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RESUMEN

Se prepararon silicatos y aluminosilicatos (relacion Si/Al = 40) del tipo MMS, y
fueron empleados como soporte en la sintesis de catalizadores con molibdeno (12%
m/m) como fase activa, promovidos con niquel (3% m/m) y modificados con distintas
proporciones de fosforo (0, 1 y 2% m/m). La difraccion de rayos X mostrod patrones
caracteristicos de los soportes de una sola reflexion, mostrando un colapso parcial de
la estructura por la incorporaciéon de aluminio. También, revelaron las sefiales de
trioxido de molibdeno, 6xido de niquel y pentéxido de fosforo, respectivamente en
los diferentes catalizadores soportados. El andlisis por MET mostrd la estructura
porosa de los soportes, y de manera no muy clara la presencia de las fases metalicas,
mientras que en el andlisis de area superficial por el método de BET se pudo observar
altas areas superficiales para los soportes, con una disminucién en éstas una vez
impregnadas las distintas fases sobre los soportes. Las isotermas de los materiales
soportados sobre MMS fueron caracteristicas del Tipo IV, mientras que los
soportados sobre el aluminosilicato fueron del Tipo II, producto del colapso de la
estructura porosa. Por medio de los espectros de energia fotoelectrénica de rayos X,
se encontrd6 que el promotor y la fase activa se encontraban en sus estados de
oxidaciébn mads estables, pero se not6 la ausencia del fésforo, lo que sugiere su
migracion hacia la matriz del poro. En general, todos los catalizadores fueron activos
en la reaccion de HDS de tiofeno, observandose claramente el efecto inhibidor del
fosforo y la influencia del soporte utilizado.

xi



INTRODUCCION

1.1. ASPECTOS GENERALES SOBRE LA CATALISIS Y LOS
CATALIZADORES

La catalisis es una rama de la quimica que estudia los fenomenos que estan
relacionados con las reacciones quimicas donde interviene un catalizador (1). La
palabra catalisis fue usada por primera vez en el ano 1835 por J. J. Berzelius, quien
escribid: “los catalizadores son sustancias que con su sola presencia desencadenan
reacciones quimicas que de otra manera no se llevarian a cabo” (2). En la actualidad,
se sabe que la rapidez de muchas reacciones cambia al introducir ciertas sustancias,
diferentes de los reactivos necesarios para la formacion de un producto en

determinado proceso (3).

Desde sus comienzos, la catalisis ha estado vinculada estrechamente con el
desarrollo industrial, orientada a resolver problemas especificos. Se puede decir que
la catélisis en gran escala comenz6 en 1904, cuando Haber utilizo catalizadores para
la sintesis de amoniaco. Posteriormente, se orientd hacia el craqueo catalitico a
comienzos de la segunda guerra mundial, con el objetivo de lograr combustibles para
movilizar mayor cantidad de automdviles. La relacion entre la industria y la catalisis
ha promovido diversos avances en distintas tecnologias, posiblemente donde lo mas
conocido esté¢ vinculado a la produccion de combustibles y otros derivados del

petréleo (1,4).

Una determinada reaccion quimica puede llevarse a cabo en una, dos, tres o
mas etapas elementales, durante las cuales participan las moléculas de los reactivos.
En general, existird una etapa mas lenta que la otra, y ésta sera la que determine la

rapidez global de la transformacion. Por lo tanto, catalizar una reaccion implica



reemplazar este paso por varias etapas mas rapidas, que se llevan a cabo sélo en
presencia de un catalizador. Esto significa que la intervencion de éste abre un camino
nuevo a la reaccion, compuestas de reacciones elementales con menor energia de

activacion (Figura 1) (3,9).

