las concentraciones de naftaleno, tetralina y decalina
respectivamente, t es el tiempo, k; y k, son los coeficientes cinéticos que
corresponden a la primera y segunda hidrogenacién respectivamente. La solucién

del sistema de ecuaciones se presenta en el Apéndice 8.

En las Figuras 11 y 12 se presentan los resultados del coeficiente cinético para la

primera y segunda hidrogenacién de naftaleno respectivamente.

5.3
4.4
3.2
2.6 I

CoMo1.4 CoMo2.1 CoMo2.8 CoMo3.5

a

N

k (cm3/s gcg) X 102
N w

—_

o

Figura 11. Coeficientes cinéticos de la primera hidrogenacion de naftaleno
(conversion de naftaleno a tetralina) para catalizadores CoMo/Al203 con
diferente carga de molibdeno @ 320°C y 1200psig, 3% (w/w) de naftaleno en
decano.
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CoMo1.4 CoMo2.1 CoMo2.8 CoMo3.5

Figura 12. Coeficientes cinéticos de la segunda hidrogenacién de naftaleno
(conversion de tetralina a decalina) para catalizadores CoMo/Al203 con
diferente carga de molibdeno @ 320°C y 1200psig, 3% (w/w) de naftaleno en
decano.

Con respecto a la primera hidrogenacion de naftaleno, en la Figura 11 podemos
apreciar que la actividad aumenta con la carga de molibdeno hasta llegar a un
maximo, el cual le corresponde al catalizador CoMo2.8, con un crecimiento
proporcional; sin embargo, para el catalizador CoMo03.5 presenta una caida en la
actividad, posiblemente debido que se presenté aglomeracion de los cristales de

MoS:2 en este catalizador, provocando pérdida de sitios activos.

En el caso de la segunda hidrogenacion (tetralina a decalina), de acuerdo a los
resultados presentados en la Figura 12, hay una tendencia similar a la primera
hidrogenacién (naftaleno a tetralina), un maximo correspondiente al catalizador
CoMo2.8. Sin embargo, al aumentar la carga a 3.5 atomos de molibdeno por

nandmetro cuadrado la actividad practicamente se mantiene constante.

De acuerdo con el modelo de Topsge y col. [10], la hidrogenacién solo puede darse
en sitios Brim presentes en el plano basal del cristal de MoS2. Considerando que
con una carga de 2.8 atomos de molibdeno por nanémetro cuadrado se tiene una

monocapa tedrica y debido a que la segunda hidrogenacion se mantiene
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practicamente constante a alta carga (3.5 atomos de Mo/nm?) sugiere que no hay
cambio en el numero de sitios Brim. Sin embargo, para la primera hidrogenacion la
tendencia observada con los coeficientes cinéticos, a alta carga, no correlaciona

con este tipo de sitios Brim (ver figuras 11y 12).

Tomando como referencia el modelo de Chianelli y col. [11], la hidrogenacién se da
en sitios de borde de la capa superior e inferior del cristal de MoSz2 (sitios Rim) y al
presentarse aglomeraciones y crecimiento en la longitud de los cristales se presenta
una pérdida en el numero de estos sitios, lo que concordaria con el comportamiento

de la primera hidrogenacion.

En conclusion, de la comparaciéon de ambos modelos, el modelo de estructura-
actividad que mejor se adecua a los resultados obtenidos de actividad es el modelo
de Topsge y col. [10], con la consideracion que los sitios de borde de la capa
superior del cristal tienen la capacidad de hidrogenar, o que podria explicar
cualitativamente el comportamiento que presentan ambas hidrogenaciones. No se
tomara el modelo de Chianelli y col. [9] debido a que se ha mostrado que el plano
basal del cristal de MoS2 no es inerte [8, 10] lo que no permite explicar el
comportamiento obtenido para la segunda hidrogenacion de naftaleno (tetralina a

decalina).

Otra caracteristica importante que se muestra en estos resultados es el orden de
magnitud de los coeficientes cinéticos, ya que los de la primera hidrogenacion
(naftaleno a tetralina) son un orden de magnitud mayor que los coeficientes
obtenidos en la segunda hidrogenacion (tetralina a decalina), lo cual nos dice que
ésta se da con mayor dificultad, por lo que se concluye que la reactividad de la
molécula de naftaleno puede ser hasta 20 veces mayor hacia la molécula de

tetralina como se ya ha sido reportado [20].

Con el fin de dar una explicacién mas amplia del comportamiento que presento la
prueba de actividad para la hidrogenacion de naftaleno, se procede a analizar los
resultados obtenidos de las diversas caracterizaciones para obtener informacion de

la longitud de los cristales de MoSz2, el apilamiento y los sitios activos totales que
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presentan los catalizadores CoMo/Al2Os, y relacionar la informacién con los

resultados obtenidos de actividad.

Caracterizacion fisicoguimica

Microscopia electronica de barrido (SEM-EDS)

Como ya se menciond, la técnica de SEM-EDS se utiliz6 para determinar la
composicidn de los catalizadores sintetizados promovidos; esto nos servira para
poder comparar la carga real de molibdeno por nandmetro cuadrado que tienen con

los que seria su carga nominal, la cual es la carga que se pretendi6 alcanzar.

De acuerdo con los resultados presentados en la Tabla 5, podemos observar que
las cargas reales que se obtuvieron presentan pequefas diferencias con las cargas

nominales de molibdeno; sin embargo, éstas no son mayores al 5.78% en promedio.

La metodologia de calculo que se realizé para determinar la carga de molibdeno

real se presenta en el Apéndice 2.

Tabla 5. Carga real de molibdeno en catalizadores promovidos soportados

en Al20s.

_ %Mo atmo/nm? atmo/nm?

Catalizador .
(Wiw) Real Nominal

CoMo1.4 5.3 1.6 1.4

CoMo2.1 7.6 2.2 2.1

CoMo2.8 9.7 2.8 2.8

CoMo3.5 11.1 3.3 3.5

Fisisorcion de nitrdgeno. Propiedades texturales
Las propiedades texturales que se determinaron para los catalizadores promovidos
y soporte fueron el diametro promedio de poro, volumen promedio de poro y area

superficial.

Las isotermas de adsorcion-desorcion relacionan la presion relativa con la cantidad
de nitrégeno adsorbida por el soporte o catalizador, de estas graficas podremos

determinar tamafo y forma de poro que se tiene presente en los catalizadores y en

30



el soporte. Las graficas de distribucion de poro del soporte y de los catalizadores
relacionan al diametro de poro con el volumen de éstos, el volumen de poro se

define como la derivada del volumen de poro con respecto al logaritmo base 10 del

diametro de poro (m).
10

En la Figura 13 se observa que la isoterma adsorcion-desorcidn para el soporte de
alumina corresponde a una isoterma tipo IV lo que indica que el soporte es
mesoporoso, por otra parte, presenta una histéresis tipo E es decir los poros tienen
forma de cuello de botella de tinta [21]. La Figura 14, correspondiente a la
distribucion de tamafo de poros muestra que el soporte de alumina presenta un
comportamiento monomodal, y se puede observar que el maximo en diametro de

poro esta alrededor de los 70 A.

