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RESUMEN.

En el presente trabajo se estudio el desempefio catalitico en la reaccion de HDS de 4,6-
DMDBT de catalizadores NiMoP/SiO,/Al,05 sintetizados mediante la utilizacion de
heteropoliacidos, asi como también la descripcion de las entidades formadas durante la

preparacion, es decir en la fase oxidada y activada (sulfurada).

Para realizar dicho estudio se sintetizo catalizadores NiMoP mediante el uso de
heteropoliacidos (H3PMo12040) y sales de heteropoliacidos Ni, Mo y P soportados sobre
y-Alumina modificada superficialmente con SiO2, analizandose el efecto del método de
incorporacion del HPA en el desempefio catalitico.

Los catalizadores fueron caracterizados por Microscopia Electronica de Barrido (SEM),
Microscopia Electronica de Transmision (TEM), Fisisorcion de N2, Difraccion de rayos X,

Espectroscopia Infrarroja y Adsorcion de piridina.

Se encontrdé que los catalizadores preparados a partir de heteropoliacidos mediante los
métodos de coimpregnacion [NiMoP (Co-imp)] e impregnacion sucesiva [NiMoP (Su)] no
presentaron una pérdida de area especifica significativa. Por el contrario los preparados a
partir del método de coimpregnacion a partir de la sal de heteropolidcido obtenido por
intercambio i6nico mostraron un decremento considerable en el area especifica, siendo este
mayor para el catalizador NiMoP (In-r). Mayor dispersion de los metales en los

catalizadores NiMoP (Su) y NiMoP (Co-imp).

Se comprueba que el método de impregnacion influye en la dispersion de los microcristales
de la fase activa (Ni)MoS, y el grado de apilamiento de los mismos, influyendo

directamente en la actividad y selectividad del catalizador en la HDS de 4,6-DMDBT.
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INTRODUCCION.

La mayor parte de la energia empleada actualmente en el mundo proviene de los
combustibles fosiles. Este tipo de combustibles generan en México mas del 75% de la

electricidad.

Porcentajes de generacion eléctrica por energeético primario,

m Hidrocarburos

3%

m Carbon
0O Nuclear
0O Hidraulica

m Geotermoeléctrica
@ Eoloelétrica

Sin embargo el uso extensivo de los mismos en industrias y vehiculos automotores genera
contaminantes tales como monoéxido de carbono (CO), ozono (O3), 6xidos de nitrogeno
(NOx) y oxidos de azufre (SOx). Estos ultimos se consideran principalmente peligrosos ya
que el dioxido de azufre en el aire se transforma en acido sulfurico que cae como lluvia,
nieve o particulas 4cidas secas. Produce danos ambientales directos al ser humano, tales
como la irritaciéon de ojos y constriccion de los conductos respiratorios, causando dafio a
toda la poblacion, pero especialmente para los asmaticos y otros individuos sensibles.
También dafia la vegetacion, causa decoloracion y lesiones en las hojas, siendo

especialmente sensibles los liquenes, musgos y retofios de arboles.

Los efectos en los ecosistemas son serios, ya que se alteran los ritmos de erosion y
formacion de suelos, y el equilibrio de especies en los bosques. Ademas el dioxido de
azufre ha sido asociado con la corrosion del acero, deterioro de materiales de construccion,

papel, cuero, monumentos historicos y ciertos textiles.
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El problema de la contaminacion atmosférica ha sido uno de los temas preocupantes
durante los ultimos diez afios en nuestro pais que ha llevado a la necesidad de implementar
diversos programas y medidas tendientes a prevenirla y combatirla. En México se ha estado
revisando la modificacion a la norma NOM-086-SEMARNAT, publicandose el 30 de

enero de 2006 las siguientes especificaciones:

Para la gasolina Premium a partir de Octubre del 2006 se propuso un contenido promedio
de entre 30 ppm y un maximo de 80 ppm de azufre.

Para la gasolina Magna y Diesel se propuso la misma especificacion de la gasolina
Premium (30ppm-80ppm de azufre) a partir de enero de 2008 en zona metropolitana y a

partir de enero de 2009 para el resto del pais.

El proceso utilizado en las refinerias para eliminar el azufre de los cortes de petrdleo es el
hidrotratamiento (HDT). En este proceso, ademas de la reaccion para eliminar azufre
(hidrodesulfuraciéon, HDS) se realizan otras reacciones como hidronitrogenacion (HDN),

hidrodesaromatizacion (HDA), hidrodesmetalizacion (HDM), hidrogenacion (HYD).

La mayoria de los catalizadores convencionales de HDS utilizan heptamolibdato de amonio
(HMA), nitrato de cobalto o niquel como precursores de la fase oxidada del catalizador.
Se han realizado numerosos esfuerzos para aumentar la actividad de los catalizadores
convencionales CoMo soportados en Al,O3; mediante la incorporacion de una mayor carga
de metales activos y aumentando su dispersion, asi como la variaciéon del nivel de acidez
del soporte de alumina. Dentro de los aditivos utilizados boro, flaor y fésforo M 21 1]

destacan por el aumento en la dispersion de las fases activas y acidez del soporte de

alimina.

Por otro lado, se sabe que la fase activa de los catalizadores de HDS son las fase mixta
Mo(W)S por lo que para incrementar la actividad de estos catalizadores son promovidos
por cobalto o niquel y asi aumentar el nimero de sitios de esta fase mixta CoMoS. Bajo
este contexto, en la preparacion de catalizadores existen algunos reportes del uso de sales

) [4105]

de heperopoliacidos (HPC's que son la asociacion de molibdatos o tungstatos con
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estructuras como fosfatos los cuales tienen la ventaja de asociar todos los elementos para
ser depositados en una misma estructura la cual puede ser usada para la preparacion de la
solucion de impregnacion. Es decir que debido a la ausencia de contraiones (NH,"; NO3),
puede existir una fuerte interaccion entre el atomo promotor y el heteropolidcido presentes
en la solucion de impregnacion dando lugar posiblemente a un aumento en el nimero de

especies activas.

Los heteropolicompuestos (HPC's) empleados para la preparacion de catalizadores de HDS
son HPC’s con estructura tipo Anderson'®, teniendo como formula general (HsX,Y§O024)™",
donde Y=Mo, W, X=Co, Ni. Sin embargo catalizadores preparados por medio de esos
compuestos presentan poca actividad debido al bajo contenido de Co o Ni. Para paliar este
problema se ha propuesto el uso de HPC’s con estructura tipo Keggin!®. Este tipo de
estructuras son capaces de incorporar mayor contenido de Co o Ni y por otra parte
presentan una mayor estabilidad térmica cuando se soportan en silice. Los catalizadores
preparados a partir de HPC’s han sido evaluados cataliticamente en la HDS de tiofeno y
benzotiofeno con buenos resultados. Sin embargo, debido a la necesidad de hidroprocesar
cortes mas pesados es necesario probar su desempefio utilizando moléculas refractarias a la

HDS tales como el 4,6 DMDBT.

Tomando en cuenta lo anterior se establece el objetivo del presente trabajo orientado a la
preparacion de catalizadores NiMoP mediante el uso de heteropolicompuestos (HPC) !
con estructura tipo Keggin soportados sobre alumina (y -Al20;) modificada

) 7. Los catalizadores sintetizados se evaluaron en la

superficialmente con silice (SiO;
reaccion de hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT. Para tratar de explicar los cambios
observados en su fase oxidada se caracterizaron mediante fisisorcion de N, (propiedades
texturales) y Difraccion de rayos X (fases presentes). En estado sulfurado mediante la
adsorcion de piridina y su analisis por espectroscopia de FTIR, (acidez) y microscopia

electronica de transmision de alta resolucion (dispersion).



ANTECEDENTES

1

®



®

1.1 ANTECEDENTES.

1.1.1 HIDROTRATAMIENTO.

Las reacciones de hidrotratamiento son de un interés considerable dentro de la industria
petrolera, ya que permiten remover las diferentes fracciones que se obtienen en la
destilacion atmosférica y al vacio. Todas las reacciones de hidrotratamiento catalitico son
efectuadas bajo una corriente de H, en un intervalo entre 20-200 atm y temperaturas

mayores a 280 °C.

Por otra parte las especificaciones en cuanto al contenido de azufre y otros heteroatomos en
nuestros combustibles son cada vez mas drésticas. Las especies de azufre en gasolina,
diesel, gasoleos de carga a FCC causan varios problemas ambientales. En primer lugar la
emision de SOx por la oxidacion de especies de azufre provocan la lluvia acida. México
(PEMEX) ademas tiene la necesidad de procesar cantidades cada vez mayores de petrdleo
pesado para surtir la demanda interna de energéticos. Tomando en cuenta que un poco mas
del 50% de las reservas en México son del tipo pesado, es decir con un alto contenido de
compuestos con azufre, nitrégeno y metales como vanadio y niquel de ahi que el proceso

de hidrotratamiento juega un rol importante en el sistema de refinacion actual.

Por otra parte Estados Unidos y la Union Europea han decido tener niveles de azufre en su
gasolina y diesel alrededor de 10-15 ppm en los proximos afios. Con este tipo de
especificaciones es preciso desulfurar el principal productor de gasolina en una refineria
por ejemplo la gasolina proveniente de la Desintegracion Catalitica Fluida (FCC). Esta
corriente es responsable de alrededor del 80% de azufre en la gasolina total producida en
una refineria. Por lo que significa que nuevas tecnologias sean desarrolladas en la
desulfuracion de esta corriente, ya que los procesos tradicionales producen una inaceptable

disminucion del namero de octanos debido a la hidrogenacion de olefinas.
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Figura 1.1 Esquema de proceso en un sistema de refinacion.

El primer método empleado para remover el azufre de la gasolina es el hidrotratamiento. El
hidrotratamiento de la gasolina proveniente de una unidad FCC es un camino directo de
remover el azufre a niveles muy bajos, incluso a menores de 1 ppm. Sin embargo existe una

gran desventaja, que es la perdida significativa de octanaje.

El segundo camino es remover el azufre de la corriente superior de un hidrotratador (“FCC
pretratado”). El pretratamiento de FCC es un proceso que ha sido ampliamente aplicado y
tiene una funcion dual. Una de esas funciones es la remocion maxima de azufre proveniente
del hidrotratador y por consecuencia mejorar la corriente que alimenta una unidad de FCC.
En un pretratamiento de FCC en condiciones normales los niveles de azufre se reducen de
1000 ppm antes del pretratamiento a un intervalo de 200-300 ppm. Esta claro que para las
especificaciones de 10-30 pm no es suficiente esta remocion de azufre, por lo tanto debe ser
empleado un nuevo catalizador en el pretratamiento de FCC, que presente una alta
actividad en HDS y que mantenga a la vez una excelente actividad en hidrogenacion y

desnitrogenacion.
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El tercer camino para disminuir el azufre de la gasolina de FCC es mediante la remocion
desde una unidad de FCC. Desde esta perspectiva se puede disefiar catalizadores o aditivos
que disminuyan los niveles de azufre de la gasolina.

Como se sabe el proceso de FCC se basa en la descomposicion o rompimiento de
moléculas de alto peso molecular. Durante este rompimiento y redistribucion a otros
productos mas ligeros alrededor del 65 % de los compuestos que contienen azufre, este es
convertido en H,S.

Dos alternativas han sido planteadas para bajar los niveles de azufre en la gasolina de FCC
que se encuentra dentro de la unidad del mismo. Uno vendria siendo la desulfuracion de la
molécula después de la reaccion de rompimiento y la otra es la desulfuracion de la

molécula durante la reaccion de rompimiento.

Desulfuracion profunda de diesel.

La problematica que presenta la desulfuracion profunda de diesel, es la baja reactividad de
moléculas como los alquildibenzotiofenos que se encuentran presentes en el diesel.

Los alquildibenzotiofenos no solo reaccionan lento, sino que también el mecanismo (Figura
1.2) mediante el cual so desulfurados es también diferente. Este involucra un primer paso

de hidrogenacion al anillo aromatico seguido por la desulfuracion (en lugar de la via directa

H,C ’ CH, RUTA

\ Pre-HIDROGENACION
RUTA -«
HIDROGENOLISIS . :

hidrogenolisis).

H,C CH,4 H,C CH,

Cr{)— e ()
s

H,C CH, H.C CH, HsC CHy

Figura 1.2 Rutas de reaccién para el 4,6 DMDBTY..
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Tradicionalmente catalizadores CoMo son usados, pero hoy en dia también son empleados

catalizadores NiMo.

El desarrollo de los catalizadores tradicionales de hidroproceso, la nueva generacion
“STARS technology” y NEBULA®™). Este wltimo presenta una gran actividad, alrededor

de cuatro veces la actividad de los catalizadores convencionales.