Existen dos rutas para abordar el proceso catalitico: la catalisis homogénea y la
catalisis heterogénea. En la primera, el catalizador y los reactantes estdn en una
misma fase, es decir, se trata de sustancias solubles entre si, casi siempre es una fase
liquida. Estos operan en condiciones moderadas de temperatura y presion. En este
caso, se logra obtener buenos resultados, tanto en el rendimiento de la reaccién, como
en su selectividad a un producto tnico (4). Con este tipo de catalisis se obtienen
productos farmacéuticos, cosméticos y quimicos y, por lo tanto, los catalizadores son
muy costosos y su implementacion en la industria es menos accesible (6). Cuando se
habla de catélisis heterogénea se refiere a la que ocurre en dos fases, cominmente con
el catalizador en fase solida y los reactantes en fase gaseosa o liquida (4). Esta es la
mas ampliamente utilizada en los procesos industriales. Tiene la ventaja que es muy
facil separar el catalizador de los productos, ademas de ser mds econémica en cuanto
a fabricacion del catalizador y el proceso. Sin embargo, se necesitan mayores
temperaturas y presiones, al mismo tiempo que, no siempre es tan selectiva, ya que
también se producen productos secundarios no deseables en una misma reaccion
(7,8).

Energia

Energia de activacion

Energia de activacidn
con catalizador

Reactivos Productos

Figura 1. Perfil energético en una reaccion catalizada y no catalizada.



En los procesos cataliticos heterogéneos el catalizador es el corazén del sistema
reaccionante (9). Se define como una sustancia que permite aumentar la velocidad de
una reaccion y cuyas propiedades permiten recuperarlo al final del proceso sin sufrir

modificacion alguna (10).

Originalmente, se pensaba que el catalizador no intervenia en la reaccion. Pero
en realidad se ha comprobado que participa activamente en la transformacion quimica
e incluso en algunas oxidaciones desempena una accion de intermediario entre

reactivos y productos.

En el campo industrial los solidos de interés catalitico son metales (Pt, Ni, Ag,
entre otros), 6xidos (V,0s, NiO, Al,O3) y acidos (H3POs, entre otros), ya sea en
forma pura, mezclados o soportados. Hay varias maneras de ordenar o clasificar las
sustancias cataliticas solidas, pero ninguna es totalmente satisfactoria. Una de las mas

conocidas, basada en la conductividad eléctrica, se presenta en la Tabla 1 (9).

Tabla 1. Catalizadores solidos.

Tipo Conductividad Ejemplos Funcion principal
Metales Conductores Pt, Ni, Fe, Cu, Hidrogenaciones
Ag Deshidrogenaciones
Oxido y sulfuros Semiconductores NiO, ZnO, Oxidaciones
metalicos V,0s, CuO, Reducciones
Cr03 Desulfuraciones
Oxidos No conductores AlO3, S105 Deshidratacion
metalicos Isomerizacion
Acidos No conductores Si0, — Al,O3 Craqueo
H;PO4 Isomerizacion
Alquilacion
Polimerizacion

Los catalizadores heterogéneos del tipo metal/soporte se caracterizan por tener

un area superficial mucho mayor que los catalizadores metalicos no soportados



(maésicos). Aunque algunos de ellos son utilizados en estado puro, la gran mayoria
estan formados por varios componentes, destacandose: la fase activa o precursor, que
es propiamente la sustancia catalitica y la que produce la aceleracion de la reaccion
quimica. La fase activa puede tener un costo muy elevado, como en el caso de los
metales nobles (platino, paladio, rodio, entre otros) o puede ser muy sensible a la
temperatura (caso de los sulfuros de molibdeno, niquel y cobalto), por lo que
requiere, en algunos casos, de otros componentes para dispararla, estabilizarla y

proporcionarle buenas propiedades mecanicas (5,9).

Los promotores, que son sustancias quimicas que se agregan en pocas
cantidades al catalizador con el objetivo de mejorar sus propiedades quimicas
(actividad, selectividad y estabilidad). Dichas sustancias son muy poco activas
cataliticamente, o no lo son, pero adicionadas a un agente activo aumentan
significativamente su eficiencia. No siempre es posible explicar exactamente la
accion que éste ejerce, si bien en algunos casos se ha observado intervencion del tipo
fisico, la cual consiste en estabilizar las caracteristicas estructurales del sélido, en
otros casos han sido del tipo quimico o electronicos, que favorece la transferencia de

electrones entre reactivos y catalizador (9).