Cantidad adsorbida (mmol/g)
® o N A O ©

o N B~ O

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Presion relativa (p/p°)

Figura 13. Isoterma adsorcidon-desorcién del soporte de Al20s.
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Figura 14. Distribucion de tamafio de poro del soporte de Al20s.
De acuerdo con los resultados obtenidos de la fisisorcion de nitrégeno, las isotermas
de adsorcion-desorcion para los diferentes catalizadores promovidos que se
presentan en la Figura 15, se puede decir que la incorporacion de los metales a los
diferentes soportes no cambia el tipo ni la forma de poro, es decir, se tienen sistemas
mesoporosos con poros en forma de cuello de botella de tinta. En el caso de las
propiedades texturales, se aprecia una variacion en el area y el volumen de poro
con respecto a la carga de molibdeno, cuyo comportamiento radica en que, a mayor
carga, se obtiene menor area y volumen. Esto puede interpretarse como que a
medida que aumenta la carga de molibdeno, los poros de menor tamafo van
cubriéndose por lo que menor cantidad de nitrégeno es adsorbido por la superficie

del catalizador.
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Figura 15. Isotermas adsorcién-desorcion de catalizadores CoMo/Al203 con
diferente carga de molibdeno.

Analizando la Figura 16, podemos apreciar que todos los sistemas practicamente
son monomodales, y el tamano de poro sélo se ve ligeramente afectado por la
adicion de los metales tanto en intensidad como en la posicion del maximo. A mayor
carga de metal podemos observar que hay un ligero corrimiento en el diametro de
poro hacia la derecha de un valor de 69A a 72A; es decir, presenta poros mas
grandes, pero también a mayor carga de metal presenta una menor intensidad; es

decir, el volumen de los poros va disminuyendo.
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Figura 16. Distribucion de tamano de poro de catalizadores CoMo/Al203 con
diferente carga de molibdeno.

En la Tabla 6 se presenta el resumen de valores de las diferentes propiedades
determinadas por esta caracterizacion, aqui se puede observar de una manera mas
facil que existe un aumento en el tamafio promedio de poro, como también la
disminucién del area y del volumen que se habl6 anteriormente.

Tabla 6. Propiedades texturales de soporte y catalizadores.

_ i » Volumen promedio Tamafio promedio
Catalizadory  Area especifica

de poro de poro
Soporte (m?/g)
(cm®g) (A)
Al2O3 214 0.54 69
CoMo1.4 213 0.52 69
CoMo2.1 206 0.49 68
CoMo2.8 189 0.46 72
CoMo3.5 188 0.46 72

De acuerdo con los resultados obtenidos de fisisorcion de nitrégeno, la adicion de
metales no afectd la forma del poro y en todos los casos se presentan sistemas
mesoporosos y monomodales. La disminucion en el area de poro y en el volumen

promedio de poro se debe a que los metales adicionados al soporte con las
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diferentes cargas ocupan superficie del soporte, por lo que nos lleva al aumento en
el tamano promedio de poro ya que los poros de menor tamafo van siendo

ocupados.

Precursor de la fase activa
AR AA E:> v AATA

Alimina

Figura 17. Ocupacion de los poros de la Alumina por las especies precursoras
de la fase activa.

Microscopia electronica de transmision (TEM)
Otra caracteristica importante de los catalizadores es la dispersion, la cual nos
indica la fraccién de metal, en este caso molibdeno, que se encuentra expuesto a la

superficie del cristal de MoSz2, la longitud del cristal y qué apilamiento presenta.

Para hacer el analisis del apilamiento y de la longitud de la fase sulfurada de los
catalizadores, se realizd la medicion de longitud y apilamiento de los cristales de
MoS2 por medio de imagenes obtenidas por la técnica TEM. Para realizar la
medicion de longitud y apilamiento de los cristales en cada catalizador se utilizo el

programa DigitalMicrograph Gatan GMS3.

En la Figura 18 se muestran ejemplos de micrografias obtenidas por TEM para cada
uno de los catalizadores, es importante mencionar que se midieron alrededor de

250 cristales por catalizador.
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Figura 18. Micrografias de los catalizadores sulfurados. a) CoMo1.4, b)

CoMo2.1, c) CoMo2.8 y d) CoMo3.5. Las flechas sefialan ejemplos de

cristales de MoS2 medidos en las diferentes micrografias.
Analizando las imagenes que se presentan en la Figura 18 cualitativamente
podemos observar el aumento en el numero de cristales de fase activa (MoS2) a
medida que aumenta la carga de Mo, por otra parte, podemos ver que a medida que
aumenta la carga de Mo es mas comun encontrar cristales mas largos y con un
mayor apilamiento hasta llegar a aglomeraciones como las que muestran en el
catalizador CoMo3.5 (Figura 18 d).
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La medicidn de la longitud y el apilamiento se realizaron por medio del programa

Gatan Digital Micrograph.

Los resultados del porcentaje de cristales que presentan apilamiento y longitudes

similares se muestran en las Figuras 19 y 20.
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o

Porcentaje de Cristales

Figura 19. Porcentaje de cristales de MoS2 con el mismo numero de capas
presentes para cada uno de los catalizadores promovidos.
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Figura 20. Porcentaje de cristales de MoS2 que entran en los diferentes
intervalos de longitud presentes para cada uno de los catalizadores
promovidos.

Con los datos obtenidos del porcentaje de cristales de MoS2 con el mismo
apilamiento y rango de longitud se determin¢ el apilamiento y longitud promedio [22]
de los cristales de MoS:2 presentes en los diferentes catalizadores, y con esos datos
(apilamiento y longitud promedio) utilizando el modelo geométrico propuesto por S.
Kasztelan y col. [23] se determinaron los atomos de molibdeno presentes en el
borde de los cristales de MoS2 para cada catalizador considerando que los cristales

tienen la forma de un hexagono regular.

Debido a que el estudio se enfoca a la hidrogenacién e importancia de los sitios de
hidrogenacion, se hace la consideracion que los atomos de molibdeno en el borde
superior del cristal de MoS2 deben ser proporcionales a los sitios correspondientes
a la actividad de hidrogenacion de acuerdo a los modelos propuestos por Topsge y

col. [8], ya que los sitios Brim son sitios coordinativamente saturados.
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(b)

Figura 21. Modelo propuesto por Topsge y col. a) Imagen de microscopia
electronica de efecto tunel de una estructura Co-Mo-S. b) Modelo de bolas
de la estructura Co-Mo-S [11].

En la Tabla 7 se presentan los resultados de longitud, apilamiento promedio y de
dispersion en el borde y total que presentaron los cristales de MoS:2 en los diferentes
catalizadores. En la Figura 22 se grafican los atomos de borde en la capa superior
presentes en los catalizadores utilizados en la prueba catalitica. En la Tabla 7 se
puede apreciar que en general a medida que se incrementa la carga de metal en el
catalizador, la variacién de longitud promedio es pequefia hasta la monocapa
tedrica. Sin embargo, al pasar de la monocapa, no se presentan longitudes
relativamente grandes a comparacién de los catalizadores de menor carga (32 A)
como es el caso del catalizador CoMo03.5. En el caso del apilamiento promedio,
observamos que practicamente éste se mantiene constante hasta pasar la
monocapa donde en la siguiente carga de 3.5 atomos de molibdeno por nanémetro
cuadrado comienza a observarse un mayor apilamiento. Con respecto a la
dispersion en el borde del cristal de MoS2 se observa un comportamiento
practicamente contante, por lo que los catalizadores promovidos presentan casi la
misma proporcion de atomos de molibdeno expuestos en el borde del cristal.
Respecto a la dispersion total, no se presenta alguna tendencia con respecto a la
carga de los catalizadores; por otra parte, se aprecia que en los catalizadores que

presentaron una longitud menor, la dispersién aumenta.
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Tabla 7. Resultados del estudio morfolégico de los catalizadores CoMo/Al203
sulfurados.