Por tal razén el presente trabajo busca el desarrollo de nuevos catalizadores que presente
una alta actividad de la hidrodesulfuracion de moléculas tan refractarias como es el 4,6-

DMDBT.

1.1.1.1 IHIDRODESULFURACION.

La hidrodesulfuracion (HDS) es una de las reacciones del proceso de hidrotratamiento y el
objetivo es eliminar el azufre que contienen las corrientes provenientes de la planta de

destilacion atmosférica y de vacio.

Se sabe que para cada tipo de combustible, las moléculas que contienen azufre son
distintas y se ha visto que en el caso de diesel predominan los dibenzotiofenos 'y
alquildibenzotiofenos. El orden de reactividad de estos compuestos de azufre en HDS se

muestra en la Figura 1.3
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Figura 1.3 Velocidad de reaccion relativa de especies que contienen azufre '™

Debido a lo anterior en la presente investigacion se ha seleccionado el 4,6-DMDBT como
molécula modelo para evaluar la actividad de los catalizadores sintetizados, ya que es
considerada una de las mas refractarias a la hidrodesulfuracion.

Partiendo de la literatura ''°

! en la Figura 1.4 se muestra un esquema general para la HDS
del 4,6-DMDBT. Las rutas que se producen tomadas en el sentido de las manecillas del

reloj son:

1. Desulfuracion directa (DDS). Se presenta mediante la remocion directa del d&tomo

de azufre (hidrogenolisis), obteniéndose el 3,3 -dimetil-bifenilo.

10
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2. Hidrogenacion (HYD). Se presenta en primer lugar mediante la hidrogenacion de un
anillo aromatico, seguida de la remocion del 4&tomo de azufre. En esta ruta se
pueden obtener varios productos, entre ellos el 1-Metil-3(3-metil-ciclohexil)-

benceno.

3. Isomerizacion (ISOM). Se obtiene una molécula mas reactiva, la cual puede seguir

la ruta de desulfuracion directa o la ruta de hidrogenacion.

Figura 1.4 Esquema de reaccién para la HDS de 4,6-DMDBT!'),

11
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1.1.2 El Fosforo como aditivo.

Los catalizadores industriales para la hidrodesulfuracion a menudo son sintetizados de una
combinacion de oOxidos soportados en alimina de Co-Mo, Ni-Mo o Ni-W que
posteriormente son sometidos a un proceso de activacion (en corriente Ho/H,S) formando

las fases activas ('

Para aumentar la actividad y la estabilidad térmica de los catalizadores de hidrotratamiento,

un gran nimero de elementos son usados como aditivos.

Entre todos estos elementos, principalmente el fésforo es usado como un tercer elemento en
catalizadores de hidrotratamiento. Varios efectos se han reportado en la literatura con la

adicion de fosforo en los catalizadores de hidrotratamiento 2.

De acuerdo a lo reportado en la literatura, el fésforo tiene tres principales efectos positivos

en el catalizador 2!

1. La solucidén que contiene los precursores Mo y Co (Ni) tiende a ser inestable sin el
aditivo. En consecuencia la adicion de compuestos que contienen fosforo estabiliza
la solucion impregnante mediante la formacién de oxo-especies “Mo-P” o “Ni-P”.
Por lo tanto, la presencia de fosforo aumenta la dispersion de la especie metalica

activa soportadas.

2. El oxo-compuesto “Mo-P” tiene relativamente baja interacciéon con la alimina;
dispersandose de tal manera sobre la superficie completa del soporte. EI método de
coimpregnacion con altas relaciones de P/Mo es especialmente ttil para obtener una

alta dispersion de los componentes en el soporte.

3. En reacciones de hidrotratamiento Spojakina?! propuso que la presencia de fosforo

aumenta la dispersion de Mo y previene la pérdida de niquel en la red del soporte.

12
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Los estudios también muestran que P aumenta la dispersion y reducibilidad de las especies
de Mo y Co ' El fosforo aumenta el tamafio de los cristales MoS; asi como el niimero
(5] de apilamientos. Sin embargo existen trabajos en donde se reporta una disminucién en

la longitud de los cristales MoS, con la adicion de fosforo [15]

. De lo reportado en la
literatura, se concluye que no hay un consenso general sobre el efecto del P en el aumento
de la dispersion de las fases soportadas ya que depende mucho del método de incorporacion

del mismo.

Cabe mencionar que hay diferentes maneras de incorporar el fosforo al soporte, a
continuacion se muestra un diagrama (Figura 1.5) de los procedimientos para la
preparacion de catalizadores de hidrotratamiento que contienen fosforo, molibdeno, cobalto
o niquel soportados en alumina de los cuales en el presente trabajo se emplearon los

procedimiento por coimpregnacion (a) e impregnacion sucesiva (b).

AlLO;

A

(Ni,C0),Mo,P

Secado

A 4

Calcinacion

A 4

(N1,Co)MoP/Al

13
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Calcinacion
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Alcoxido de aluminio.

P

(N1,Co).Mo

H20

«

Y

Hidrolisis

Secado

Calcinacion

A 4

(Ni,Co)MoP/Al

®

Figura 1.5.- Métodos de incorporar el fosforo: a) Coimpregnacion; b) Impregnacion

sucesiva; c¢) Precipitacion Hidrogel; d) Sol-gel.
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1.1.3 HETEROPOLICOMPUESTOS.

Los heteropoliacidos (HPA) son moléculas inorgénicas, constituidas por un dtomo central
X, rodeado por algunos atomos M, o grupos de atomos. En los heteropolidcidos los
ligandos son normalmente atomos de oxigenos, aunque algunos derivados como S, F, Br
son también conocidos. En general se tiene unidades MON, donde n indica el nimero de
coordinacion de M, usualmente, N=6, aunque también puede ser 4, 5 o0 7.

No existen limitaciones quimicas para X y M. Por definicion los elementos X son llamados
elemento central o heteroatomos. En general cualquier elemento puede participar como X
en una estructura de algin heteropoliacido. Por otro lado M son nombrados secundarios o
exterior y solo algunos elementos M son encontrados en tales compuestos. Muchos autores
aseguran que los heteropoliacidos pueden estar considerados como arreglos repletos de
unidades piramidales MOs y unidades octaédricas MOg (ver figura 1.6). Esas entidades son
desde luego fundamentales en tales estructuras y son un poco similares a las unidades CH,

en quimica organica.

Figura 1.6 Representacion de la unidad fundamental MOg.

Observando y representando las aglomeraciones de unidades MO6 e identificAndolas,
notamos la estructura del heteropolidcido como en su totalidad esta constituido por
unidades MOg octaédricos unidos por borde y/o esquina-compartida. La figura 1.7 muestra

€sas uniones.
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Figura 1.7 Representacion de las tres posibles uniones entre dos unidades MO6 octaédricas.

A) Esquina-compartida, B) Borde-compartido y C) Cara compartida.

Las uniones mas estables entre dos octaedros son las uniones de esquina y esquina
. . + , . .
compartida, en los cuales iones M"" estan los suficientemente alejados un del otro, y su

repulsiéon mutua es modesta.

La asociacion de molibdatos o tungstatos con estructuras como fosfatos produce una clase
de heteropoliacidos de Mo o W, y las sales de estos heteropolidcidos son los llamados
heteropolicompuestos (HPC) de aqui en adelante se denominaran a estos

heteropolicompuestos como “Mo-P” O “W-P”.

En las ultimas dos décadas varios nuevos procesos industriales basados en catalisis por

heteropolicompuesto (HPC) han sido desarrollados y comercializados 7.
Aunque existen diferentes estructuras (ver figura 1.8) de heteropoliacidos (HPA's),
dependiendo de la relacion P/Mo '8 la mayoria de las aplicaciones cataliticas usan

HPA's con estructura de Keggin, sobre todo para catalisis acida.
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A. MgO45" (Lindqvist)

B. ngOZin_ {Ande rson]
A,
e
L &

C. XzM1gOg:" " (Wells-Dawson)

Figura 1.8 Estructuras de heteropolianiones.

En la Tabla 1.1 se muestra una lista de los diferentes heteropolidcidos que pueden ser

obtenidos, el “Mo;,P” es conocido como estructura de Keggin.

Tabla 1.1 Formulacion quimica de algunos heteropolianiones Mo-P.

Tipo P/Mo Anion Tipico
"Mo,P" 1/12 [PM0,040]*
"Mo,,P" 1/11 [PM01;030]"
"MooP" 1/10 [PM014035]”
"Mo3gP," 1/9 [P2M018062]6-
"MogP" 1/9 [PM0gO31(HO),]*
"MogP" 1/6 [P"M0gO,4Hg]*
"Mo-P," 2117 [P,M0,;0¢60]%
"MosP," 2/5 [P,M050,5]"

18
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El heteropolianion con estructura Keggin es representado por la formula XM,04"" donde
X es el atomo central (Si*", P, etc), X el estado de oxidacion, y M el ion metal (Mo®" o
W), El anion Keggin (Figura 1.9) esta compuesto de un tetraedro central XO4, en donde
los cuatro atomos de oxigeno del atomo central son compartidos con tres MOg octaédricos,
y cuatro de seis atomos de oxigeno en el MOg octaédricos son compartidos con los otros

MOg. Después s6lo un atomo de oxigeno en cada unidad MOg es individualmente enlazado.

Figura 1.9 Estructura de Keggin. M-Oc es el enlace oxigeno central-metal. P-O es el enlace
oxigeno-atomo central. M=O es el enlace oxigeno terminal-metal, M-O-M son los enlaces

puente de oxigeno metal "%,

Los heteropolicompuestos (HPC) tienen las siguientes propiedades:

1. Alta solubilidad en agua o en solventes polares tales como alcoholes, éteres y
cetonas.

2. Alta estabilidad en soluciones acidas.

3. Acidez fuerte correspondiente al acido del metal (acido molibdico).

4. Importantes propiedades redox.

19



>}

En base a esta ultima propiedad (propiedades redox) los heteropolicompuestos son fuertes
agentes oxidantes. Los orbitales d casi vacios del atomo exterior M, hace que pueda aceptar
numerosos electrones sin presentar un cambio considerable en su geometria. Estos extra
electrones, localizados en orbitales d del metal, son llamados electrones metalicos o azules.
Este término tiene su origen que un color azul intenso puede ser observado cuando pocos

electrones reducen algun heteropoliacido.

Hasta el momento, hay pocos informes sobre el uso de HPC’s en lo que concierne a la

[s116]

reaccion de hidrodesulfuracion . La mayoria de estos estudios usan catalizadores

basados en HPC’s de molibdeno que fueron usados s6lo en estudios modelos para

investigar la hidrodesulfuracion del tiofeno "% y dibenzotiofeno!® %% .

Una de las desventajas de estos heteropolicompuestos es su baja estabilidad térmica, ya que
el tratamiento térmico conduce a la degradacion del heteropolicompuesto. Por ejemplo, el
“Mo,P” se descompone en P,Os y MoO; a temperaturas mayores de 450°C con una
eliminacion gradual de agua. Sin embargo, en un estudio desarrollado por Grivobal y col.
(201 donde sintetizaron catalizadores de HDS soportados en alumina con
heteropolicompuestos (Co3,PMo012049, Cos,PM012049, Co7,2PMo01,049) encontraron que la
reduccion parcial del [PM01204O]3' permite la formacion de la sal C07/2[PM012040][24][25 ],
que es mas estable cuando se soporta en alumina después de la etapa de secado que el
correspondiente compuesto Cos;[PMo1,04¢]. Es decir, los HPC’s cuando son soportados
presentan mejor estabilidad térmica lo cual los hace viables como precursores de
catalizadores de HDS.

Otra de las propiedades reportadas de los HPA's es que presentan acidez fuerte del tipo
Bronsted. El anion de Keggin tiene tres tipos de oxigenos externos como potenciales
centros de protonacion: oxigenos terminales Mo=O y dos tipos de oxigenos puenteados M-
O-M, y de borde compartido en la esquina. En HPA's so6lidos el proton forma parte en la
formacion del cristal de HPA, uniendo el heteropolianion vecino. En este caso el oxigeno
terminal es el mas accesible a ser protonado. Por lo tanto la estructura del cristal PMo,;
hexahidratado esta formado por embalajes de heteropolianiones en estructura centrada en el

cuerpo %1,
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El sitio protonico del bulk esta representado como ion diacuahidrogeno HsO*" (Figura 1.10)
en el cual cada uno une a cuatro heteropolianiones por medio de enlace de hidrogeno con

los oxigenos terminales.