El soporte, que es una sustancia, generalmente, muy poco activa en la reaccion,
de gran area superficial especifica y porosidad, cuyo objeto principal es extender el
area del agente activo. Aunque la mayoria de los soportes son inactivos, algunos
como la y-aliimina, en catalizadores de reformado de petrdleo desarrollan una accion
importante. Estos manifiestan propiedades cataliticas 4cidas, que se suman a la accién
del metal y dan lugar a un catalizador bifuncional. Ademas de estas propiedades, el
soporte puede tener otras virtudes valiosas, entre las que destacan: mejorar la
estabilidad del catalizador evitando la unién o sinterizacion de los granulos activos
por efecto de la alta temperatura; facilitar la transferencia de calor en reacciones

fuertemente exotérmicas (oxidaciones), evitando asi la acumulacién de calor y



elevacion de temperatura en el interior de pastillas porosas que ponen en peligro la
estabilidad del catalizador; mejorar las caracteristicas mecdnicas evitando la
disgregacion de las particulas, asegurando asi una mayor vida util. Esto es debido a
que los lechos cataliticos industriales suelen ser de gran tamaio y las pastillas deben

soportar gran peso y roce entre ellas (9,11).

Como se menciond, los soportes mas idoneos para la preparacion de
catalizadores heterogéneos son los que poseen una elevada porosidad y, por tanto,
alta area superficial, para que la relacion de area activa por unidad de volumen sea
alta y la difusiéon de reactivos y productos a través de su estructura resulten

favorecidos, facilitando la llegada de los mismos a los centros activos (12).

Muchas sustancias se utilizan como soporte. En la Tabla 2 se indican algunas de

las mas usadas, junto con el rango aproximado de su superficie especifica (9).

Tabla 2. Soportes de uso mas frecuentes y superficies especificas respectivas.

Sustancia soporte Superficie especifica (m”/g)
Carboén activado 500 — 1500

Gel de silice 200 — 800

Aluminas activadas (y y n — Al,O3) 100 — 500

Silico — aliminas (SiO; - Al,O5) 200 - 500

Arcillas naturales 100 — 200

Kieselguhr ~1

Aliiminas <1

El disefio y la caracterizacion de catalizadores es en la actualidad un éarea de
gran interés, puesto que entre el 80-90% de los procesos que se llevan a cabo en la
industria quimica utilizan catalizadores. De hecho, en los paises industrializados el
uso de catalizadores estd implicado en la generacion de aproximadamente el 20% del
Producto Interno Bruto (PIB) (12). También, estd relacionada con el uso de

catalizadores, la implantacion de nuevas tecnologias para la conversion de la energia



o para la proteccion del medio ambiente (13).

Un buen catalizador debe reunir varias propiedades para ser de interés en un
proceso quimico. Las mas importantes son: actividad, selectividad y estabilidad. La
actividad puede definirse como la propiedad de aumentar la rapidez de la reaccion,
con respecto a la manifestada sin catalizador, en las mismas condiciones de
temperatura, presion, concentracion, etc. La selectividad es la propiedad del
catalizador de favorecer el mayor rendimiento de determinada especie, entre un
conjunto de productos de la reaccion. Algunos reactivos, especialmente los de
naturaleza orgénica, dan origen a reacciones paralelas o sucesivas, que permiten
obtener una mezcla de productos cuya separacion no siempre es facil o econdmica.
Un catalizador de alta selectividad da un buen rendimiento del producto de interés y
reduce la formacion de especies secundarias. Por tultimo, la estabilidad es la
propiedad del catalizador de mantener sus cualidades, en especial la actividad y la
selectividad, durante un tiempo de uso suficiente para ser aplicado industrialmente.
En general, el catalizador pierde eficacia con el tiempo debido a cambios fisicos o
quimicos ocurridos durante la reaccion. Un buen catalizador debe mantenerse
inalterable por un largo tiempo de funcionamiento; meses o afios, segun el tipo de

reaccion.