_ Apilamiento . . Dispersion
_ Longitud _ Dispersion
Catalizador _ Promedio en el
Promedio (A) Total

(# de capas) Borde

CoMo1.4 30 1.13 0.38 0.29
CoMo2.1 27 1.13 0.41 0.3
CoMo2.8 35 1.12 0.33 0.26
CoMo3.5 32 1.76 0.36 0.28

En la Figura 22 observamos un crecimiento en el numero de atomos de molibdeno
en el borde superior que estaban presentes en los catalizadores sulfurados hasta el
catalizador CoMo02.8, posteriormente se observa su disminucién para el catalizador
de mayor carga (CoMo03.5) en el que se encontraron cristales con mayor numero de
capas y zonas de alta aglomeracion. En el Apéndice 6 se muestran las ecuaciones
empleadas para el calculo de la longitud promedio, apilamiento promedio,

dispersion total y dispersién en el borde del cristal de MoSo..
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Figura 22. Atomos de molibdeno presentes en los bordes superiores de los
cristales de MoS:2 en catalizadores CoMo/Al20s.
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Los calculos para determinar longitud promedio, apilamiento promedio, dispersion
total, dispersion en el borde y los atomos de molibdeno totales presentes en las
muestras sulfuradas en la reaccion de hidrogenacion de naftaleno se presentan en

los Apéndices 5y 6.

Adsorcion de COy su andlisis por FTIR en catalizadores sulfurados
El analisis de la adsorcion de CO por FTIR en los catalizadores sulfurados
CoMo/Al203 proporciona informacién sobre las fases presentes en la superficie

catalitica sitios activos y sitios del soporte.

Antes de presentar los resultados primero se describira la forma en que puede
interactuar el CO con la superficie catalitica, las asignaciones de las bandas
correspondientes a cada fase que se encuentra en el catalizador y después se

presentaran los espectros obtenidos.

En la Figura 23 se muestran esquemas de interaccién entre el CO con el borde de
molibdeno y de azufre de los catalizadores CoMo. ElI CO interacciona con las
vacantes del borde del cristal de MoS2 generando un momento dipolar, por medio
de los 2 electrones libres del carbono de la molécula de CO, al interaccionar con la
vacante, el molibdeno tiene la capacidad de retrodonar electrones debido a que
tiene electrones en el orbital d, debilitando el enlace C-O, disminuyendo la

frecuencia de vibracion.

En la Figura 24 se presentan los espectros IR con CO adsorbido obtenidos en los
cuales destacamos 4 bandas, localizadas en 2190 cm™', 2151-2154 cm™', 2111-2106
cm™ y 2070-2074 cm™ y un hombro alrededor de 2053 cm-'. De acuerdo con la
literatura [24] para los catalizadores CoMo la banda en 2070 cm™" se asocia a la
interaccion de la molécula de CO en sitios coordinativamente insaturados (CUS) de
molibdeno promovido por cobalto, es decir a la fase mixta CoMoS, el hombro en
~2055 cm'se asigna a CO coordinado en CUS de centros de molibdeno con
coordinacion 4, adyacentes a un atomo de cobalto en un borde parcialmente
sustituido, la banda que aparece en 2110 cm! corresponde a CO coordinado en la

fase no promovida, es decir en CUS de Mo sin promover. Las bandas de mayor
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numero de onda en 2190 cm™ y 2150 cm™" corresponden a la interaccion de la
molécula de CO con sitios de Lewis de AI** y mediante puente de hidrégeno con los

OH'’s presentes en el soporte de alumina respectivamente.

Como podemos observar en la Figura 24 hay un corrimiento en el maximo de las
bandas correspondientes a la fase no promovida y promovida hacia un numero de
onda mayor (2110 a 2104 cm-! para la fase no promovida y de 2070 a 2074 cm™"
para la fase mixta), por lo que podemos decir que el CO tiene una interaccidon mas

fuerte con el sitio.

a) < b)

s

3 : . e
,f f ,«f’ fi arfvz\a*’\o:

Figura 23. a) Interaccién entre la molécula de CO con la fase CoMoS en el
borde de molibdeno. b) Interaccién entre la molécula de CO con la fase
CoMoS en el borde de azufre. Bolitas rojas-O, grises-C, negras-Co, azules-
Mo y amarillas-S [24].
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Figura 24. Espectros FTIR con CO adsorbido en catalizadores sulfurados
CoMo/Al203. a) CoMo1.4, b) CoMo2.1, c) CoMo2.8 y d) CoMo3.5. Los
espectros fueron obtenidos a una temperatura de 77 Ky de 0.02 torr a 1 torr
al equilibrio.

Para cuantificar el nimero de sitios activos en los catalizadores promovidos se debe
determinar el coeficiente de extincibn molar para cada uno de ellos por lo que
primero se tendra que realizar la determinacion del coeficiente de extincion molar
de los sitios de molibdeno sin promover. Para tal efecto, se prepararon catalizadores
con las mismas cargas de molibdeno, pero sin agregar cobalto. Los espectros IR
resultantes después de la adsorcion de CO se muestran en la Figura 25. En esta
figura se pueden apreciar cuatro bandas localizadas en 2188 cm-', 2151-2152cm™,
2106-2110 cm™ y un hombro en 2061 cm™' siendo mas evidente este hombro para
el catalizador CoMo3.5 (Figura 25 d). Las bandas en 2188 cm™' y 2151-2152 cm"’
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corresponden a la interaccién del CO con sitios Lewis de AI** y con grupos OH'’s
presentes en el soporte de alumina respectivamente. Las bandas en 2106-2110
cm’ y hombro en 2061cm™ de acuerdo a la literatura [24] se asignan a la
coordinacion de CO en CUS de molibdeno (fase sulfurada), en bordes de molibdeno
y en bordes de azufre respectivamente.
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2250 2200 2150 Nﬂm%}gnde 0n%%590m4) 2000 2250 2200 2150 Nﬂm%}gude OH%%EE]CNT*)
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2250 2200 2150 2100

Figura 25. Espectros IR con CO adsorbido del catalizador sulfurado Mo/
Al203. a) Mo1.4, b) Mo2.1, ¢c) Mo2.8 y d) Mo3.5. Los espectros fueron
obtenidos a una temperatura de 77K y de 0.02 torr a 1 torr al equilibrio.
A partir del area bajo la curva después de un proceso de deconvolucién de los
diferentes espectros obtenidos y utilizando el software Peakfit v4.12 se
determinaron los coeficientes de extincion molar de cada uno de los catalizadores.
Estos coeficientes pueden dar informacion sobre sus propiedades electrénicas, la
estructura del sitio en donde se adsorbe la molécula de CO, asi como también de
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su medio ambiente [25]. De acuerdo con la literatura [24, 25] y a las bandas
presentes en los espectros de IR de los catalizadores promovidos, tenemos la
banda de 2104-2110 cm™' que corresponde a una estructura tetraédrica respecto al
atomo de molibdeno y de acuerdo con la banda 2070-2074 cm™ tenemos una
estructura tetraédrica respecto al atomo de cobalto en el borde de azufre y respecto
al atomo de molibdeno presenta una estructura cuadrada plana en el borde de
molibdeno. En la Tabla 8 se muestran los coeficientes determinados

experimentalmente con esta técnica.