Figura 1.10 Estructura esquematica de sitios protonicos en H3PMo01,049-6H,0.

Nota " : El protén no puede ser encontrado directamente por rayos X; su posicién esta
localizada sobre la base sensible de enlace de hidrogeno y la geometria conocida de la

molécula de agua.

La estructura de los sitios protonicos en PMo deshidratada es mostrada en la Figura 1.11.

Mo=0 ---Mo=0

. HT o
Mo.g ...Mo=0o

Figura 1.11 Estructura esquematica de sitios protonicos en “PW” deshidratado *.

Estequiométricamente, cada proton es compartido por el equivalente de cuatro oxigenos
terminales, pertenecientes a los cuatros diferentes heteropolianiones, como en PMo
hexahidratado. Por lo tanto la estructura del cristal de HPA's depende de la cantidad de

agua.
HPA'’s en fase solida poseen puramente acidez de Bronsted y son mas fuertes que el acido

convencional. La fuerza acida del HPA *"! cristalino disminuye en la serie PW > SiW >=

PMo > SiMo.
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En resumen, las ventajas principales que presentan los HPC's son:

» Asociar todos los elementos a depositar en la misma estructura los cuales pueden
ser usados para la preparacion de la solucion impregnante en la sintesis del

precursor del catalizador.

. . . + - 4
» Debido a la ausencia de contraiones (NHs, NOj), se generaria una fuerte

interaccion entre el promotor y el HPC en la solucion impregnante.

» Propiedades acidas.

1.1.4. DISENO DE CATALIZADORES.

1.1.4.1 SOPORTE CATALITICO

La Al,Os3 es un 0xido metalico que es utilizado en una gran variedad de sistemas cataliticos,

utilizdndose como soporte en el disefio de catalizadores de hidrotratamiento.

Una de las alternativas que se tienen para mejorar las propiedades cataliticas es la
modificacion superficial de Al,O3 con otro 6xido como SiO, Esta modificacion ya fue
realizada y estudiada con anterioridad, para el analisis de la hidrodesulfuracion de 4,6-

DMDBT en catalizadores NiMo/ SiO, -Al,03 !,

La finalidad de recubrir la alimina superficialmente con silice es eliminar los grupos
hidroxilos enlazados a AI’* con coordinaciéon tetraédrica, los cuales tienen una alta
reactividad y favorece el anclaje del oxido precursor de la fase activa durante la
calcinacion. La fuerza del enlace Mo-O-Al inhibe la formacion de enlaces molibdeno-
azufre durante la etapa de activacion, ya que dificilmente se rompe el enlace Mo-O-Al para

ser sustituido por atomos de azufre.
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Por lo tanto una vez eliminados los grupos hidroxilos en coordinacion tetraédrica disminuir
la interaccion precursor de la fase activa con el soporte, obteniéndose en consecuencia una

mejor sulfuracién y por consiguiente una mayor actividad.

Algunas de las principales caracteristicas de este soporte catalitico (SiO; -Al,O3) son las

siguientes %),

» Alta estabilidad térmica, ya que se forma un enlace estable Si-O-Al, lo cual hace

posible la formacion de una capa ultradelgada.

» El area superficial del soporte permanece casi constante con respecto a la de Al,Os,

por lo que no existe bloqueo significativo de poros en el soporte.

1.1.4.2 CATALIZADOR.

Una vez disefiado el soporte, se establecen los elementos que se habran de impregnar y que
a su vez tendran funciones tales como precursor de la fase activa, promotor y aditivo

(puede existir o0 no).

FASE ACTIVA.

En los catalizadores de hidrotratamiento la fase activa puede estar constituida por un
oxido metalico, que por lo regular son de molibdeno (Mo) o tungsteno (W). Esta fase
oxidada pasa a una fase sulfurada (proceso de activacion), generandose de esta manera los
sitios activos. Es ampliamente aceptado que hay dos tipos de estructuras Co(Ni)-Mo-S:
“Co(Ni)-Mo-S(I)”, que tiene una interaccion electronica fuerte con el soporte (usualmente
v-AlLO3) y “Co(Ni)-Mo-S(II), que tiene una interaccion débil con el soporte. Se ha
reportado que esta ultima estructura es la responsable del aumento de actividad en la HDS
de moléculas refractarias del tipo de alquildibenzotiofenos substituidos como el 4,6

DMDBT.
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Figura 1.12 Esquema que muestra la fase activa Co(Ni)-Mo-S y otras estructuras de

sulfuradas de Co(Ni) sobre la alimina.

PROMOTOR.

El promotor es una sustancia que generalmente da un efecto significativo al catalizador
proporcionando mayor actividad y selectividad. Los catalizadores de hidrotratamiento
normalmente utilizan 6xidos de cobalto (Co) o niquel (Ni). En ambos casos hay aumento
de actividad catalitica. Sin embargo en el caso del catalizador con cobalto se promueve la
ruta de desulfuracion directa (DDS) en un sistema CoMo/Al,O3, mientras que en caso del
catalizador con niquel (Ni) se promueve la ruta de hidrogenacion (HYD) en un sistema
NiMo/Al,0; .

Por otra parte se ha observado mejor conversion en la hidrogenacion de aromaticos, al

) [30]

utilizar niquel (Ni) al formar la fase activa NiMoS (II con respecto al catalizador con

cobalto (Co) ya que el niquel (Ni) promueve mejor la ruta de hidrogenacién (HYD) BY.
Debido a que la desulfurizacion de las moléculas de azufre refractarias se lleva a cabo
principalmente mediante la hidrogenacion de uno de los anillos bencénicos los
catalizadores promovidos con niquel son los elegidos cuando se requiere aumentar la ruta

de hidrogenacion
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Tomando en cuenta lo anterior, se establece el siguiente trabajo orientado al disefio de
catalizadores NiMoP/Si0,/Al,03 a partir de heteropolicompuesto, que nos permita obtener
una buena actividad en HDS en moléculas refractarias como es el caso del 4,6-DMDBT,
ya que existe la necesidad en el pais de procesar cantidades cada vez mayores de petroleo

pesado de ultrabajo contenido de azufre.
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2.1 OBJETIVO GENERAL:
El objetivo del presente trabajo es evaluar el desempeio catalitico en la reaccion de HDS
de 4,6-DMDBT de catalizadores NiMoP/S10,/A1,05 sintetizados mediante la utilizacion de

heteropoliacidos, asi como también la descripcion de las entidades formadas durante la

preparacion, es decir en la fase oxidada y activada (sulfurada).

2.1.1 OBJETIVOS PARTICULARES:
= Sintetizar catalizadores NiMoP mediante el uso de heteropolidcidos y sales de
heteropoliacidos Ni, Mo y P soportados sobre vy-Alimina modificada
superficialmente con SiO, y analizar el efecto del método de incorporacion del HPA
en el desempefio catalitico.

= Caracterizacion de los materiales sintetizados.

= Evaluacion catalitica en la reaccion de 4,6-DMDBT.

27



®

2.2 HIPOTESIS.

Se espera que en los catalizadores NiMoP/SiO,/Al,O3 sintetizados con
heteropolicompuestos (HPC’s) se tenga la ventaja de asociar todos los elementos a ser
depositados en el mismo compuesto el cual puede de esta manera utilizarse para la
preparacion de la solucién impregnante. Debido a la ausencia de contraiones (NH*, NO*",
presentes en los precursores de heptamolibdato de amonio y nitrato de niquel) debe existir
una fuerte interaccion entre el metal promotor (Ni), metal base (Mo) y aditivo (P) en la
solucion impregnante, dando lugar durante la etapa de activacion del catalizador
(sulfuraciéon) a un mayor numero de estructuras de fase mixta NiMoS (fase activa)
maximizando de esta manera el numero de sitios activos de HDS.

Ademas de lo anterior, se espera que la presencia de fosforo proporcione la acidez
necesaria al sistema catalitico para de este modo lograr la disociacion y movilidad del
hidrégeno, etapa necesaria durante el proceso catalitico de hidrodesulfuracion, en donde los
enlaces carbono-azufre de la molécula adsorbida se rompen y se adiciona hidrégeno tanto a

la molécula organica como al azufre adsorbido.
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3.1. SINTESIS.

En este capitulo se describiran los procedimientos empleados en la preparacion de los
soportes y catalizadores, asi como los métodos para su caracterizacion.

3.1.1. SOPORTE.

El soporte fue preparado estableciendo una relacion porcentual de 10% en peso de silice en

alimina (ver apéndice A.1), el procedimiento empleado fue el siguiente:

» Calcinar la boehmita Catapal “B” a 550 °C durante 6 h, utilizando una rampa de

calentamiento de 1°C/min, obteniéndose asi la fase de y-AL,Os.

» Agregar la y-Al,O3 en 40 ml de etanol anhidro, el cual es utilizado como medio
solvente.
El etanol anhidro es un solvente que tiene propiedades altamente polares, necesario

para romper el enlace OH de la alimina, y asi poder incorporar la silice.

» Adicionar tetraetilortosilicato (TEOS) (98%, ALDRICH) en la solucion anterior, de

acuerdo con el porcentaje (10%) en que se desea modificar la y-Al,Os.

» Llevar a cabo la reaccion quimica entre y-Al,O3 y la sal precursora de SiO, (TEOS)

a una temperatura de 78°C durante 24 h.

» Filtrar a vacio la mezcla resultante y secar a temperatura ambiente.

» Secar en la estufa a 100°C durante 24h y calcinar a 550°C por 4h, utilizando una

rampa de calentamiento de 1°C/min.
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Boehmita Catapal “B” SOPORTE.
A
v
Calcinacion. Calcinacion.
A
v
y-Alumina Secado.
A
v
» Reaccion. » Filtracion.
A
Etanol
TEOS

Figura 3.1 Diagrama de flujo para la preparacion del soporte.

3.1.2 PREPARACION DE CATALIZADORES.

Una vez preparado el soporte, se procedio a impregnarlo con molibdeno (Mo), niquel (Ni) y
fosforo (P), estableciéndose una carga de Mo equivalente al 12 % en peso como MoOj; en
cada uno de los catalizadores. Una relacion de Ni con respecto al Mo [Ni/Ni+Mo= 0.4] y

una relacion de fosforo con respecto a molibdeno de 1/12.

Para la sintesis de los catalizadores se utilizaron los métodos de impregnacion sucesiva y
co-impregnacion. La diferencia entre ambos métodos es que en impregnacion sucesiva se
impregna primero el precursor de la fase activa (Mo) junto con el aditivo (P) y
posteriormente el promotor (Ni). En el método de co-impregnacion, se impregnan

simultdneamente el precursor de molibdeno (Mo), niquel (Ni) y fosforo (P).
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Se prepararon cuatro catalizadores NiMoP soportados sobre Al,O3; modificada con SiO;, de

los cuales uno de ellos se prepard por el método de impregnacion sucesiva y los demas por

el método de co-impregnacion.

La nomenclatura empleada de aqui en adelante para los catalizadores obtenidos es la

siguiente:

v
v
v

Ni-MoP (Su), el obtenido por el método de impregnacion sucesiva.

NiMoP (Co-imp), el obtenido por el método de co-impregnacion.

NiMoP(In-nr), el obtenido a partir del heteropolicompuesto  Ni3»PMo0;2040,
empleando el método de co-impregnacion.

NiMoP(In-r), obtenido a partir del hetropolicompuesto Nis»,PMo;,04, empleando

el método de co-impregnacion.

El procedimiento empleado para la preparacion del catalizador Ni-MoP (Su) fue el

siguiente:

>

Impregnar al soporte la cantidad adecuada de solucién acuosa de heteropoliacido

(H3PMo01,049). Ver apéndice A.2
Madurar durante lh a temperatura ambiente, secar a 100°C durante 24h y
posteriormente calcinar a 400°C durante 4h bajo una corriente de oxigeno

comprimido (20 mL/min).

Impregnar la cantidad adecuada de solucién acuosa de nitrato de niquel

(Ni(NO3),.6H,0).

Madurar durante 1h a temperatura ambiente, secar a 100°C durante 24h y calcinar a

400°C durante 4h bajo una corriente de oxigeno comprimido (20 mL/min).
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El procedimiento empleado para la preparacion del catalizador NiMoP (Co-imp) fue el

siguiente:

» Impregnar al soporte la cantidad adecuada de solucion acuosa de heteropoliacido
comercial (H3PMo01,049, ALDRICH) y nitrato de niquel (Ni(NO3),.6H,0),
obteniéndose de esta manera un heteropolicompuesto en solucion acuosa. Ver

apéndice A.2

» Madurar durante 1h a temperatura ambiente, secar a 100°C durante 24h y calcinar a

400°C durante 4h bajo una corriente de oxigeno comprimido (20 mL/min).