En términos mas especificos, la pérdida de estabilidad se atribuye a las

siguientes causas:

a) Envejecimiento. Es originado por la disminucion de la porosidad y superficie
especifica, a causa de la recristalizacion o fusion mutua (sinterizado). Esto ocurre

principalmente por las altas temperaturas de funcionamiento.

b) Contaminacion de la superficie. Se debe al depdsito de sustancias ajenas a la

reaccion que bloquean los centros activos. El caso mas frecuente y conocido es la



contaminacion por depodsitos carbonosos en las reacciones de craqueo y pirdlisis. El
catalizador puede recuperarse mediante una limpieza, como seria una oxidacion en el

caso del carbén.

¢) Envenenamiento. Consiste en la adsorcion intensa de sustancias extranas a la
reaccion que estdn presentes como impurezas en los reactivos, y que bloquean los
sitios activos del solido. Casos tipicos de envenenamiento son la adsorcion de
compuestos de azufre (H,S), de nitrégeno (aminas) y otros, como mondxido de
carbono, agua, etc. Generalmente el envenenamiento anula el catalizador y debe

renovarse (9).

1.2. ADSORCION DE GASES EN SOLIDOS

Cuando una particula gaseosa choca contra una superficie solida, como la pared
del deposito en que se encuentra, puede ocurrir que simplemente rebote en la misma
forma que una bola de billar rebota en los bordes de la mesa, manteniendo el dngulo
de incidencia igual al de reflexiéon, o que quede retenida temporalmente en la
superficie, y se desprenda después de un tiempo en una direccion distinta o
independiente de la incidente. La observacion experimental demuestra que
generalmente ocurre esta Ultima situacion; las particulas gaseosas quedan un tiempo
adheridas al sélido y, posteriormente, se desprenden, volviendo a la fase gaseosa. En
consecuencia, existe una mayor concentracion de particulas gaseosas en la superficie
del solido que en el centro del volumen gaseoso. Este fendmeno recibe el nombre de
adsorcion. Si la particula retenida ingresa al volumen de sélido el fendmeno se llama

absorcion (9).

La adsorcion ocurre cuando una superficie solida se expone a un gas o un
liquido: se define como el enriquecimiento del material o el aumento de la densidad

del fluido en las proximidades de una interfaz. Bajo ciertas condiciones, hay una



mejora apreciable en la concentracion de un determinado componente y el efecto

general es entonces dependiente de la extension de la zona de la interfaz (14).

Aunque es posible que todos los solidos adsorban gases en algin grado, la
adsorcion por regla general no es muy pronunciada, a menos que el adsorbente posea
una superficie considerable por unidad de masa. El estudio de varios gases en las
superficies de estos solidos revela que las fuerzas operativas no son siempre iguales.
Generalmente, se conocen dos tipos de adsorcion: la fisica (o fisisorcion), que
corresponde a una interaccion de naturaleza puramente electrostatica entre la
particula gaseosa y los atomos superficiales del solido. Se origina por la atraccion
entre dipolos permanentes o inducidos, sin alteracion de los orbitales atomicos o
moleculares de las especies comprometidas. Recibe también el nombre de adsorcion
de van der Waals, y puede considerarse como la condensacion del gas en la superficie
del solido, semejante a la condensacion de un vapor. La adsorciéon quimica (o
quimisorcidn), en cambio, corresponde a una interaccion de tipo quimico, en la que
los electrones de enlace entre el gas y el solido experimentan un reordenamiento y los
orbitales respectivos cambian de forma o grado de ocupacion, de modo semejante a
una reaccidon quimica. La intensidad del enlace en la quimisorcion puede alcanzar
distintos niveles segiin sea el grado de intercambio electronico entre el adsorbato
(sustancia que se adsorbe) y el adsorbente (sélido sobre el cual ocurre la adsorcion)
(10,15).