Tabla 8. Coeficientes de extincion molar de CO adsorbido
en sitios CUS de molibdeno en catalizadores Mo/Al203
con diferente carga de molibdeno

Catalizador e (cm/umol)
Mo1.4 11
Mo2.1 10
Mo2.8 7
Mo3.5 15

Promedio 11

Los valores reportados en la Tabla 13 no muestran una tendencia en el coeficiente
con la carga de molibdeno, por lo que podemos decir que dicho coeficiente es una
propiedad intrinseca del sitio [25]. El valor que se utilizara para calcular el nimero

de vacantes en la fase no promovida se considera de ¢=11+4 cm/umol.

En la Tabla 9 se reportan los coeficientes de absorcion obtenidos de los
catalizadores de molibdeno promovidos con cobalto. Para determinarlos se hizo la
consideracion que el coeficiente de extincion molar de la fase no promovida es

constante.
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Tabla 9. Coeficientes de extincion molar de CO en sitios
CUS de catalizadores CoMo/Al203 con diferente carga
de molibdeno

Catalizador e (cm/umol)
CoMo1.4 9
CoMo2.1 7
CoMo2.8 19
CoMo3.5 13
Promedio 12

Comparando los valores promedio de los coeficientes de absorcién molar de CO
adsorbido tanto para la fase no promovida como promovida, notamos que su
diferencia es pequena (11 y 12 cm/umol); sin embargo, el valor del coeficiente de
extincion que presentd la fase no promovida concuerda con los valores reportados
en la literatura [26], Por otra parte, para la fase promovida, su coeficiente de
extincion que presentd, es muy diferente al reportado en trabajos anteriores para
los catalizadores CoMo1.4, CoMo2.1 y CoMo3.5 [26]. La variacion de éste

coeficiente puede deberse a la baja intensidad que presentaron las bandas.

Para los siguientes resultados que se presentan en esta seccion de este trabajo de
investigacion se tomaron como coeficientes de extincion molar tanto para la fase no
promovida y la fase promovida los valores promedio. Los calculos realizados para
la determinacion de ambos coeficientes de extincion molar se presentan en el

Apéndice 3.

En la Tabla 10 se presenta el numero de sitios CUS totales y sitios CUS en el borde
superior del cristal de MoS:2 sulfurados para los diferentes catalizadores. Los valores
toman en cuenta a los sitios correspondientes a la fase promovida como no
promovida. Se puede observar que a medida que aumenta la carga, aumenta el
numero de sitios lo cual es esperado ya que al tener mayor cantidad de metal se

esperaria un aumento de sitios activos.
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Tabla 10. Numero de sitios totales CUS en los catalizadores CoMo/Al203 con
diferente carga de molibdeno.
Sitios CUS totales Sitios CUS en el borde superior

Catalizador

(mmol/g) del cristal (umol/g)
CoMo1.4 60.5 60.5
CoMo2.1 104.6 104.6
CoMo2.8 129.1 129.1
CoMo3.5 144.9 82.3

Comparando los resultados obtenidos de TEM con los sitios totales calculados, el
aumento de sitios hasta el catalizador CoMo2.8 concuerda con lo visto en la
microscopia ya que aumenta el numero de sitios y el numero de cristales,
manteniendo practicamente una capa en promedio. Para el catalizador CoMo3.5 el
resultado obtenido por la adsorcion de CO y su analisis por FTIR es enganoso, ya
que aparentemente aumenta el numero de sitios, pero estos sitios no todos tienen
la capacidad de hidrogenar; recordemos que una de las consideraciones que se
toma es que los sitios del borde superior del cristal de MoS:2 tienen una capacidad
hidrogenante; por lo que en realidad lo que se tiene como un aumento en los sitios
en el borde del cristal, realmente es una disminucion de los sitios que son capaces
de hidrogenar al aumentar el apilamiento promedio de una capa a 1.76 capas con
el catalizador CoMo03.5, lo cual concuerda con la Figura 22, donde se presenta una
disminucién en la cantidad de atomos de molibdeno en el borde superior. Ya que el
coeficiente de extincion utilizado para el calculo del numero de sitios para la fase
promovida no es similar, se puede considerar a estos resultados como una
aproximacion al valor real. El calculo que se realizé para determinar el numero de
sitios CUS totales y el numero de sitios CUS en el borde superior del cristal de MoS2

se encuentra en el Apéndice 4.

En la Tabla 11 se presentan los valores aproximados obtenidos del TOF global. El
TOF nos da informacién acerca de las veces que se da el ciclo catalitico por unidad

de tiempo, dicho numero esta relacionado con la actividad del catalizador y con la
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cantidad de sitios activos totales, otra caracteristica importante del numero de TOF

es que es un valor que se considera constante.

Tabla 11. TOF (Turn Over Frequency) global para
catalizadores CoMo/Al203 con diferente carga de Mo.

Catalizador TOF (s?)
CoMo1.4 0.061
CoMo2.1 0.058
CoMo2.8 0.057
CoMo3.5 0.053
Promedio 0.057

En la Figura 26 se muestra la relacién que tiene la velocidad inicial de reaccidn de
la primera hidrogenacion con el numero de sitios CUS en la capa superior del cristal
de MoSaz.

y = 0.0551x CoMo28
R2 = 0.9709

X 0.06 CoMo2.1 .

S5 coMota T,
O CoMo3.5
0.035 ® .~

0.6 0.7 0.8 0.9 1 1.1 1.2 1.3
Vacantes en el borde superior (mol/gg,; ) x 10*

Figura 26. Relacién entre la velocidad de reaccion inicial de la primera

hidrogenacion (conversion de naftaleno a tetralina) con el numero de sitios CUS en

el borde superior del cristal de MoSa.
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Como se puede ver en la Figura 26 la relacidn entre la velocidad de reaccion inicial
de la primera HYD de naftaleno con las vacantes en el borde superior es lineal y
cuya pendiente corresponde al TOF, y su valor numérico es practicamente igual al
TOF promedio anteriormente reportado en la Tabla 11, por lo que ambos métodos

pueden considerarse equivalentes.

Comprobado que por el método grafico se puede determinar una aproximacion del
TOF para la primera hidrogenacion de naftaleno, se utiliza el mismo método para
determinar el TOF de la segunda hidrogenacién de naftaleno; con la diferencia de
que la velocidad de reaccion inicial de la segunda hidrogenacion se relaciona con
los moles de molibdeno en el borde superior del cristal de MoS2 que corresponderia
a los sitios Brim, en la Figura 27 se muestra dicha relacién.
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Figura 27. Relacion entre la velocidad de reaccion inicial de la segunda
hidrogenacion (conversién de tetralina a decalina) con el numero de moles de

molibdeno en el borde superior del cristal de MoS:.

En la Tabla 12 se muestran los valores de las aproximaciones del TOF para la
primera y segunda hidrogenacion. Los calculos realizados para el método grafico
para determinar el TOF de cada hidrogenaciéon y el TOF global se muestra en
Apéndice 5.
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Tabla 12. TOF (Turn Over Frequency) para catalizadores
CoMo/Al203 con diferente carga de Mo para la primera
y segunda hidrogenacion de naftaleno.

Hidrogenacién TOF (s?)
Primera (naftaleno-tetralina) 0.551
Segunda (tetralina-decalina) 8 x 104

Relacion estructura-actividad

En este apartado se discutira la relacion estructura-actividad que presentan los

catalizadores CoMo/Al20s3.