La sintesis del heteropolicompuesto (Niz,PMO,049) fue a partir del heteropolidcido
comercial (H3PMo1,049, ALDRICH), el cual fue neutralizado con hidréxido de bario (98%,
ALDRICH) y después se agrego sulfato de niquel (99%, Riedel-de Haén) de manera que se
intercambie estequiométricamente el niquel al ion [PMo;;,04] y finalmente obtener el
heteropolicompuesto Ni3,PMO1,04 . En la Figura 3.2 se muestra un diagrama (Figura 3.2)

del procedimiento empleado.

H3PMo1,040
Solucion: 3H", PMo1,040>

3/2 Ba(OH),
A\ 4

Baz,PMo01,040

3/2 NiSOg4

A 4

Ni3/2PM012040 +3/2 BaSO4

Filtrar
Evaporar muy lentamente

\ 4

Figura 3.2 Diagrama de preparacion de Niz,PMo204.
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El procedimiento empleado para la preparacion del catalizador NiMoP(In-nr) fue el
siguiente:
» Impregnar al soporte la cantidad adecuada de solucion acuosa de
heteropolicompuesto (Niz,PMO;,040). Ver apéndice A.3
» Madurar durante 1h a temperatura ambiente, secar a 100°C durante 24h y calcinar a

400°C durante 4h bajo una corriente de oxigeno comprimido (20 mL/min).

La sintesis del heteropolicompuesto reducido (Ni72PMo01,040) se hizo en atmosfera inerte
mediante la reaccion de molibdato de sodio (Na;MoQOs, 99%, FLUKA), acido fosforico
(H;PO4, 85.4%, J.T.Baker) y MoOCls*(98%, ALDRICH) obtenido por hidrélisis de MoCls
en una solucion 3M de HCI (37%, ALDRICH) de acuerdo a la siguiente ecuacion:

H3PO, + 8MoO4” + 4MoOCls™ + H* = HsPMo1,049 + 20CI°

El procedimiento se detalla en la Figura 3.3

Preparacion de la solucion
HzO-H3PO4( 1 M)-Na2M04(2M)

Adicionar la solucion de
MoCls-HCI(3M)

'

Reaccion durante
5h a 80°C

v

Adicionar HCI (12M)
(20 ml)

v

Cristalizar a 0°C durante 12 hrs.
Filtrar y Secar a vacio

'

*Recristalizar, Filtrar y
Secar a vacio

Figura 3.3. Diagrama de preparacion del acido H4PMo,040°".
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* Con el objetivo de eliminar el cloro en forma de sal (cloruro de sodio) se llevo a cabo la
recristalizacion, el solvente empleado fue éter etilico, la metodologia empleada se describe

a continuacion:

0 Anadir 20 ml de éter etilico a una carga de aproximadamente 5 g de heteropoliacido
(H4PMo,,04"".) y calentar lentamente (0.2°C/min) hasta alcanzar la temperatura de
31°C.

0 Enfriar lentamente (1°C/min) hasta alcanzar la temperatura de 0°C.

o0 Filtrar (recordar que el producto es el que se obtiene en el kitazato y lo que se queda
en el papel filtro es la impureza)

O Secar a vacio.

0 Para determinar la pureza del heteropoliacido se hicieron pruebas de EDX y FTIR.

Una vez obtenido el heteropoliacido H;PMo,,04¢ se procede a neutralizarlo con hidroxido
de bario y después se agrega sulfato de niquel, de modo que se intercambie
estequiométricamente el niquel al ion [PMo1,049]” "y asi obtener el heteropolicompuesto

Ni72PMo1,04¢. La Figura 3.4 muestra el diagrama del procedimiento empleado.

H7PMo01,040
Solucion: 5H”, PMo1,040>

7/2 Ba(OH),

v
Ba7,PMo01,040

7/2 NiSOg4

\ 4
Nis»PMo012,049 + 7/2BaS0Oy4

A 4

Filtrar
Evaporar muy lentamente

Figura 3.4 Preparacion de Nis;PMo1,04.
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El procedimiento empleado para la preparacion del catalizador NiMoP(In-r) fue el

siguiente:

> Impregnar al soporte la cantidad adecuada de solucion acuosa de

heteropolicompuesto (Nis,PMO,04). Ver apéndice A.3

» Madurar durante 1h a temperatura ambiente, secar a 100°C durante 24h y calcinar

durante 4h bajo una corriente de oxigeno comprimido (20 mL/min) .

Figura 3.5 Diagrama de flujo para la preparacion de los catalizadores.
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4.1 Microscopia Electronica

Dentro de las técnicas de microscopios electronicos, se encuentran el microscopio
electrénico de transmision (TEM) y el microscopio electronico de barrido (SEM). Cada uno
de ellos, permite el estudio de diferentes caracteristicas de una muestra. La informacion que
se obtiene por SEM es la morfologia y caracteristicas de la superficie, y por medio del
Analisis de Energia Dispersiva (EDS) obtenemos el analisis elemental, mientras que con

TEM podemos conocer la morfologia y el grado de cristalinidad de los cristales MoS,.

4.1.1 Microscopia Electronica de Transmision.

El sistema optico-electronico del microscopio electronico de transmision esta constituido

por las siguientes partes:

1. Cafidn de electrones
2. Sistema de lentes

3. Pantalla fluorescente

Estos componentes estan ensamblados en una columna vertical la cual se encuentra en alto

vacio.

El candn de electrones, es la fuente emisora del haz de electrones. Se encuentra ubicado en
la parte superior de la columna. Esta constituido por un filamento (catodo), un cilindro con
una apertura central, llamado cilindro de Wehnelt que rodea al filamento y tiene un
potencial ligeramente mas negativo que éste. El anodo se encuentra por debajo del cilindro

de Wehnelt.

El filamento es calentado por el pasaje de corriente (alrededor de 2800 K). Los electrones
emitidos por el catodo son acelerados hacia el anodo, pasan por la apertura circular central

de éste y un haz de alta energia es emitido hacia la columna del microscopio.

El sistema de lentes estd formado por lentes condensadores objetivos, intermedios y

proyectores. Los lentes condensadores, en los microscopios son dos. La primera, proyecta
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la imagen punto de entrecruzamiento demagnificada (spot size), mientras que la segunda

controla su diametro, el angulo de convergencia y limita al haz que incide sobre la muestra.

La lente objetivo forma la primera imagen, localizada debajo del espécimen. Es
considerada el componente mas importante del microscopio electronico. Cualquier defecto
en ésta, sera magnificado y transmitido al resto del sistema optico. Por lo tanto, de ella

dependen, en gran medida, la resolucion final y la correccion de las aberraciones.

Las lentes intermedia y proyectora son las encargadas de amplificar la imagen dada por la

lente objetivo y proyectarla sobre la pantalla fluorescente.

La pantalla del microscopio electronico de transmision estd recubierta por una pintura de
fluoruros de Zn y Cd, que fluoresce cuando es bombardeada por electrones, generando una

imagen en el rango longitud de onda del visible.

Las muestras son preparadas de la siguiente forma: La muestra (polvo) se coloca en un
solvente (alcohol, heptano etc.) y se dispersa de 15 a 30 min. Se deja reposar para que
precipite y se toma un poco de la soluciéon con un capilar, de la cual se coloca una gota
sobre una rejilla de cobre, que lleva un recubrimiento de formvar y carbéon que es donde

quedan las particulas. Finalmente se introduce al microscopio.

La resolucion del TEM puede acercarse a pocos angstrom (1.9 A), y puede operar a

aumentos que se ajustan facilmente de 100 x1,500,000x.

En el presente trabajo la microscopia electronica de transmision sera utilizada para evaluar
el grado de apilamiento de los cristalitos de MoS,. Las imagenes de microscopia electronica
de transmision de los catalizadores en su fase sulfurada fueron obtenidas con un

microscopio electronico de transmision marca JEOL, modelo 2010.
4.1.2 Microscopia Electronica de Barrido.

El microscopio electronico de barrido (SEM) es similar al microscopio electronico de
transmision. Ambos tienen ciertas caracteristicas comunes tales como un cafion de

electrones donde se genera el haz de electrones, lentes condensadoras y objetivo, sistema de
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vacio. La diferencia principal entre ellos es la manera en que forman y magnifican la

imagen. Esto hace que la informacién que se obtenga de cada uno sea

distinta. Mientras el TEM permite el estudio de la estructura de muestras delgadas, el SEM

posibilita conocer la morfologia superficial.

En el microscopio electronico de barrido, el haz electronico llega a la muestra. Cuando el
haz de electrones choca contra la muestra, ocurren interacciones entre dichos electrones y
los atomos que componen la muestra. De alli surgen senales tales como: electrones
secundarios, electrones retrodifundidos, rayos x caracteristicos, electrones Auger,
catodoluminiscencia. Todas estas sefiales se producen simultdneamente pero cada una de
ellas es captada por detectores diferentes. Uno de los detectores mas comunes es el de
electrones secundarios. Los mismos son emitidos desde la muestra como consecuencia de
las ionizaciones surgidas de las interacciones inelasticas. Por esta razon, poseen baja

energia (50 ev). Ellos brindan una imagen de la morfologia superficial de la muestra.

Un generador de barrido es el responsable de producir el movimiento del haz, de manera
que barra la muestra punto a punto. De la interaccion entre los electrones incidentes con los
atomos que componen la muestra se generan sefiales, las cuales pueden ser captadas con
detectores adecuados para cada una de ellas. El detector capta una sefial y las convierte en
una sefal electronica que es proyectada en un tubo de rayos catddicos (CRT). El barrido del
haz esta sincronizado con el barrido del CRT y produce una relacion uno a uno entre puntos

de la muestra y puntos en el CRT.

40



®

" | Generador
Bobinas de | ["lﬁj Vi [ ["F‘T‘] \ del barrido ||
barrido WAL s AN - J
Haz de electrones | ' ;/# \
:E' :'E " orlll‘k_ o /;’:Tubn de rayos
: 'k nﬂte'c. k. o catodicos
Mu
de la senal

Figura 4.1 Esquema de un microscopio electronico de barrido (SEM).

Las muestras son preparadas de la siguiente forma: Se utiliza un portamuestras de aluminio
en el cual se coloca una pelicula de carbon de 0.5 mm de espesor, encima de esta se coloca
la muestra sin aplicar ningin recubrimiento. La resoluciéon del SEM puede acercarse a

pocos nandmetros (3.5 nm), y puede operar a aumentos que ajustan a 18x 300,000x.

El analisis elemental por EDS de los soportes y catalizadores fue obtenido mediante un

microanalisis realizado con un microscopio electréonico marca OXFORD, modelo ISIS.

4.2 Fisisorcion de N,. Método BET

El método mas comun para la medicion de areas superficiales se basa en la adsorcion fisica
de un gas en la superficie solida. Generalmente se determina la cantidad de nitrégeno
gaseoso adsorbido en equilibrio al punto de ebullicion normal (-195.8 °C) en un intervalo
de presiones inferiores a 1 atm. Para poder determinar el area es necesario identificar la

cantidad adsorbida que corresponde a una capa monomolecular.

Emmett’ ha explicado claramente las etapas historicas del desarrollo del método Brunauer-

Emmett-Teller*. Cabe aclarar que el area superficial medida de esta manera puede no ser la
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efectiva para la catalisis. Por ejemplo, solo algunas partes de la superficie, esto es, los
centros activos, pueden ser efectivos para una quimisorcion de un reactante, mientras que el

nitrogeno puede ser fisicamente adsorbido en una extension superficial mucho mayor.

*Postulados del modelo BET.
* Todos los sitios de adsorcion en la superficie son energéticamente idénticos.
» Solo se consideran interacciones adsorbato-adsorbente (verticales) y se desprecian
las interacciones adsorbato-adsorbato (horizontales).

* Todas las capas segunda y mayores se consideran equivalentes.

El modelo matematico para la adsorcion de capas multiples es la ecuacion de Brunauer-

Emmett-Teller (BET).
Voo C,.P
Vim (PO—P)-1+(CB—1)-PPO

Donde p° es la presion de vapor o de saturacion y Cg es una consfante para cada

temperatura y cada sistema gas-solido.

De acuerdo con la ecuacién anterior, una grafica de p / v(p°-p) en funciéon de p/p°® es una
linea recta, con los valores de la pendiente y de la ordenada al origen se obtiene el valor de

Vm.

El célculo del area especifica de un gramo de solido es: S = nmamNo

Donde:

an es el area promedio ocupada por molécula.

ny, es el naimero de moles de una capa de espesor molecular por gramo de adsorbente.