La relacion entre la cantidad de sustancia adsorbida por un adsorbente, la
presion y concentracion de equilibrio a una temperatura constante, se denomina
isoterma de adsorcion. Existen cinco tipos de isotermas de adsorcion de gases en

solidos que se muestran en la Figura 2 (15).
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Figura 2. Tipos de isotermas de adsorcion.

En los casos de quimisorcion, solo se presentan isotermas del tipo I, mientras
que en la fisisorcion tienen lugar los cinco casos. En las isotermas del tipo I, la
cantidad de gas adsorbido por una cantidad dada de adsorbente se incrementa con
relativa rapidez con la presion, y después mas lentamente, conforme la superficie
comienza a cubrirse con moléculas de gas. Para las isotermas de los tipos II y III, se
propone que la adsorcion es en capas multimoleculares, es decir, lleva apareada la
formacion de muchas capas moleculares sobre la superficie en lugar de ser una sola.
Para explicar los tipos de isoterma IV y V, se ha sugerido que las sustancias que
presentan esta conducta llevan a cabo no sélo una adsorciéon de muchas capas
moleculares, sino, también, la condensacion del gas en los poros y capilares del

adsorbente (15-18).

1.3. PROCESOS DE HIDROTRATAMIENTO

La refinacién de petréleo como industria desarrollada en el siglo XX se ha
convertido en una parte importante de la vida moderna. Hoy en dia, existe una gran
cantidad de campos petroleros en el mundo, y cada uno de ellos produce crudos de
distinta calidad, basado en la diferencia de sus caracteristicas y la presencia de
impurezas. Estos crudos provenientes de diferentes campos, son, a menudo,
mezclados durante su procesamiento para obtener el producto final con la calidad

deseada.

No todos los compuestos contenidos en el petrdleo son hidrocarburos puros. El



petroleo también contiene ciertas impurezas inorgénicas, tales como azufre,
nitrégeno, oxigeno, y metales. Dentro de las impurezas orgéanicas, las mas comunes
son los compuestos organicos de azufre llamados mercaptanos. Los compuestos de
azufre con estructuras mas complejas también existen, como disulfuros, tiofenos,
benzotiofenos, y sus analogos sustituidos. Los compuestos de azufre son muy
similares en sus caracteristicas (por ejemplo, las presiones de vapor) a los
hidrocarburos, y es por eso que no pueden ser aislados por el proceso de destilacion a
escala comercial. Los metales contenidos en el petréleo crudo son principalmente el
niquel, plomo, hierro y vanadio. Debido a su baja volatilidad se encuentran en los

productos mas pesados del petroleo crudo (19).

La remocién del azufre, nitrogeno, entre otros elementos que contiene el
petroleo, permite evitar la contaminacion de la atmoésfera por las emisiones de gases
como SOx, NOx, COx, los cuales contribuyen a la formacion de las lluvias 4cidas, al
efecto invernadero y al smog (12). Con la finalidad de minimizar estos agentes
contaminantes, durante afios, se han llevado a cabo procesos de hidrotratamiento, los
cuales engloban un amplio grupo de procesos en los que se propicia el contacto de
una carga de hidrocarburo con hidrogeno, para eliminar los grupos que contienen

heteroatomos o producir algunas modificaciones de los hidrocarburos (20-22).

El hidrotratamiento involucra dos grandes grupos, el primero de ellos
corresponde a la purificacion, y comprende fundamentalmente a la hidrogenolisis de
los enlaces carbono-heterodtomos, como por ejemplo, hidrodesulfuracion (HDS), si el
enlace a romper es  C-S; hidrodesnitrogenacion (HDN), si esta involucrado el enlace
C-N; hidrodesoxigenacion (HDO), para el enlace C-O e hidrodesmetalizacion
(HDM), si es C-M (M = plomo, vanadio y niquel). El segundo grupo involucra la
hidroconversion, la cual se define como la capacidad de transformar la estructura de
las moléculas organicas, como por ejemplo, el proceso de hidrogenacion de los

compuestos olefinicos (HID), hidrodesaromatizacion (HDA) e hidrocraqueo (HCK)



que convierten los crudos pesados en productos livianos (23).