La relacion que se muestra en esta seccidn del trabajo de investigacién tiene las

siguientes consideraciones:

e Los sitios activos (CUS) en la capa superior del cristal de MoS:2 tienen
capacidad hidrogenante

e Los atomos de molibdeno en el borde estan distribuidos de forma uniforme;
es decir, el numero de atomos de molibdeno en todos los bordes son los
mismos

o Los atomos que se encuentran en el borde superior del cristal de MoS2 son
proporcionales a los sitios Brim, considerando que estos sitios se encuentran
préoximos al borde del cristal de MoS2 [8].

e La cantidad de sitios activos (CUS) en el borde del cristal de MoS:2 es
uniforme; es decir, cada una de las capas que presenta el cristal tiene el

mismo numero de sitios activos.

En la Figura 28 y 29 se presenta la correlacion de los coeficientes cinéticos
correspondientes a la primera y segunda hidrogenacion con los atomos de

molibdeno en el borde superior respectivamente.
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Figura 28. Correlacién entre la primera hidrogenacion (naftaleno a tetralina) con

los atomos de molibdeno en el borde superior del cristal de MoS:.
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Figura 29. Correlacion entre la segunda hidrogenacion (tetralina a decalina) con

los atomos de molibdeno en el borde superior del cristal de MoSa.

Como podemos observar en las Figuras 28 y 29, la primera hidrogenacién no
correlaciona completamente con los atomos de molibdeno de borde superior; por
otra parte, la segunda hidrogenacién si presenta un coeficiente de correlacion

aceptable. Estos resultados permiten concluir que la segunda hidrogenacion se da
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preferentemente en los atomos de molibdeno del borde superior, es decir, en los
sitios Brim. La primera hidrogenacion aun cuando no presenta un coeficiente de
correlacion adecuado, se puede observar que los sitios Brim también contribuyen

en esta reaccion (naftaleno a tetralina).

En la Figura 30 y 31 se presenta la correlacion de la primera y segunda

hidrogenacion respectivamente con los sitios totales.
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Figura 30. Correlacién entre la primera hidrogenacioén (naftaleno a tetralina) con

los sitios totales presentes en los cristales de MoS2 en la capa superior del cristal.
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Figura 31. Correlacién entre la primera hidrogenacion (tetralina a decalina) con los

sitios totales presentes en los cristales de MoS:2 en la capa superior del cristal.

Como podemos observar en las Figuras 30 y 31, la primera hidrogenacién presenta
una muy buena correlacién con respecto a los sitios totales presentes en los
cristales de MoSz; es decir con los sitios coordinativamente insaturados. El efecto
contrario sucede con la segunda hidrogenacién donde se observa que no existe

correlacion con los sitios totales presentes en los cristales de MoSa.

Podemos concluir con los resultados anteriormente mostrados en esta seccién del
trabajo de investigacién, que la primera hidrogenacion se efectua posiblemente en
los sitios Brim y en los sitios del borde superior del cristal de MoS2. La segunda
hidrogenacion aparentemente solo se da en sitios Brim, ya que no se ve una
contribucion importante en la actividad de hidrogenacién de naftaleno a tetralina por

los sitios del borde superior del cristal de MoSa.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se ha evaluado la influencia de la carga de molibdeno en la
capacidad hidrogenante de los catalizadores CoMo/Al203 para la hidrogenacién de

naftaleno.

La maxima hidrogenacion de la molécula de naftaleno se obtiene con el catalizador
CoMo/Al203 con una carga de 2.8 atomos de Mo/nm?. A mayor carga de molibdeno
(3.5 atomos/nm?), la actividad disminuye 39.62% para la primera hidrogenacion
(naftaleno a tetralina) y 3.07% para la segunda (tetralina a cis-decalinas), por lo que

ésta se considera constante.

Entre las propiedades que mas afectan la capacidad hidrogenante de los
catalizadores CoMo/Al203 son el numero de sitios coordinativamente insaturados
(CUS) y el numero de atomos de Mo que se encuentren en la capa superior del

cristal de MoS..

De acuerdo con los resultados obtenidos de TEM y FTIR y su correlacion con los
resultados de actividad, se concluye que la primera hidrogenacion, de naftaleno a
tetralina, puede efectuarse tanto en sitios Brim* como en sitios CUS presentes en el
borde superior del cristal de MoS2. Por el contrario, en la segunda hidrogenacion es
decir de tetralina a decalina, el sitio que tiene mayor influencia en la actividad es el

sitio con caracter metalico (Brim*).

La adsorcion de monoxido de carbono y su analisis por espectroscopia de infrarrojo
permite identificar los sitios activos del catalizador de hidrotratamiento (sitios
coordinativamente insaturados-CUS) por lo que es factible cuantificar los diferentes
sitios presentes en la superficie catalitica, asi como determinar el coeficiente de

extinciéon molar.

Se necesita una investigacion mucho mas rigurosa que consistira en realizar minimo
3 veces cada experimento de adsorcion de CO en catalizadores de CoMo/ Al203
con diferentes cargas de molibdeno (desde 1/2 monocapa hasta 1 1/2monocapas)
y analizarlos por espectroscopia infrarroja. Los resultados obtenidos permitiran

calcular de manera precisa el coeficiente de extincion molar para las fases

*Considerando que los atomos de Mo en el borde superior del cristal de MoS;
son proporcionales a los sitios adyacentes al borde del cristal (BRIM). 54



promovida y no promovida y asi determinar el nivel de promocién. Esto permitira
disenar estrategias de sintesis de catalizadores mas activos en el proceso de
hidrodesulfuracion de fracciones pesadas de petrodleo permitiendo cumplir con
regulaciones ambientales en cuanto a contenido de azufre en combustibles de

transporte.

*Considerando que los atomos de Mo en el borde superior del cristal de MoS;
son proporcionales a los sitios adyacentes al borde del cristal (BRIM). 55
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APENDICES

Apéndice 1. Preparacion del catalizador
Para determinar la masa que se requiere de heptamolibdato de amonio (HMA) en

un gramo de soporte se realizo el siguiente calculo:

gramos de HMA N 1 A 1 mol HMA
= * — % * —
0o Ny, °>°°" 7mol Mo

g de soporte * PMiayia * 1077

Dénde CNomy, corresponde a la carga nominal que se desea de atomos de
molibdeno por nanometro cuadrado, N, corresponde al numero de Avogadro, As,p,
es el area superficial del soporte, cuyo valor numérico se muestra en la Tabla 6, y

por ultimo PMyya €s el peso molar de la sal HMA que es 1235.86 g/mol.

Tabla 13. Masa de la sal de HMA por gramo de y-Al203
para cada carga nominal de molibdeno.
Carga nominal de

Masa de HMA (gHma/gai203
molibdeno (atmo/nm?) (Qrmag )

1.4 0.09
2.1 0.13
2.8 0.18
3.5 0.22

Para los catalizadores no promovidos el siguiente paso a calcular seria la disolucién
de la sal; sin embargo, se presentara antes el calculo para determinar la cantidad

de promotor (cobalto) para los catalizadores promovidos.

Una vez obtenida la masa de HMA que corresponde a un gramo de soporte para la
carga de molibdeno deseada, se calcula la masa que se debe usar de nitrato de
cobalto hexahidratado (NCo) para un gramo de soporte considerando la relacion

atémica promotor/(metal+promotor).

at
_ “C _ 0.3
atMO + atco
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Despejamos at, obteniendo la siguiente expresion:

3
atco = 7atM0

Tabla 14. Carga de cobalto.