N es el nimero de Avogadro.

S = VmamN0
22414

Vm es el volumen de gas de una monocapa por gramo de adsorbente.

*10—20
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El area especifica BET, el volumen de poro y el tamafio de poro de los catalizadores fueron
obtenidos de la isoterma de adsorcion-desorcion de N, a 77 K, utilizando un analizador
automatico Micromeritics TriStar 3000 Previo a las mediciones de fisisorcion todas las

muestras fueron desgasificadas a 270°C durante 3 horas (micromeritics Vac Prep 061).

4.3 Difraccion de Rayos X. DRX

La difraccion de rayos X es el fenomeno fisico a través del cual se manifiesta la interaccion
fundamental de los rayos X con los cristales (materia ordenada), de tal manera que un
difractograma de DRX de polvos es una huella digital de un material cristalino que revela

informacion acerca del tamafio y la forma de su celda unidad.

Las aplicaciones dentro de esta técnica espectroscopica son: Identificacion de materiales
desconocidos, determinacion de pureza y refinamiento de parametros de celda,
investigacion de diagramas de fase, determinacion de tamafios de cristal, refinamiento de

estructura, cambios de fase y coeficientes de expansion

Ley de Bragg.
La relacion entre la longitud de onda de los rayos X (A), la distancia interplanar (dp), el
angulo entre el rayo incidente y la superficie del cristal (6), fue establecido

geométricamente por Bragg:

2 dpasen®@=nA

Siendo n un nimero entero

Esta ecuacion de Bragg tiene una interpretacion sencilla, y es que cuando en la interaccion
cristal-radiacion se produce una situacion de maximo de difraccion, el fendbmeno es como Si
la radiacion incidente se estuviera reflggando en la secuencia de planos cristalinos de

indices hkl y espaciado dyi.
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Onda Onda
Incidente Difractada
A
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d | D
s
- & - - -
'1:.". i
d sinfl nA = 2d sintl

Diferencia en la trayectoria
BD+DC=2dygsen6=nxi
Figura 4.2 Difraccion de rayos X en planos cristalinos.
Consideraciones en la ley de Bragg.
» Ladispersion es elastica (dispersion coherente).
* Los planos son equidistantes y su separacion esta dada por dpy.
» Ladiferencia de camino 6ptico entre el haz incidente y difractado es 2d sen 6.
* Una interferencia constructiva se produce soélo cuando la diferencia de camino
optico es un multiplo entero de I:
e 2dsen6=nA (n=1,2,3,....)
* Aunque se suponga que cada plano actlia como espejo, solo para algunos valores de
0 se suman las reflexiones de todos los planos paralelos para dar un haz reflejado
(difractado) suficientemente intenso para producir una sefal detectable.

+ Laley de Bragg requiere que A < 2d.
En la presente investigacion el analisis de las muestras por esta técnica se realizd en un

rango de 3° <2 6 < 90° con un difractometro Phillips PW 1050/25, usando una radiacién

Cu Ka con Fe filtrado (A=1.5418 A).
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4.4 Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR).

Esta espectroscopia se fundamenta en la absorcion de la radiacion IR por las moléculas.
Una molécula absorberd la energia de un haz de luz infrarroja cuando dicha energia
incidente sea igual a la necesaria para que se de una transicion vibracional de la molécula.
Es decir, la molécula comienza a vibrar de una determinada manera gracias a la energia que

se le suministra mediante luz infrarroja.

Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de estiramiento y de flexion. Las
vibraciones de estiramiento son cambios en la distancia interatomica a lo largo del eje del
enlace entre dos atomos. Las vibraciones de flexion estan originadas por cambios en el

angulo que forman dos enlaces.

En principio, cada molécula presenta un espectro IR caracteristico, debido a que todas las
moléculas (excepto las especies diatomicas homonucleares como por ¢j. O, y Bry) tienen
algunas vibraciones que, al activarse, provocan la absorcion de una determinada longitud de

onda en la zona del espectro electromagnético correspondiente al infrarrojo.

De esta forma, analizando cuales son las longitudes de onda que absorbe una sustancia en la
zona del infrarrojo, podemos obtener informacion acerca de las moléculas que componen

dicha sustancia.

Para que un modo vibracional en una molécula sea activo en IR, debe estar asociado con
cambios en el dipolo permanente y la molécula debe ser asimétrica ya que las moléculas

totalmente simétricas no presenta absorbancia en esta region.

La espectroscopia infrarroja es una técnica de gran interés para el estudio y disefio de

catalizadores. En este proyecto se utilizé en diferentes etapas de su desarrollo:

1. Identificacion de grupos hidroxilo localizados sobre la superficie del soporte. Esto
con el objetivo de verificar si la carga utilizada de SiO, eliminaba los grupos
hidroxilos mas reactivos de la alimina. Para este caso la muestra de soporte es

pretratada en alto vacio a 500°C durante 1 h.
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2. Sintesis de Heteropolicompuesto: Permitié analizar la estructura del
heteropolicompuesto (Ver apéndice B.2) obtenido, mediante la identificacion de
oxigenos externos que son caracteristicos de la estructura de Keggin. Esto con el
fin de corroborar que la estructura permanecia después del tratamiento de
calcinacion y de intercambio i6nico con niquel. Para el andlisis no se tuvo un
tratamiento previo de la muestra solamente se mezcld ésta con bromuro de potasio
(KBr).

3. Determinacion de Acidez. Mediante la adsorcion de una molécula sonda, piridina,
se identificaron los sitios acidos de Lewis y Bronsted. Mdas adelante se detallara el

procedimiento utilizado.

Los espectros fueron obtenidos con un espectrofotometro Magna-FTIR 760 Nicolet,

utilizando una resolucién de 2 cm™ y 100 barridos por espectro.

4.5 ADSORCION DE PIRIDINA.

Para la determinacion de sitios acidos superficiales en los catalizadores sulfurados por
espectroscopia de infrarrojo se utilizd el método de adsorcion de una molécula sonda, en

este caso piridina.

Los sitios acidos de Brensted adsorben la piridina para formar el ion piridinium, dando
lugar a una banda dentro del intervalo del infrarrojo medio en 1545 cm™. Cuando la
piridina se coordina en sitios 4cidos de Lewis, genera una banda en 1450 cm™. En la regién
del espectro de 1400 a 1700 cm™ aparecen otras bandas que son definidas como sitios

acidos conjugados (Brensted-Lewis).

Para el experimento de adsorcion de piridina se hizo primeramente una pastilla con un peso
aprox. de 9 mg/cm” con los polvos del catalizador. Esta pastilla se coloca en una celda
especial y se somete a un tratamiento de sulfuracion a las mismas condiciones que para las
pruebas de actividad catalitica. El procedimiento que se sigue para la adsorcion de piridina

se describe a continuacion:
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Tratamiento en vacio a T=450 °C durante dos horas.
Enfriamiento hasta temperatura ambiente
Introduccion de pulso de piridina (56 Torr). Registro de espectro IR

Evacuacion a T=ambiente y a 100 °C registrando los espectros correspondientes.

®
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5.1 ACTIVACION DEL CATALIZADOR.

El proceso de activacion (sulfuracién) se lleva a cabo en un reactor que contiene cuatro
lineas independientes de vidrio con un plato poroso en donde se deposita el catalizador,
también se cuenta con un sistema de calentamiento (horno) y un controlador de

temperatura, asi como medidores de flujo de los gases (H2S, Hz, Ny).

Los catalizadores que se colocan en el reactor en su fase oxidada tiene un tamafio de
particula entre 0.425-0.25 mm (0.2 g aproximadamente). El procedimiento utilizado se
describe a continuacion:

= Hacer fluir una corriente de N, (20 ml/min) por el reactor hasta T= 80°C.

= Una vez que el reactor alcanza la temperatura de 80°C se cambia el flujo del gas,
por una mezcla H,S (15% vol)/H, con un flujo de 40 ml/min. Se continda el

calentamiento hasta T=400°C.

= Lasulfuracion se mantiene a 400°C durante 4 h a presion atmosférica.

= Al término de 4 horas de sulfuracién, se procede al enfriamiento del reactor
lentamente hasta T=80°C y después se hace pasar una corriente de N, hasta llegar a

temperatura ambiente.

5.2 EVALUACION CATALITICA.

Los catalizadores se evaluaran en la reaccion de hidrodesulfuracion (HDS) de 4,6 DMDBT.
Para esta reaccion se utilizd 0.2 g de catalizador activado, una mezcla de reaccion

compuesta de 0.2 g de 4,6-DMDBT (1000 ppm) y 40 ml de decano como solvente.

La reaccion se lleva a cabo en un reactor por lotes (300 ml) marca Parr de acero inoxidable

tipo 316 para trabajar a una presién maxima de 3000 psi.
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Antes de ensamblar el reactor se desplaza la atmdsfera de aire con argén y posteriormente

se adiciona hidrogeno hasta alcanzar la presion requerida.

La reaccion se lleva a las siguientes condiciones: Temperatura de 325°C y presion de 1200
psi durante 6 h, siendo tomada una muestra cada hora. El andlisis de los productos de
reaccion se efecta en un cromatografo HP 6890, con una columna HP-1 de 100 x 0.025

mm y un detector de ionizacion de flama.
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6.1 CARACTERIZACION.

En este apartado se presentaran los resultados de caracterizacion del soporte y
catalizadores. Esto con el fin de investigar como se ven afectadas las propiedades
texturales, grupos hidroxilo superficiales y fases presentes cuando alimina es recubierta

con silice y después de la impregnacion de los metales de Mo, Niy P.

6.1.1 FTIR. GRUPOS HIDROXILO DEL SOPORTE

Uno de los objetivos al utilizar la técnica de espectroscopia de infrarrojo es verificar si
después de impregnar silice en el soporte de alimina los grupos hidroxilo enlazados a A’
en coordinacion tetraédrica fueron eliminados. En la Figura 4.4 se presenta el espectro

FTIR de dos soportes SiO,(x)/Al,03 donde x=9y 10%.

b la lla Il
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Si02(10%)/A1203 \RF\

Si02(9%)/AI203 \/
]
y-AI203
3950 3900 3850 3800 3750 3700 3650 3600

Numero de ondas (cm-1)

Figura 6.1 Espectro FTIR de soportes SiO,(x)/Al;O3 en la region de OH’s
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El espectro IR de y-Al,Os presenta bandas en 3790, 3775, 3730 y 3680 cm™ referentes a los
grupos OH superficiales (Esquema 6.1)

Grupo I Coordinacidon I Esquema

Ib AVT - | ™~

Ia ALY / I\

AT!

111 /I\A/l\

IT a

All\/, VI \ / \ /
™~

-1
3745 cm

6.1 Esquema de grupos hidroxilos presente en el soporte!”?

La intensidad de las bandas correspondientes a los grupos Ib, Ia, Il y Ila disminuyen con
el incremento del porcentaje de silice en y-Al,Os |y sobre todo la banda localizada en 3775
cm-1 asociada a los grupos hidroxilos unidos a aluminio en coordinacion tetraédrica (Ia).
Por otra parte cuando el contenido de silice en alimina es del 10% en peso se observa que
se intensifica la banda localizada en 3745 cm™ (I), asociada a grupos silanoles (Si-OH). Los
resultados anteriores muestran que el 10% en peso de silice en el soporte de alumina
permite la eliminacion de los grupos hidroxilo mas reactivos, lo que evitara una fuerte
interaccion entre Mo, Niy P y el soporte promoviendo de este modo la formacion de la fase

sulfurada de Molibdeno.
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MICROANALISIS EDS.

Con el objeto de corroborar el % de SiO, que eliminaba los grupos hidroxilos mas
reactivos, se realizo una prueba de analisis elemental por medio de EDS. Los resultados se

muestran en la Tabla 6.1.

Tabla 6.1 Analisis elemental del soporte

SOPORTE

%Peso Elemento

Al 47.28
Si 4.99
O 47.73

%Peso Compuesto
Al,O3 89.85

SiO; 10.15

6.1.2 Propiedades Texturales. Fisisorcion de N,.

Una vez determinado el contenido de silice que eliminaba los grupos hidroxilos mas
reactivos, se procedié a incorporar en los catalizadores NiMoP y a evaluar sus propiedades

texturales.