1.3.1. Hidrodesulfuracion

En la refineria, el azufre en forma de compuestos organicos es removido de los
flujos de destilado por un proceso llamado hidrodesulfuracion (HDS), donde los
compuestos azufrados reaccionan con hidrégeno, en presencia de un catalizador, para
formar el hidrocarburo correspondiente y H,S, el cual es retirado como un gas. La
reaccion de compuestos alifaticos sulfurados se muestra esquematicamente en la
ecuacion siguiente, donde R representa un grupo alquilo.

Catalizador/A
R-SH~+H, » R-H+H,S

Una reaccion similar es aplicada a compuestos sulfurados arométicos y
aromaticos policiclicos, donde un hidrocarburo desulfurado y H,S son nuevamente
los productos finales de reaccion. Sin embargo, el mecanismo de la reaccion de los
compuestos azufrados que contienen anillo(s) aromatico(s) no es tan simple como el
que se presenta en la ecuacién anterior, pero puede proceder a través de varios
caminos de reaccion, como el mostrado esquematicamente para el tiofeno en la

Figura 3.
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Figura 3. Mecanismos de reaccion propuestos para la HDS de tiofeno.



En general, se han propuesto diversos criterios para explicar los productos
obtenidos durante la reaccion. Una de ellas propone que la hidrogendlisis del enlace
C-S (para dar lugar al 1,3 butadieno) es un paso previo de la hidrogenacion para la
formacion de butano y la eliminacion de H,S. Alternativamente, se propone un
rearreglo interno, de tal manera que el hidrogeno que se elimina proviene de la
posicion [ al atomo de azufre del anillo, mediante una hidrodesulfuracion
intramolecular. Esta ultima teoria esta soportada por la distribucion de productos
provenientes del tiofeno deuterado. Otras investigaciones, basadas en la ausencia de
tetrahidrotiofeno en la fase gaseosa, han propuesto un mecanismo directo para la
reaccion de HDS hacia butano. Estos autores proponen un mecanismo concertado,
donde los intermediarios de la reaccién quedan retenidos en los sitios superficiales

mientras €so ocurre.

La hidrodesulfuraciéon es una reaccion catalizada heterogéneamente. Se ha
encontrado que los sulfuros metalicos soportados son los mejores catalizadores para
la reaccion de HDS. Tanto los sulfuros de molibdeno y tungsteno son catalizadores
que muestran una gran actividad en este tipo de reacciones. Hoy en dia, los
catalizadores basados en molibdeno se utilizan alrededor del mundo en los procesos

relacionados con la eliminacion de azufre (19).

Para este tipo de catalizadores se ha propuesto la existencia de sitios cataliticos
diferentes. Estos sitios pueden ser representados como un equilibrio entre 4cidos de

Lewis (L) y de Bronsted (B) (Figura 4).
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Figura 4. Sitios activos presentes en la superficie de un catalizador de HDS.

Los sitios-L consisten de vacancia anidnica asociada con los a&tomos de Mo (o
W) situados en las aristas y/o bordes de la estructura de MoS; (o WS,), siendo éstos
responsables de la hidrogenacion, y los sitios-B, situados en las esquinas, son
responsables de la hidrogenolisis y, por lo tanto, mas propensos a resistir
envenenamiento. Esto, también, puede ser explicado mediante la postulacion de

especies ionicas con diferentes estados de oxidacion y coordinacion.

Mo (W®) + 2 — Mo*"(W*")
Oxidos Sulfuros

donde las especies menos reducidas (Mo6+, Mo5+ o W6+, W5+) serian las
responsables de la actividad hidrogenante, y los mas reducidos (Mo4+ o W4+), las

responsables de la hidrogendlisis (24).