Carga de molibdeno Carga de cobalto
nominal (atme/nm?) calculada (atco/nm?)
1.4 0.6
2.1 0.9
2.8 1.2
3.5 1.5

Ahora que se tiene la carga de cobalto para cada carga de molibdeno, podemos
determinar los gramos NCo que se requiere en un gramo de soporte de la siguiente

forma:

gramos de NCo 1 1 mol NCo

= Ccalco * — % ASOp * * PMNCO * 1018
Na

g de soporte 1 mol Co

Donde CCalc, es la carga calculada de cobalto que corresponda para cada carga de
molibdeno que se desea y PMy, es el peso molecular de la sal NCo cuyo valor es
290.93 g/mol.

Tabla 15. Masa de la sal de NCo por gramo de y-Al203
para cada carga nominal de molibdeno.

Carga nominal de Masa de NCo
molibdeno (atmo/nm?) (gnco/gai203)
1.4 0.06
2.1 0.09
2.8 0.12
3.5 0.16
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Una vez obtenidos los valores de la masa de ambas sales por gramo de soporte, se
prosigue al calculo de la masa de sal que se requiere para una solucion de 10mL
de HMA + NCo + H20 desionizada, y en el caso de los catalizadores no promovidos
una solucién de 5mL de HMA + H20 desionizada. El calculo realizado fue el

siguiente:

. gramos de sal
gramos de sal = Vimg,, ¥ ——————* V
g de soporte

Dodnde Vimg,, es el volumen de impregnacion del soporte, que para la y-Al203 es de

0.76 g/mL, V es el volumen de la solucion, ya sea 10mL para el caso de los

catalizadores promovidos y 5mL en caso de los no promovidos.

Tabla 16. Masa de la sal utilizada para la solucion de impregnacion
en la preparacion de los catalizadores no promovidos.

Carga nominal de molibdeno Masa de HMA
(atmo/nm?) (9)
1.4 0.33
2.1 0.50
2.8 0.67
3.5 0.83

Tabla 17. Masa de las sales que corresponden a la solucion para la
impregnacion simultanea de los catalizadores promovidos.

Carga nominal de Masa de HMA Masa de NCo
molibdeno (atwo/nm?) (9) (9)
1.4 0.67 0.47
2.1 1.00 0.71
2.8 1.34 0.94
3.5 1.67 1.18
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Apéndice 2. Calculo parala determinacion de la carga real

de molibdeno

Para determinar la carga real de molibdeno en los catalizadores tanto promovidos
como no promovidos se usaron los resultados de porcentaje peso por elemento que
fueron obtenidos de la técnica SEM-EDS.

Para el calculo de carga real de molibdeno se realiz6 lo siguiente:

%Mo 1 1
—_— % * *
100 4 PMy, Asop

CRymo = * 10718

Dénde CRy, es la carga real de molibdeno, %Mo es el porcentaje en peso de
molibdeno en el catalizador, su valor esta reportado en la Tabla 5 para los
catalizadores promovidos y no promovidos respectivamente y PMy,, es el peso

molecular del molibdeno. Los resultados del calculo estan reportados en la Tabla 5.
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Apéndice 3. Determinacion de los coeficientes de

extincion molar

Para determinar los coeficientes de extincidn molar de los diferentes catalizadores
tanto promovidos como no promovidos se necesitan los espectros IR obtenidos de
cada catalizador donde solamente se presente adsorcion de CO en la fase

sulfurada, generalmente los primeros 4 espectros de cada catalizador.

Se utilizé el software Omnic para crear la linea base de los espectros, es importante
mencionar que a los espectros mostrados en el presente trabajo se les realizé un
suavizado y en seguida se cred la linea base de forma automatica tomando el

mismo criterio para todos los espectros.

Se integra el area bajo de curva del espectro que corresponde a cada banda con el
objetivo de poder diferenciar los diversos tipos de sitio por medio de
deconvoluciones. El software que se utilizé para realizar las deconvoluciones fue
PeakFit v4.12.

Como datos adicionales tenemos las condiciones de operacidon como es la
temperatura a la que se realiz6 el experimento, el volumen de la linea de vacio como
también el volumen de la celda, el area de la pastilla, la presion inicial de la linea
conectada con la celda, las presiones que correspondan a cada pulso y las

presiones de equilibrio de cada pulso.

La presion en la celda que corresponde a cada pulso sera igual a la presion de

equilibrio del pulso anterior, lo cual se expresa de la siguiente forma:
Pc = PEg,i-1

Ddnde p¢ es la presion en la celda y pgqi-1 €s la presion de equilibrio en el pulso i

menos uno.

La presion ideal, la cual corresponde a la presion que se presentaria por el cambio
de volumen en el momento de conectar la linea de vacio con la celda y no se
presentara adsorcion de CO en la pastilla con la siguiente ecuacion se calcula de la

siguiente forma:
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_ f(Vepc + Viypry)
p1 = v
T

Dénde f es un factor de correccidn que corresponde a la linea de vacio y tiene un
valor de 0.9525, V. y V.y son los volumenes de la celda y de la linea de vacio cuyos
valores son 0.257L y 0.2185L respectivamente. Vg es el volumen que corresponde
a la suma del volumen de la celda mas la linea de vacio; por ultimo, pc Y pLy son
las presiones que corresponde a la que se tiene en la celda y a la linea de vacio o

pulso respectivamente.

Una vez calculada la presion ideal se calcula una diferencia de presiones entre la
ideal y la de equilibrio, la cual corresponde a cantidad de CO que se adsorbié en el

catalizador.
Ap = p; — Pgq

Para determinar la cantidad de CO que se adsorbio en el catalizador se utiliza la ley

de gas ideal.

ApVr
Nco = RT

* 10°

Dénde T es la temperatura cuyo valor es 100 Ky R es la constante de los gases, se
tomo el valor de 62.36 L torr/K mol y el 10° corresponde a un factor de conversion

de unidades de mol a umol.

Una vez obtenida la cantidad de CO adsorbido en umol para cada pulso, se calcula
la cantidad de CO acumulada adsorbida. Esta se calcula simplemente con la suma
de la cantidad acumulada del pulso anterior mas los moles adsorbidos en el pulso

correspondiente.

Finalmente, se divide tanto el area integrada del espectro de cada banda y la

cantidad de CO adsorbida en el catalizador entre la masa del catalizador.
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Tabla 18. Resultados obtenidos de la adsorcion de CO para catalizadores
sulfurados no promovidos, caso del catalizador Mo/Al203 con carga de 1.4 atomos
de molibdeno por nm? con una masa de 0.0108 g.

Nco
Nco ) p
PLv Peq Pc P Ap x 10 Cco Ads. Area ;
x 102 Area
Pulso x10%> x 102 x10% x10? x 10? Ads. Ac. x 102
Ads. (cm/g)
(torr) (torr) (torr) (torr) (torr) ( N Ac. (umol/g) (cm?)
mo
FIPP (umol)
0 0 0.01 0 0.01 0 0 0 0 0 0
1 1.99 080 0.01 0.88 0.07 5.70 5.70 5.27 41.3 38.3
2 4.05 2.58 1.77 2.68 0.10 7.91 12.6 11.7 88.7 82.1
3 5.04 3.42 2.58 3.53 0.11 8.71 21.3 19.8 124 115
140
y =6.1801x
120 R2=0.9759 "o
. 100
o g .
5 60
<
40 ®
20
0 e~
0 5 10 15 20
Cco (umol/g)

Figura 32. Relacion entre el area integrada y la cantidad adsorbida de CO para el
catalizador Mo/Al203 con carga de 1.4 atomos de molibdeno por nm?, considerando
solamente los pulsos 1, 2y 3.