En la Tabla 6.3 se presentan los valores de area especifica, tamafio y volumen de poro

promedio del soporte y catalizadores.
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Tabla 6.2 Propiedades texturales del soporte y catalizadores

Tamafio Volumen

CATALIZADOR Ni/(Ni+Mo) PIMo  ~\'®&  deporo  de poro
Especifica promedio promedio

(m?/g) A) (cm®/g)
Al,O3 242 68 0.51
Si02(10%)/Al,03 207 61 0.38
NiMoP(Co-imp) 0.41 0.10 160 54 0.29
Ni-MoP(Su) 0.44 0.08 168 54 0.30
NiMoP(In-nr) 0.17 0.12 127 58 0.25
NiMoP(In-r) 0.36 0.10 114 82 0.33

La incorporacion de SiO, (10% en peso) no produce una disminucion significativa en el
area especifica, solamente disminuye alrededor del 14% y el tamafio de poro ~ 9%. Estos
resultados nos indican que se tiene una buena dispersion de silice (SiO;) sobre la superficie
de y-Al,O3; Cuando se impregna molibdeno (Mo), niquel (Ni) y fosforo (P) hay una
disminucion del area especifica, tamafio y volumen de poro. En la Tabla 6.2 se observa que
el porcentaje de area que disminuye depende del método de impregnacion empleado. Es
decir, si se impregna a partir del heteropoliacido comercial y la sal de nitrato de niquel
como en Ni-MoP(Su) y NiMoP(Co-imp) la disminucioén de area es practicamente la misma
en ambos catalizadores 19 y 22 % respectivamente). Sin embargo, cuando los catalizadores
se preparan mediante intercambio i6nico como en NiMoP(In-r) y NiMoP(In-nr) hay un
decremento significativo en el area especifica de los mismos. Estos resultados indican que
el tamafo de la sal del heteropoliacido empleado para la impregnacion del soporte provoca
una pérdida significativa del area especifica de los catalizadores preparados con este
método. Las isotermas de adsorcion-desorcion (Figura 6.2) son del tipo H1. Este tipo de
histéresis corresponden a s6lidos mesoporosos, los cuales presentan diferentes tamafnos de
cuerpo de poro, teniendo asi un comportamiento diferente en la adsorcion y desorcion en

los poros casi cilindricos.
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Figura 6.2 Isoterma de adsorcion-desorcion del soporte y catalizadores.

La distribucion del tamafio de poro para el soporte y catalizadores se presenta en la Figura

6.3
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Figura 6.3 Curvas de distribucion de tamafio de poro.
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De la gréfica anterior se observa un ligero desplazamiento en el maximo hacia menor
diametro de poro en los catalizadores preparados por intercambio iénico (NiMoP-(In-nr y
r)) y una disminucién en el volumen del mismo para todos los casos. Esto indica que una
fraccion de los poros se tapd debido a la impregnacion de los metales de Mo y Ni y del no
metal P. Por otra parte se observa que los catalizadores s6lo presentan un maximo en la

distribucion del tamafio de poro, lo que indica que se trata de materiales monomodales.

En resumen, la impregnacion de silice en alimina no presenta cambios importantes en las
propiedades texturales. En cuanto a los catalizadores, solamente se obtienen cambios
significativos en los catalizadores preparados por intercambio i6nico. Para elucidar si esta
pérdida de area se debe a una mala dispersion de los metales impregnados o al
taponamiento de poros por el tamaio del heteropolicompuesto se procedi6 a realizar el
analisis de difraccion de rayos X. Esta técnica dard informacion acerca de las fases

presentes asi como una primera idea acerca de la dispersion de los metales impregnados.
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6.1.3 Difraccion de Rayos X. Fases presentes
Con el objeto de identificar las fases cristalograficas de los catalizadores se realizd el
analisis de difraccion de rayos X (DRX). La Figura 6.4 presenta los difractogramas de los

catalizadores NiMoP.

NiMoP (Co-imp)
cps (u.a.) n oo ! E
: | : : ' : : NiMoP (Su)
W s ]
- X E NiMoP (In,nr)
, NiMoP (In,r)
0 T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
20
---- y-Al203 ---- MoO3 ---NiO --- P205 --- HPC

Figura 6.4 Difractogramas de catalizadores NiMoP.

Todas las muestras de catalizadores presentan los picos caracteristicos de la fase cristalina
de y-ALLO; (20 = 37°, 46°,67°), sin llegar a observarse la presencia de SiO, (26 = 21°), lo

que indica que la silice se encuentra dispersa y amorfa sobre la superficie de y- Al,Os.

De acuerdo a lo reportado en la literatural®, los picos caracteristicos de la estructura de
Keggin del HPC de Ni, Mo y P se encuentran en la region de 20 entre 20-30°, tal y como se
observa en el catalizador preparado por intercambio i6nico NiMoP(Int,nr). En el caso del
catalizador NiMoP(In-r), se puede ver que hay una disminucién de la intensidad de algunos
de los picos caracteristicos de la estructura de Keggin lo que sugiere que en este catalizador

después de la impregnacion en el soporte, la estructura puede destruirse parcialmente.
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En los catalizadores preparados con HPA comercial y sal de nitrato de niquel (NiMoP (Co-
imp) y Ni-MoP(Su) se puede observar que hay picos de baja intensidad en 20 =23.3 y
27.3°, que pueden ser asignados a la presencia de MoO; en pequefias cantidades. Este
resultado indica que después del proceso de calcinacion la estructura de Keggin fue

destruida con la consiguiente formacion de MoOs y P,0s.

6.1.4 EVALUACION CATALITICA. HDS DE 4,6-DMDBT.

El desempeiio catalitico de las muestras preparadas se evalud en la reaccion de HDS de 4,6-
DMDBT a una temperatura de 325°C y 1200 psi de presion durante 6 horas. La Figura 6.5
muestra la conversion de 4,6 DMDBT después de 3 horas de reaccion con respecto al
tiempo.

Nota: Las graficas mostradas de conversion de 4,6-DMDBT son hasta la tercera hora ya
que a partir de la cuarta hora no se presentan cambios significativos de conversion entre los

catalizadores, observandose un traslape de lineas.

Conversion de 4,6-DMDBT

100 ~

% Conversion

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
Tiempo (h)

‘—0— NiMoP(Co-imp) —=— Ni-MoP(Su) —&— NiMoP(In-nr) NiMoP(In-r)

Figura 6.5. Conversion de 4,6-DMDBT con respecto al tiempo. T=325°C y 1200 psi.
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Los catalizadores que presentan mayor conversion de 4,6 DMDBT al término de tres horas
de reaccion (Ver Tabla 6.3) son Ni-MoP (Su) y NiMoP (In,r). Sin embargo, a la quinta
hora de reaccion el catalizador NiMoP (In,r) mejora la conversion de 4,6 DMDBT e incluso
al término de la reaccion (hora 6) la conversion es ligeramente mayor que la obtenida para
el catalizador Ni-MoP(Su) (Ver tabla).

En las Tablas 6.3 y 6.4 se muestran los valores de conversion y las ppm de S después de 3

horas de reaccion para cada uno de los catalizadores respectivamente.

Tabla 6.3 Conversion de 4,6-DMDBT (6=3 y 6h, T=325°C y P=1200psi)

CATALIZADOR CONVERSION (%)

3h 6 h
NiMoP (Co-imp) 83 98
Ni-MoP (Su) 92 99
NiMoP (In-nr) 85 99
NiMoP (In-r) 89 100

Tabla 6.4 ppm de S después de 3 h de reaccion a T=325°C, 1200 psi

ppm S ppm S
Catalizador 3h 6 h
NiMoP (Co-imp) 147 14
Ni-MoP (Su) 77 12
NiMoP (In-nr) 167 11
NiMoP (In-r) 102 8

Debido a que los porcentajes de conversion de 4,6 DMDBT son practicamente los mismos
en todos los catalizadores preparados al término de 6 horas de reaccion, el analisis de las
rutas de reaccion se efectuara a la tercera hora donde se observan cambios en la conversion

de 4,6 DMDBT.
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6.1.4.1 CONSTANTE DE RAPIDEZ DE REACCION
Para el célculo de las constantes de rapidez de reaccion se considerara la reaccion de
pseudo-primer orden " Los calculos se presentan en el Apéndice B.1 En la Tabla 6.5 se

muestran los valores obtenidos.

Tabla 6.5 Valores de constante de rapidez de reaccion (n=1).

CATALIZADOR  kpps(h™)

NiMoP (Co-imp) 0.57

Ni-MoP (Su) 0.89
NiMoP (In-nr) 0.63
NiMoP (In-r) 0.72

Los valores de la constante de rapidez de reaccion muestran la siguiente tendencia:

Ni-MoP(Su)>NiMoP(In-r)>NiMoP(In-nr)>NiMoP(Co-imp)

6.1.4.2. ANALISIS DE PRODUCTOS. SELECTIVIDAD
Los productos principales de la hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT se establecen mediante

dos rutas de reaccion:

1. Desulfuracion directa (DDS): Mediante esta ruta se obtiene el dimetildifenilo

[10]

(DMDFL), el esquema de la reaccion - se muestra a continuacion.

— > N — ()

4,6-DMDBT Dimetildifenilo Tolueno
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2. Hidrogenacion (HYD): Para esta ruta se consideran los siguientes productos:

= Metilciclohexil tolueno (MCHT).
= Tetrahidrodimetildibenzotiofeno (THDMDBT).
= Hexahidrodimetildibenzotiofeno (HHDMDBT).
= Dimetildiciclohexilo (DMDCH).

[10]

El esquema de la reaccion ' se muestra a continuacion:

™

}xs/t% },kg{ bt

46DMDET DMHHDET DMTHDET

DCrDCH

Los productos de reaccion obtenidos para cada catalizador tanto de la ruta de desulfuracion
directa (DDS) como de la ruta de hidrogenacion (HYD) con respecto al tiempo se muestran
en las Figuras 6.6 a-d.

Cabe mencionar que con el propdsito de establecer los compuestos presentes en el analisis
cromatografico, se genero un programa que determina el compuesto en funcién de su
tiempo de retencion (en algunos casos se utilizo el espectro de masas para identificar algiin

componente), este programa fue cargado previo al andlisis de las muestras obtenidas.
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NiMoP (In,nr)
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Figura 6.6. % en peso de productos provenientes de las rutas de DDS e HYD en la reaccion

de HDS de 4,6 DMDBT a T=325°C y 1200 psi.

De las Figuras 6.6 a-d se observa que en todos los catalizadores se favorece la formacién de
productos provenientes de la ruta de hidrogenacion tales como MCHT y DMDCH, con
mayor rendimiento para MCHT. Sin embargo, el catalizador Ni-MoP (Su) a la segunda

hora de reaccion presenta un maximo en la produccion de MCHT a diferencia del resto de
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los catalizadores, lo que indica que la ruta de hidrogenacion (HYD) se ve mas favorecida
que la ruta de desulfuracion directa (DDS) (Ver Tabla 6.5), que a diferencia del resto de los

catalizadores aun en la hora tres no se presenta este maximo.

Cabe mencionar, que el catalizador NiMoP (In,r) a la hora 0, cuando se alcanza la
temperatura de reaccion de 325°C, presenta un maximo en el producto proveniente de la
ruta de DDS. Este comportamiento indica que la ruta de DDS se ve favorecida al inicio de

la reaccion.

Tabla 6.5 % en peso de productos provenientes de las rutas HYD y DDS
(325°C, 1200 psi, decano), después de 3 horas de reaccion.

CATALIZADOR HYD (Hora=3)  DDS (Hora = 3)
NiMoP (Co-imp) 0.298 0.041
NiMoP (Su) 0.350 0.030
NiMoP (In.nr) 0.409 0.036
NiMoP (In-r) 0.307 0.036

El célculo de la relacion HYD/DDS (relacion de productos de la ruta de hidrogenacion y la
ruta de desulfuracion directa) para una misma conversion de 4,6-DMDBT (40%) dara

informacioén acerca de la ruta que se esta favoreciendo en cada catalizador

HYD,q,
DDS

40%

0 =
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Tabla 6.6 Relacion de productos provenientes de las rutas de HYD vs DDS al 40% de
conversion de 4,6-DMDBT (325°C,1200 psi, decano).

Tol/MCH(40%) Tiempo (40%)-

CATALIZADOR HYD (40%)  DDS (40%) 6 [%mol] h

NiMoP (Co-imp) 0.065 0.015 4.2 1.17 0.73
Ni-MoP (Su) 0.166 0.023 7.1 1.42 0.87
NiMoP (In-nr) 0.166 0.018 9.2 1.08 0.75
NiMoP (In-r) 0.120 0.025 4.7 1.46 0.86

El catalizador que favorece notablemente la ruta de hidrogenaciéon (HYD) frente a la
desulfuracion directa (DDS) es NiMoP (In-nr). Tomando en cuenta lo anterior se tiene que
la relacion Tol/MCH debera ser 1, ya que la ruta de hidrogenacion produce 1 mol de
tolueno y un de metil ciclohexano. Como puede verse en la Tabla 6.6 para este catalizador,
la relacion Tol/MCH es 1.08 indicando que la HDS de 4,6 DMDBT se lleva a cabo

preferencialmente bajo la ruta de hidrogenacion.