La actividad en HDS depende del grado de sulfuracion del catalizador y de las
condiciones que se generan in situ durante el proceso. Por lo tanto, muchos de estos
catalizadores, antes de ser utilizados, son sometidos a un pretratamiento
fisicoquimico, que da origen a algunos cambios en los catalizadores, y que,
normalmente, son significativos. La activacion es una de las etapas mas importantes
en la preparacion de un buen catalizador para hidrodesulfuracion, ésta puede
obtenerse mediante diferentes vias, tales como: reduccion con hidrogeno, en donde la

fase activa precursora de los catalizadores es activada antes de la reaccion, por medio



de un tratamiento reductivo que genera sitios activos por pérdida de oxigeno, y
sulfuraciéon o sulfuracion-reduccion, en donde la fase precursora es transformada en
la fase sulfurada activada, siendo posible sulfurar con la carga que ha de ser
convertida (mezcla de H; e hidrocarburos sulfurados) o con compuestos sulfurados,

como CS; o H,S en presencia o no de hidrégeno (25,26).

1.4. MATERIALES MESOPOROSOS DEL TIPO MMS

La sintesis de materiales mesoporosos surge de la necesidad de desarrollar
materiales que pudieran superar las limitaciones de los sélidos microporosos,
ocasionadas al tamafio de sus poros, los cuales tienen didmetros inferiores a los 2 nm
(27). Los materiales mesoporosos han sido extensamente estudiados, por lo cual han
recibido especial atencidon por su aplicacion catalitica en una gran variedad de
procesos industriales. Esto se debe a que su estructura porosa es de tamafio uniforme
y mas grande que los microporosos, permitiendo la rapida difusion de los reactivos

hacia los sitios activos (28).

En 1995, apareci6 un reporte sobre la sintesis de materiales mesoporosos,
usando una nueva via de sintesis, la cual consistia en un auto-montaje neutro entre un
amina primaria (dodecilamina), que actuaba como surfactante, y una fuente
inorganica neutra (tetraetilortosilicato). Este auto-montaje se representa como (S°I°),
y esta basado en interacciones puente de hidrogeno. Estos materiales se conocen
como HMS o MMS. Esta ruta produce materiales de alto desorden estructural, con
patrones de difraccion de una sola reflexion, la cual fue atribuida inicialmente a una
estructura hexagonal de poca simetria. Actualmente, la estructura de estos materiales
se conoce como “‘estructura de orificio de gusanos”, puesto que no hay una simetria
en la distribucion de los poros. A diferencia del material MCM-41, que posee un
arreglo de simetria hexagonal de poros bien definida, en el MMS no existe simetria

alguna. En estos materiales, existen espacios vacios entre agregados de particulas, los



cuales no se observan en los materiales MCM-41, conocidos como mesoporosidad
extra-estructural. Estos espacios formados entre agregados son aproximadamente, en
tamafio, el doble del didmetro de los poros estructurales. Esta mesoporosidad extra-
estructural representa una ventaja para estos materiales. Se ha propuesto que estos
espacios permiten la mejor difusion de los sustratos hacia los sitios activos, con iones
metalicos en sus estructuras (29-32). Estos materiales han sido considerados buenos
candidatos para soportes, puesto que tienen areas superficiales aproximadas a 1000
m’/g, mucho mayor que la de la alimina (208 m?/g), que es el soporte que
normalmente se utiliza en la preparacion de catalizadores comerciales. Ademas,

poseen canales de poros bien definidos (33).

1.4.1. Mecanismo de formacidn propuesto para estos materiales

En la formacion de los materiales del tipo MMS, se emplea como surfactante
aminas primarias, que son moléculas anfifilicas que contienen dos grupos funcionales
distintos, uno polar denominado grupo cabeza, y que es soluble en agua, y una
cadena no polar llamada cola, soluble en disolventes apolares, pero solo parcialmente
soluble en agua. Atendiendo a este principio, las moléculas del surfactante, al ser
disueltas en un solvente polar como el agua, dan lugar a la formaciéon de micelas,
debido a que las partes hidrofobicas tienden a juntarse entre si, quedando en contacto
con el solvente la parte hidrofilica. Posteriormente, la fuente inorgénica neutra se
hidroliza y polimeriza alrededor de las micelas mediante interacciones débiles de
puente de hidrogeno. Finalmente, las micelas tienden a juntarse entre si, a fin de
disminuir la energia del medio, y la posterior condensacion y compactacion de las
distintas especies da lugar a la mesofase final del material. Las aminas que se usan en
la sintesis de estos materiales son insolubles en agua, por lo que se usa etanol como

co-solvente (29,34). Una ilustracion de este proceso se muestra en la Figura 5.