De la Figura 32 podemos apreciar que la relacion entre el area integrada y la
cantidad adsorbida de CO por gramo de catalizador tiene una relacion lineal, para
obtener el coeficiente de extincion molar, se multiplica la pendiente por el area de la

pastilla.
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En el caso de los catalizadores promovidos el procedimiento es similar, salvo que
se considera constante el valor del coeficiente de extincion molar de los
catalizadores no promovidos para la fase no promovida, con el fin de separar las
moles de CO adsorbidas en la fase CoMoS y MoS, y asi obtener el coeficiente de

extincion para la fase promovida.

Los resultados de los coeficientes de extincion se presentan en las Tablas 8 y 9.
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Apéndice 4. Determinacion del numero de sitios CUS

totales y sitios CUS en el borde superior del cristal de MoS>

Para calcular el numero de sitios CUS totales presentes en cada catalizador se
requiere el area integrada del pulso a 1 Torr en equilibrio de la fase promovida como

de la no promovida y el coeficiente de extincion de ambas fases.
Se utiliza la ecuacion de Lambert-Beer:

s*CCO

ABanda -

APastilla

Despejando la concentracion de CO de la ecuacion se obtiene:

_ Aganda * Apastilla
Cco = .

Dénde Aganaa €S €l area integrada de la banda ya sea de la fase promovida o no
promovida en cm™, Ap,.ina €S €l area de la pastilla expuesta a la adsorcion de CO
en cm? y ¢ es el coeficiente de extincidon molar ya sea de la fase promovida o no

promovida en cm pmol-".

Se considera que a cada mol de CO adsorbido le corresponde una mol de
molibdeno por lo que directamente se obtiene el numero de sitios de la ecuacion

anterior por gramo de catalizador.

El numero de sitios totales se calculan con la siguiente expresion:

Total _ ~Fase Promovida Fase no Promovida
Cco™ =Cco + Cco

Para determinar el numero de sitios CUS en el borde superior del cristal de MoSa,
con ayuda de la consideracién que la cantidad de sitios activos en el borde del cristal

de MoS: es uniforme, se empled la siguiente expresion:

. CTotal
CBorde Superior _ “CO

co S

Donde CEo™® **P¢°" corresponde a los umol de CO por gramo de catalizador en el

borde superior del cristal de MoS2, CZ3%! es la cantidad de CO en umol por gramo
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de catalizador, lo cual corresponde a los sitios totales que se presenta en el
catalizador, y S corresponde al apilamiento promedio. Los resultados de la
determinacion de los sitios CUS totales y en borde superior del cristal de MoS:2 se
muestran en la Tabla 10. Es importante mencionar que de acuerdo a los resultados
expuestos del apilamiento promedio en la Tabla 7, se considera que el apilamiento
promedio para los catalizadores de CoMo1.4, CoMo2.1 y CoMo2.8 es practicamente
igual a 1; por otra parte, para el catalizador CoM03.5, el cual presenté un mayor

apilamiento promedio, se tomo el valor expuesto en la Tabla 7.
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Apéndice 5. Aproximacion del TOF para la primera y
segunda hidrogenacion de naftaleno y la aproximacion del
TOF global

Para realizar una aproximacion del numero de TOF, primero se determinan los CUS

en el borde superior del cristal de MoS2 presentes en la reaccion simplemente

multiplicando Cga"¢**P*"™°" por la masa de catalizador utilizada en la reaccion.

También se requiere saber los moles de naftaleno presentes al inicio de la reaccion;

es decir, al tiempo 0. Para calcular los CUS

Borde Superior __ CBorde Superior % mReaccion
cus = Lco Mcat

t=0 _ ~t=0
Nyar = Cyar * Volumen

s B i ’ ™ . .
Donde ngoy S*PeM°" es el ntimero de sitios CUS en el borde superior del cristal de

B i .
MoSz en umol, Co9"3*P*""*" son los umol de CO por gramo de catalizador en el

borde superior del cristal de MoS2, mi¢accion eg |a masa del catalizador utilizado en
la reaccion, n,} son los moles de naftaleno al tiempo 0 de reaccion, Cy.} es la
concentracion de naftaleno al tiempo O de reaccion en mol por cm?® y el volumen

corresponde al volumen de reaccion que corresponde a 40cm?.
Ya que el TOF se define como el numero de moles transformadas por sitio CUS por
tiempo, dicho numero se calcula de la siguiente forma:

TOF =

Borde Superior
CuUsS

Donde k es el coeficiente cinético en unidades de s™'. Los resultados obtenidos por
medio de la ecuacion anterior se presentan en la Tabla 11, los cuales fueron
calculados con la k global en las unidades correspondientes; por lo que los

resultados expuestos en la Tabla 11 corresponde al TOF global.
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El numero de TOF se considera constante por ser el mismo tipo de catalizador, éste
determind, por medio de un método grafico para la primera y segunda

hidrogenacion.

Se calcula la velocidad de reaccidn inicial para cada catalizador correspondientes a

la primera y segunda hidrogenacion, por medio de la siguiente expresion:
_ t=0
Fox = kx * CNaf

Doénde ry, corresponde a la velocidad de reaccion inicial para la primera o segunda
hidrogenacion en unidades de mol por segundo gramo de catalizador, ky
corresponde al coeficiente cinético para la primera o segunda hidrogenacién en
unidades de cm? por segunda gramo de catalizador, CK.? es la concentracién inicial

de naftaleno en mol por cms3.

El coeficiente cinético de la primera hidrogenacion de naftaleno presenta una buena
correlacion con las vacantes del borde superior como se puede ver en la Figura 30;
por ende, para obtener la aproximacion del numero de TOF correspondiente a esta
hidrogenacion, se tiene que correlacionar la velocidad de reaccién inicial de la
primera hidrogenacion con las vacantes en el borde superior del cristal de MoS2 en

unidades de mol por gramo de catalizador como se muestra en la Figura 26.

De forma analoga, debido a que el coeficiente de reaccion de la segunda
hidrogenacion presenta una buena correlaciéon con el numero de atomos de
molibdeno en el borde superior del cristal de MoS2, como se muestra en la Figura
29, la velocidad de reaccion inicial de la segunda hidrogenacion de naftaleno se
grafica con los moles de molibdeno en el borde superior del cristal de MoS2 por
gramo de catalizador para obtener el numero de TOF correspondiente a esta

hidrogenacion como se puede ver en la Figura 27.
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Apéndice 6. Determinacion de la longitud, apilamiento
promedio, dispersion total y dispersion en el borde de los

cristales de Mo S»

Para determinar la longitud promedio que presentan los cristales de MoS2 en cada
catalizador promovido soportado en Al203, se midio la longitud de cada cristal que
se pudo observar en las imagenes de TEM como las que se muestran en la Figura
18.

Ya que se tiene los datos de longitud de cada cristal se utilizé la siguiente ecuacion:

X x L

L=
X

Doénde L es la longitud promedio y n; son los cristales con longitud L;. Es importante
mencionar que para los cristales que presentaban apilamiento; es decir, mas de una
capa, se considerd que todas las capas tienen la misma longitud y se determina

dicha longitud por medio de un promedio aritmético.

Para determinar el apilamiento promedio, es similar al caso de la longitud promedio;
con la diferencia que se debe de determinar el nimero de cristales con el mismo
apilamiento, ya sea una capa o mas. Una vez ya medido el numero de cristales con

el mismo numero de capas se utiliza la siguiente ecuacion:

xn; xS

S =
2o

Dénde S es el apilamiento promedio y n; son los cristales con apilamiento S;.