6.1.5 Acidez superficial. Adsorcion de piridina

Con objeto de conocer la acidez superficial en los catalizadores NiMoP sulfurados, se
hicieron pruebas de adsorcion de piridina y su andlisis por espectroscopia de infrarrojo. De
acuerdo a lo reportado en la literatura % la interaccién de piridina ya sea con el soporte o
las especies soportadas da lugar a la aparicion de varias bandas debidas a especies de
piridina: fisisorbida (PPy), coordinada en sitios acidos de Lewis (PyL), protonada en sitios
acidos de Bronsted (PyB) y enlazada por puente de hidrogeno (HPy). La posicion de las

bandas IR antes mencionadas y su asignacion se presenta en la Tabla 6.7
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Tabla 6.7 Posicion de bandas IR de los modos vig, y Vs, de la vibracion del anillo (v CCN)

de la molécula de piridina.

Vibracion CCN del anillo
Especies de Piridina
piridina (cm'l)

V19b V8a
Coordinada (PyL) 1145-1460 1600-1633
Protonada (PyB) 1530-1550 1630-1640
Puente de hidrogeno (HPy) 1440-1447 1580-1600
Fisisorbida (PPy) 1435y 1445 1585

La Figura 6.7, muestra los espectros IR de los catalizadores después de la adsorcion de
piridina. Con el objeto de eliminar las especies de piridina fisisorbidas, en esta figura
solamente se presentan los espectros obtenidos después de evacuar a 100°C, es decir estaran

presentes las especies de piridina quimisorbidas y protonadas.

En la Figura 6.7 para todos los catalizadores se observa la presencia de bandas intensas
localizadas en 1445 y 1467 cm™ asignadas al modo v19b y en la region de 1603-1615 cm’™
provenientes del modo v8a. Ambos modos de vibracidon son caracteristicos de especies de
piridina coordinada en sitios dcidos de Lewis. Entre mayor sea la frecuencia del modo v8a
mayor serd la fuerza del sitio 4cido de Lewis. Por lo tanto, la fuerza acida (cuantificada en

area bajo cada pico) de Lewis presente en los catalizadores NiMoP sigue la tendencia:
NiMoP(Int-nr)>NiMoP(Int-r)>NiMoP(Co-imp)>NiMoP(Su)
En lo referente a las especies de piridina protonada (PyB), se observan bandas de baja

intensidad en la region de 1535-1551 cm™ correspondientes al modo de vibracién 19b y

bandas de mayor intensidad en la regién de 1642-1648 cm™ para el modo de vibracion 8a.
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Figura 6.7. Espectros FTIR con piridina adsorbida a T=100 °C ev en catalizadores
sulfurados (a) NiMoP (Int-r), (b) NiMoP (Int-nr), (¢c) NiMoP(Co-imp), (d) NiMoP (Su).

Tabla 6.8 Intensidad de las bandas asociadas a sitios acidos de Lewis y Bronsted

Sitios Bronsted Sitios Lewis
CATALIZADOR
Tisasem Lisa4cm-1
NiMoP(Co-imp) 0.004 0.028
NiMoP(Su) 0.045 0.230
NiMoP(In-nr) 0.032 0.230
NiMoP(In-r) 0.011 0.084

Al comparar los resultados de la Tabla 6.8 en lo referente a sitios adcidos de Lewis con los
obtenidos de los productos de hidrogenacion (Tabla 6.6) se observa que existe la misma

tendencia.
NiMoP(Su)=NiMoP(In-nr)>NiMoP(In-r)>NiMoP(Co-imp)
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Con el objeto de analizar si existe un cambio significativo en la acidez superficial después
del tratamiento de activacion del catalizador (sulfuracion), se realizd la adsorcion de
piridina en la muestra NiMoP(Int-r) en estado sulfurado y oxidado. Los resultados
obtenidos se presentan en la Figura 6.8. En esta Fig. se observa que se tiene el mismo
numero de bandas entre un catalizador y otro con ligeros corrimientos en las bandas
asignadas a piridina coordinada (Lewis) y protonada (Bronsted). La relacion de
intensidades 11444cm'1/115456m_1, entre el catalizador oxidado y sulfurado es 4.2 y 4.9
respectivamente. Este calculo indica que se tiene practicamente el mismo numero de sitios

acidos antes y después del proceso de activacion.

I:)yLe PyLe

Absorbancia (u.a.)

1650 1600 1550 1500 1450
Numeros de onda (cm-1)

Figura 6.8. Espectros FTIR con piridina adsorbida después de evacuar a T=100 °C
en NiMoP (Int-red), (a) Catalizador oxidado, (b) Catalizador sulfurado.
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6.1.6 Microscopia Electronica de Transmision. Dispersion
El desempeio de los catalizadores de HDS basados en sulfuros de molibdeno depende de la

BO por lo que se requiere el analisis de esta

morfologia de los cristalitos de MoS,
morfologia. Con este objetivo se aplico la microscopia electronica de transmision de alta
resolucion. Esta técnica es una herramienta poderosa para estudiar la morfologia y el grado
de apilamiento de la fase activa. Las micrografias representativas de las muestras bajo
estudio se presentan en las Figuras 6.9 (A,B,C,D), donde se observan principalmente los
bordes de los cristalitos de MoS; | en los diferentes catalizadores orientados a lo largo o
casi paralelos a la direccion del haz de electrones. La distancia interplanar de los cristalitos

de MoS; es de aproximadamente 0.62 nm.
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Figura 6.9 Micrografias de los catalizadores A)NiMoP(Co-imp), B) NiMoP(Su),
C) NiMoP(Int-nr), D1-D2)NiMoP(Int-r). Las flechas sefialan los cristalitos de MoS,.
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Es evidente que existen diferencias en el arreglo de los cristalitos de MoS, entre los
catalizadores empleados. En todas las muestras sintetizadas existe la presencia de
estructuras NiMoS tipo I (una capa) y tipo II (més de dos capas) *'!. De acuerdo al estudio
estadistico (Ver apéndice (Figura 6.10) el catalizador NiMoP (In-r) presenta mayor
apilamiento (D2) (Ver Tabla 6.6).

%Frecuencia
N
o
I

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1"

Num.Capas

—s—NiMoP (Co-imp) —e— NiMoP (Su) —— NiMoP (In-nr) NiMoP (In,r)

Figura 6.10 Distribucién de nimero de capas de catalizadores NiMoP.

Tabla 6.8 Numero de capas promedio de los catalizadores NiMoP

CATALIZADOR n
NiMoP (Co-imp) 2.8
NiMoP (Su) 2.6
NiMoP (Int-nr) 2.7
NiMoP (Int,r) 3.6
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Lo anterior nos indica que el método de impregnacion estd influyendo en el grado de
apilamiento (dispersion) de los cristalitos de MoS;. En el caso del catalizador preparado por
impregnacion sucesiva, NiMoP (Su), éste presenta menor apilamiento con respecto al resto

de los catalizadores que fueron preparados por el método de coimpregnacion.

Estos resultados estan de acuerdo con lo reportado por Grivobal y col. ! donde observan
apilamientos mayores a los obtenidos con catalizadores convencionales. Por otra parte el
catalizador NiMoP (In-r), presenta mayor apilamiento posiblemente originado por el
tamano de la molécula de HPC como ya se habia observado por fisisorcion de nitrogeno,
¢ésta no puede penetrar en los poros mas pequefios del soporte aglomerandose en la entrada

de los mismos con la consiguiente disminucion del area especifica.

De los resultados anteriores se puede decir que el uso de heteropolidcidos y sus sales
pueden ser utilizados como compuestos precursores en la preparacion de catalizadores de
HDS con resultados promisorios ya que en todos los casos la conversion de 4,6-DMDBT al

término de 6 horas de reaccion fue casi del 100%.

El andlisis de productos provenientes de las rutas de hidrogenacion y desulfuracion directa
a una conversion del 40% mostré que el catalizador que favorece la ruta de hidrogenacion
es NiMoP(In-nr) y el de menor contribucion de productos a esta ruta es NiMoP(Co-imp).
De acuerdo con lo reportado en la literatura’!, la ruta de hidrogenacion se ve favorecida
cuando se tienen estructuras de MoS; apiladas (mayores a dos capas) en las cuales la capa
superior presenta sitios con caracter metalico llamados sitios “brim” involucrados en las
reacciones de hidrogenacion como ha sido demostrado por Topsoe %

Los resultados de las micrografias muestran que en los catalizadores NiMoP(In-nr),
NiMoP(Su) que presentan un apilamiento intermedio de ~2.6 capas son los que
proporcionan mayor % de productos provenientes de la ruta de hidrogenacion (Ver tabla
6.9). Por el contrario en los catalizadores NiMoP(In-Co-Imp y In-r) con mayor y menor
apilamiento al mostrado por los catalizadores anteriores, 2.1 y 3.6 capas respectivamente,
la ruta de de hidrogenacion no se favorece. Lo anterior indica que para promover la ruta de

hidrogenacion necesaria en la HDS de 4,6 DMDBT se deben tener un balance entre
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apilamiento y dispersion. El apilamiento adecuado para lograr este objetivo parece ser de

entre 2.5 y 3 capas.

Tabla 6.9 % en peso de productos provenientes de las rutas HYD y
DDS (325°C, 1200 psi, decano), y numero de capa promedio (n).

HYD (Hora = DDS (Hora = Numero de capa
Catalizador 3) 3) (n)
NiMoP (Co-imp) 0.298 0.41 2.8
NiMoP (Su) 0.35 0.03 2.6
NiMoP (In,nr) 0.409 0.036 2.7
NiMoP (In,r) 0.307 0.036 3.6

De acuerdo al esquema de reaccion de HDS de 4,6 DMDBT, la reaccion se lleva a cabo
ademas de la ruta de hidrogenacion (HYD), por isomerizacion (ISOM) y desulfurizacion
directa (DDS). Para evaluar la contribucion de estas dos ultimas rutas se realizé el calculo
de la relacion Tol/MCH que permite obtener una idea acerca de la produccion de tolueno
(DDS+ISOM) y metilciclohexano (HYD). Los valores obtenidos indican que para el
catalizador NiMoP(In-nr) la ruta de conversion de 4,6 DMDBT es practicamente via HYD

ya que la relacion es cercana a 1.

Por otra parte, para el catalizador NiMoP(Su) donde la relaciéon Tol/MCH (Ver tabla 6.6) es
de 1.42 aqui se tiene una produccion extra de tolueno que puede provenir de DDS o ISOM.
Esta produccion de tolueno es posible provenga de la ruta de ISOM ya que este catalizador
exhibe el mayor numero de sitios acidos de Bronsted y de acuerdo a estudios previos de la
literatura, esta ruta se favorece con la acidez tipo Bronsted. Sin embargo para el catalizador
NiMoP(In-r) la produccion de tolueno observada (1.46) no puede ser atribuida solamente al
favorecimiento de la ruta de ISOM ya que este catalizador presenta bajo nimero de
Bronsted (resultados de adsorcion de piridina) por lo que la produccion de tolueno se
asigna al incremento de la ruta de DDS. Este comportamiento también es observado para el

catalizador NiMoP(Co-imp), donde Tol/MCH es 1.17.
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En resumen para hidroprocesar moléculas del tipo de los alquil dibenzotiofenos sustituidos
tales como el 4,6-DMDBT se debe aumentar principalmente la ruta de hidrogenacion. Los
catalizadores sintetizados en el presente trabajo que cumplen con este requisito son
NiMoP(Su) y NiMoP(In-nr). Sin embargo, cabe hacer mencion que este ultimo catalizador
tiene un contenido de Ni aproximadamente 2.5 veces menor que NiMoP(Su) evidenciando
que el uso de sales de heteropoliacidos en la preparacion de catalizadores de HDS aumenta

el numero de estructuras tipo NiMoS y por consiguiente la actividad de estos catalizadores.

Como se puede mostrar en la tabla 6.10 se observa un incremento en la actividad al utilizar
fosforo, ya que al termino de tres horas de reaccion el catalizador que no contiene fosforo
(NiMo) tiene mas del doble de azufre (233 ppm) con respecto al catalizador NiMoP(0.5)
preparado a partir de las sales convencionales de heptamolibdato de amonio, nitrato de
niquel y acido fosforico, con un 0.5 % en peso de fosforo como P,Os, y con respecto al
catalizador NiMoP(Su) (0.6) preparado a partir del heteropoliacido comercial
H3PMo12040 y nitrato de niquel, con un 0.65 en peso de fosforo como P,0Os, el catalizador
NiMo presenta mas del triple de azufre (ppm) con respecto a este Gltimo, por otra parte se
observa una mayor actividad del catalizador NiMoP (Su) con respecto al NiMoP(0.5), por
le que se concluye que al utilizar el fésforo se incrementa la actividad en HDS, y también
notamos que el uso de heteropolicompuestos os da una mayor actividad con respecto a los

catalizadores preparados convencionalmente (NiMoP(0.5)).