Los resultados correspondientes a la longitud promedio y el apilamiento promedio

de los cristales de MoS: se presenta en la Tabla 7.

Para determinar los atomos de molibdeno en el borde se utilizé el modelo estructural
que propone Kasztelan y col. [23], como consideracion importante es que se supone

que los cristales tienen forma de hexagonos perfectos.
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Para determinar el numero de atomos de molibdeno que se encuentran en el lado

del cristal que se midio se utilizé la ecuacion:
L=322n-1)

Dénde n son los atomos de molibdeno.

Despejando la ecuacion se obtiene:

L

6.4+0'5

n=
Para determinar los atomos de Mo totales que se encuentran por cristal se utilizo la
ecuacion:
MoOrotal = 302 —3n+ 1

Para determinar los atomos de Mo totales que se encuentran en el borde por cristal

se utilizé la ecuacion:
Mogorge = 6N — 12

Y por ultimo ya que se considera que los cristales son hexagonos perfectos los

atomos de Mo en las esquinas son igual a 6.
MoOEsquina = 6

Una vez determinado el numero de atomos que se presenta en el borde por cristal,
se prosiguié a determinar el numero de atomos de molibdeno en el borde presentes
durante las reacciones. Para esto se necesitan como datos la composicion del
catalizador por medio de la caracterizacion SEM y la masa de catalizador utilizada

en la reaccion.

Para determinar el numero de cristales presentes en el catalizador se utilizé la

siguiente ecuacion:

%Mo (W/w) * mEGRe" Ny
100 * PMpy;o * MOTotal

#Cristales =
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Ya determinado el numero de cristales presentes en los diferentes catalizadores, se

determina los atomos de molibdeno en el borde total usando la siguiente ecuacion:
Mofol = #Cristales * Mogre

Por ultimo, ya que la reaccion de hidrogenacion se da principalmente en el borde
superior de los cristales se determina los atomos de molibdeno totales de la capa

superior para cada catalizador usando la siguiente ecuacion:
Total
MoTotal _ N Mogorde

OBorde Superior — i

Dénde i es el numero de apilamiento (1, 2, 3, ...).
Para el calculo de dispersion se utilizé las siguientes ecuaciones:
Dispersion total

Mogorde + MOgsquina
DT ==

MOTotal
Dispersion de borde

_ Mogorde

D =
MOTotal

Los resultados correspondientes a la dispersion total y dispersion en el borde de los

cristales de MoS: se presentan en la Tabla 7.
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Apéndice 7. Determinacion de los coeficientes cinéticos

globales y grafica de regresion
La determinacion de los coeficientes cinéticos globales se realizé por medio de la
ecuacion de diseio de un reactor por lotes la cual es:
dCy
at
Se propuso una velocidad de reaccion de primer orden para la rapidez de reaccion

de naftaleno transformando la ecuacién de la siguiente forma:

dCy
a0 —KglobalCN

Resolviendo la ecuacién diferencial obtenemos:

Cn
—In o = Kglobalt
NO

Se puede ver a simple vista que la ecuacién ya integrada tiene forma de una funcién

lineal, por lo que si se grafica el tiempo (t) como variable independiente y el — lncc—N
No

como variable dependiente, la pendiente de la linea resultante sera el coeficiente

cinético global de la reaccion (kKgopal)-

4.5
y =0.008x+0.0074 'y =0.0117x + 0.1077 y =0.0157x + 0.0424
4 R?=0.9978 R2=0.9911 R?=0.9933 ]
)
35 L2
3 3 T 5
Q25 o <=
z - o
Q 2 e T e T ®
5 P e el L
" 1.5 o @& ol o
B e P
) l':::t'-"' 3 St
05 = A
| 350
0 @i
0 50 100 150 200 250
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Figura 33. Regresion lineal de los datos obtenidos por medio de la ecuacion de
disefio de un reactor por lotes para catalizadores CoMo/Al203 con diferentes cargas
de Molibdeno @ 320°C y 1200psig. Azul-CoMo1.4, rojo-CoMo2.1, verde-CoMo2.8

y amarillo-CoMo03.5.

Los resultados de los coeficientes globales se presentan en la Tabla 4.
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Apéndice 8. Solucion del sistema de ecuaciones y su

ajuste a los datos experimentales de actividad

El sistema de ecuaciones propuesto considerando reaccion irreversible es el

siguiente:
dCy
oo O
dCy
e k;Cn — k,Cr
dCp
ke kyCr

La solucién de este sistema es realmente sencilla, se comienza con la primera

ecuacion diferencial del sistema, la cual se resuelve de la siguiente manera:
Cn dCN t
[Res—
Cno CN 0

Cn
In— = -k
nCNO lt

Cy = CyoeKat
Una vez ya obtenida la expresion de Cy en funcion del tiempo, la sustituiremos en
la segunda ecuacion diferencial obteniendo:

dCr _
T ki Cnoe™ " — k,Cr

Reordenando la expresion tenemos:

dC
d_tT +k,Cp = kyCyoe ™"

La cual tiene forma de la siguiente expresion general:

X'(0) + pOx() = q(®

La cual como solucion tiene la siguiente forma:
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X(t) = e_fp(t)dt [f efp(t)dtq(t)dt]

Llevando esta solucion al caso de nuestro sistema obtenemos una solucion de la

forma:

t
CT = e~ fO kodt

t
f efgkzdtleNoe_kltdtl
0

Resolviendo las integrales obtenemos la solucién para Cy:

k1CNO
C — —klt —_ —kzt
T kz - k1 (e € )

Finalmente sustituimos la funcion de C; en la tercera ecuacion diferencial

obteniendo la siguiente expresion:

dCp _ kikyCno

-kit _ 4—kyt
&k e

Que se resuelve por variables separables, y como resultado nos da la siguiente
funcién de Cp.

C
Cp = ﬁ [k1 (e_kzt — 1) -k, (e_klt — 1)]
2 1

Ya determinadas las ecuaciones que describen la concentracién de los compuestos
que estan involucrados en la reaccion, se determinan los coeficientes cinéticos por
medio de un método numérico. El método numérico utilizado para el ajuste del
modelo tedrico a los datos experimentales fue la minimizacién de la suma del

cuadrado de los errores.
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Figura 39. Ajuste de la hidrogenacion de naftaleno usando el catalizador CoMo1.4

@ 320°C y 1200psig. Azul-naftaleno, rojo-tetralina y verde-decalina.
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Figura 40. Ajuste de la hidrogenacion de naftaleno usando el catalizador CoMo2.1

@ 320°C y 1200psig. Azul-naftaleno, rojo-tetralina y verde-decalina.

78



0.9
0.8
07 | o
0.6
0.5
0.4

Fraccion molar

0.3 ®
0.2
0.1

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tiempo (min)

Figura 41. Ajuste de la hidrogenacion de naftaleno usando el catalizador CoMo2.8
@ 320°C y 1200psig. Azul-naftaleno, rojo-tetralina y verde-decalina.
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Figura 42. Ajuste de la hidrogenacion de naftaleno usando el catalizador CoM03.5
@ 320°C y 1200psig. Azul-naftaleno, rojo-tetralina y verde-decalina.

Los resultados de los coeficientes cinéticos de la primera y segunda hidrogenacién

se presentan en las Figuras 11 y 12 respectivamente.
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