Tabla 6.10 ppm de S despues de 3 horas de reaccion a T=325°C, 1200 psi

S
CATALIZADOR  (ppm)
NiMo 233
NiMoP(0.5) 101

NiMoP(Su) (0.6) 77
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CONCLUSIONES.

= Se obtuvo un recubrimiento éptimo de silice sobre la superficie eliminando asi los
grupos hidroxilos en especial los asociados a la banda 3775 cm-1 (grupos hidroxilos
unidos a aluminio tetraédrico).
= El % de silice practicamente no afecta las propiedades texturales del soporte.
= El método de empleado en la sintesis de los catalizadores influyd en las
propiedades del catalizador:
0 Los catalizadores preparados a partir de heteropoliacidos mediante los
métodos de coimpregnacion [NiMoP (Co-imp)] e impregnacion sucesiva
[NiMoP (Su)] no presentaron una perdida de area especifica significativa.
Por el contrario los preparados a partir del método de coimpregnacion a
partir de la sal de heteropolidcido obtenido por intercambio iénico mostraron
un decremento considerable en el area especifica, siendo este mayor para el
catalizador NiMoP (In-r).
o Mayor dispersion de los metales en los catalizadores NiMoP (Su) y NiMoP
(Co-imp).
o0 Destruccion parcial de las sales de heteropoliacidos con estructura de
Keggin en el catalizador NiMoP (In-nr) y destruccion de la sal (Keggin) en
el catalizador NiMoP (Co-imp) y NiMoP (Su), originando ligera formacion

de fases cristalinas de MoO3 y P,0s

En cuanto al desempefio catalitico de los catalizadores NiMoP/SiO,(10%)/Al,03, éstos
muestran resultados prometedores ya que en todos los casos la conversion de 4,6-DMDBT
al término de 6 horas de reaccion fue casi del 100%. El analisis de la selectividad de los
productos en las primeras horas de reaccion (3 horas) hacia las rutas conocidas dentro del
esquema de HDS (HYD, DDS e ISOM) indica que el catalizador que favorece la ruta de
hidrogenacién es NiMoP(In-nr) y el de menor contribucion de productos a esta ruta es
NiMoP(Co-imp). El aumento de la ruta de hidrogenacion en los catalizadores se asigna a la

mayor formacion de estructuras tipo NiMoS Il (apilamiento de ~2.6).
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Como se mencioné anteriormente, la HDS de 4,6-DMDBT se llevo a cabo principalmente
por la ruta de hidrogenacion en todos los casos. Sin embargo, en el catalizador NiMoP(Su)
la produccion extra de tolueno indica que se tiene un aumento en las rutas de DDS e ISOM,
asignandose principalmente a la ruta de ISOM ya que este catalizador presenta un mayor
numero de sitios &cidos de Bronsted, sitios que favorecen la isomerizacion de la molécula
de 4,6-DMDBT. Por el contrario, en el catalizador NiMoP(In-r) la produccion de tolueno
observada (1.46) no se puedeatribuir solamente al favorecimiento de la ruta de ISOM ya
que este catalizador presenta bajo nimero de sitios Bronsted por lo que la produccion de
tolueno se asigna al incremento de la ruta de DDS. Este comportamiento también es
observado para el catalizador NiMoP(Co-imp), donde Tol/MCH es 1.17.

La contribucion de cada ruta a la desulfurizacion depende de las condiciones de reaccion y
del tipo de catalizador utilizado. Los resultados obtenidos permiten concluir que el uso de
heteropoliacidos y sus sales permiten obtener catalizadores de HDS en los que ademas de
favorecer la ruta de hidrogenacién se puede incrementar la conversion mediante la
promocién de las rutas de ISOM y DDS. Aunado a lo anterior, es posible obtener un
catalizador NiMoP con la misma actividad en el que la relacion de promotor de Ni a Mo es
2.5 veces menor. Este resultado pone en evidencia que la estrecha interaccion existente
entre los metales Mo, Ni y P presentes en la unidad de Keggin favorece la formacion de
estructuras tipo CoMoS 1l con un grado de apilamiento y dispersion balanceados dando

como resultado catalizadores mas activos.
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A.1 PREPARACION DEL SOPORTE.

Datos:

PManos = 101.96 g/mol
PMsio, = 60.08 g/mol
PMsioconsu = 208.33 g/mol
P sicocznsys = 0.934 g/ml

La secuencia de calculo es el siguiente:

1. Establecer la cantidad de Al,O3; y SiO; presente en el soporte, en por ciento en peso

(% wt).

2. Determinar la cantidad necesaria de tetraortosilicato (Si(OC,Hs)s).

%\Ntsoz PM S (OC 2H 5)4 1

AL203
A)WtAI203 PM SO 2 P s (0c 2H 5)4

Vs(oc 2H5)4 —
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A.2 PREPARACION DE LOS CATALIZADORES Ni-MoP (Sucesiva) y NiMoP (Co-

impregnado).

La carga de molibdeno (Mo) en los catalizadores es de 2.8 atomos/nm’, utilizando para

ello el heteropoliacido comercial H;PMo;,040 (HPA).

Datos:

PMypa = 1826.29 g/mol
PMmo03 = 144 g/mol
PMnn =291 g/mol

Varore = 5 ml
La secuencia de célculo es la siguiente:

1. Establecer los siguientes datos:

Wsororte = Peso de la muestra a impregnar (g).

Asoporte = Area especifica del soporte (207.034x10"® nm*/g).
Vroro = Volumen de poro del soporte (0.8395 ml/g soporte).

2. Determinar la cantidad necesaria de heteropolidcido necesaria para impregnar

_ 2.8atom Agporre ImolMo IMoIHPA  PM o0 Vaeore

WHPA - 2 23
Inm 1gsop 6.023x10~ atom 12molMo 1molHPA Voo

3. Determinar el porciento de MoO3 (%owt MoO3) por gramo de soporte.

_ 2.8atom Agypore 1molMo ImolMoO ; PM 0.
MO 1nm*®  1gsop 6.023x10%atom 1molMo 1molMoO ,

Sustituyendo datos obtenemos el peso de MoOs (Wnoe03) por gramo de soporte

WM003 =(.1388 g

W
%Wt . = MO X100
* 1gsop +WM003
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Sustituyendo datos obtenemos que el porciento de MoOs (%wt MoQOs3) por gramo de

soporte es:
%wt MoOs = 12.2% en peso

NOTA: El dato anterior se utilizara para la preparacion de los cuatro catalizadores

restantes.

4. Determinar la cantidad de Nitrato de Niquel hexahidratado (NN) necesaria la
relacion Ni/Ni+Mo = 0.4
Ni = 0.666 Mo

_ 2.8atom Agporre ImolMo 0.666 moINi 1ImoINN  PM  V srore

WNN - 2 23 .
Inm Igsop 6.023x10~”atom 1molMo  ImoINi 1moINN Vporo

5. Determinar la cantidad de solucion impregnante sobre el catalizador.

Vsoin = (WsororTe)(Wporo)
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A.3 PREPARACION DE LOS CATALIZADORES NiMoP(Intercambiado,nr) y
NiMoP(Intercambiado,red).

La carga de molibdeno (Mo) es equivalente al 12.2% en peso como MoOs3

Nomenclatura empleada:
HPCnr = Nig/gPM012040
HPCred = Ni5/2PM01204()

Datos:
PMHPCnr =1910.29 g/mol
PMupcred = 1969 g/mol

La secuencia de calculo es la siguiente:

1. Establecer los siguientes datos:
Wsoporte = Peso de la muestra a impregnar (g).

Vroro = Volumen de poro del soporte (0.8395 ml/g soporte).

2. Determinar la cantidad en peso de MoO3; (Wno03) a partir del 12.2 % en peso de
MOO3.

MoO

12.2 =

SOPORTE

3. Determinar la cantidad de heteropolicompuesto (HPCnr o HPCred) para impregnar

~ Wyeos 1ImolMo  ImolHPCnr PM oo Vaeore
P 1gsop 1molMoO ;  12molMo  ImolHPChr - Vogeo

W ~ Wyeos ImolMo  1molHPCred  PM oo Voarore
WP 1gsop ImolMoO,  12molMo  1molHPCred  Vpoqe
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4- Determinar la cantidad de solucion impregnante sobre el catalizador.

Vsorn = (WsororTe)(Wroro)

®
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B.1 CONSTANTE DE RAPIDEZ DE REACCION.

Tomando en cuenta la cinetica de primer orden Ln(Cs¢/Cyss) = k't para cada uno de los

catalizadores se obtiene los siguientes resultados:

El modelo de rapidez de reaccion para la hidrodesulfuracion del 4,6-DMDBT es el
siguiente: (r46) = kCy " CHzB .Como el hidrogeno (H2) se encuentra en exceso la reaccion se
considera como de pseudo-primer orden (a=1), por lo tanto (r46) = k'C46” donde k™ = k

Cro”

Sustituyendo en la ecuacion de disefio de un reactor por lotes:

dac,, .

T G

T
ct

Integrando: Ln(Cy 6/Ca) = k't

Ln(C4,6°/C4,6)
T (h) NiMoP (Co-imP) Ni-MoP (Su) NiMoP (In-nr) NiMoP (In-r)

0 0 0 0 0

1 0.686857 0.601936 0.748861 0.544888
2 1.09093 1.66658 1.37523 1.20125
3 1.77826 2.64326 1.91289 2.20324

Considerando la reaccion de speudo-primer orden (0=1) al graficar Ln(Cy6/Cs) vs tiempo

nos debe de dar una linea recta cuya pendiente es la constante de rapidez de reaccion (k”).

CATALIZADOR Kuos (h™)

NiMoP (Co-imp) 0.5739
Ni-MoP (Su) 0.8994
NiMoP (In-nr) 0.6365
NiMoP (In-r) 0.7266

Tabla B-1 Valores de Constante de rapidez de reaccion (n = 1).

93



In (C4,6°/C4,6)

1.8
1.6
1.4 -
1.2

0.8 |
0.6 -
0.4 -
0.2 |

y=0.5739x + 0.0282
R?=0.9904

——NiMoP (Co-imp)
Lineal (NiMoP (Co-imp))

Tiempo (h)

In (C4,6°/C4,6)

y =0.8994x - 0.1212
R? =0.9877

—— Ni-MoP (Su)
— Lineal (Ni-MoP (Su))
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®
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2.5
2 | y =0.6365x + 0.0545
R?2 =0.9945
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B.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO. IDENTIFICACION DEL HPC

Otro de los propositos de utilizar la espectroscopia de infrarrojo es la de identificar los
oxigenos terminales (Mo=0) y Mo-O-Mo) y el enlace P-O, que se encuentran en la

estructura (Keggin) del heteropolicompuesto (NizpPMo012049 vy  NispPMo12040)

respectivamente.
Nis;,PM01,0,0
T
2
<
Q
k5
€
2
E Ni3;,PM03,0,0
B3
(P-0) Mo-O-Mo
(Mo=0)
1100 1000 900 800 700 600
Numero de ondas (cm-1)

Figura B.1 Espectro IR de muestra Ni3»,PMo01,04 y Nis2,PMo0;,04¢ diluidas con KBri?l,
Las bandas caracteristicas de la estructura de Keggin! del heteropolicompuesto se

encuentran en 1064, 961, 787cm'1, asignadas respectivamente a los enlaces P-O, Mo=0 y

Mo-O-Mo.
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C.1ESTUDIO ESTADISTICO.

Para obtener la distribucion de capas para de los microcristalinos MoS; se procedi6 de la

siguiente manera:

Ejemplo: Catalizador Ni-MoP (Su)

M n %n
1 29 10.1
2 110 38.32
3 93 324
4 38 13.24
5 14 4.87
6 3 1.04
Suma 287 100%

Donde M es el numero de capas apiladas y n es la frecuencia de M

Para este estudio se tomo una poblacion entre 200-300 cristales.

El nimero de capa promedio fue calculada de la siguiente manera

T’: M

i
X ]
£ ai=1 My

Para el catalizador Ni-MoP (Su), el numerador njM; = 768 y el denominador n; = 287 por lo

tanto el numero de capa promedio es 2.67
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