S° 1°
CoHopey NH, + Si(OE) 4, (OH) \——»

/
\

T

VWV Z gz oznl|

=}

L\ OH
AN
H gHO SiN g Snontaneans rod-like
OH 1A
I AR\ Formacion
e "X

H Lt ntanea

" e Hos Il ORt espo e de

H 0

]\T(—HOS!"// OH

s o
S20as N\

O— &7 Si ~— O
P 4 a0
@ o050 \\,HHNHHN} OSi'\\
= , uHt H oy ~H \ OEt

Figura 5. Mecanismo de formacion propuesto para los materiales mesoporosos del
tipo MMS.

1.4.2. Creacidn de sitios activos mediante la incorporacion de iones metalicos
Los silicatos presentan una estructura cristalina de formula (SiO4)*, cuya

unidad bésica es un tetraedro formado por un dtomo central de silicio y cuatro 4&tomos

de oxigeno dispuestos cada uno en los vértices del mismo como se observa en la

Figura 6 (35). .

O = Oxigeno . =Silicio

Figura 6. Tetraedro elemental de (SiO4)*.



Los materiales mesoporosos puros de 6xido de silicio atienden a esa estructura,
originando paredes de poros eléctricamente neutras y, por consiguiente, para que
estos materiales sean utiles para las aplicaciones cataliticas es necesario crear sitios
activos dentro de su estructura (ejm. acidos), formados por la incorporacion de iones
metalicos en la matriz. Estos sitios pueden ser producidos por la incorporacion o
sustitucion isomorfica de silicio por otro metal trivalente (M”"), como por ejemplo
AP’". Esta presencia metalica produce, por lo tanto, sitios activos 4cidos, los cuales
pueden ser de Bronsted (donacion de protones) y/o de Lewis (aceptacion de
electrones). Se ha planteado que existe un equilibrio de estos sitios acidos, el cual es

afectado por el grado de hidratacion del sélido (Figura 7) (36).

T

0
| H' | -H,0 | |

——Si——Q——Al—0—S —_— —Si—(Q——Al—0—Si——

| | | | |

| |

—S|i— —S|i—
Sitios acidos de Bronsted Sitios acidos de Lewis

Figura 7. Sitios acidos de Bronsted y Lewis en la matriz de un aluminosilicato.

1.5. ANTECEDENTES DE LA INVESTIGACION

Se han reportado una gran cantidad de trabajos que comprenden el estudio de
catalizadores heterogéneos. Durante los ultimos tiempos, muchas investigaciones se
han centrado en la adicidon y/o modificacion de los componentes elementales de
dichos catalizadores con la finalidad de estudiar su influencia en la actividad de los

mismos.

En una investigacion realizada recientemente, se estudioé el efecto del contenido
de Al y Ti en materiales del tipo MMS sobre la actividad de catalizadores NiMo y

CoMo en la HDS de dibenzotiofeno (DBT). Entre las conclusiones de este trabajo se



destaco el hecho de que las fases de NiMo y CoMo soportadas sobre AI-MMS y Ti-
MMS exhibieron una mayor actividad que los catalizadores soportados sobre el
material libre de Al y Ti. Ademéas, concluyeron que la presencia de los iones A’y
Ti*" tuvo un gran efecto en la formacién de particulas irregulares de molibdeno con
enlaces terminales (Mo = O), donde los atomos de molibdeno estan eléctricamente
menos saturados. Probablemente, la adsorcion de las moléculas reaccionantes fue mas

I*" y Ti*" en materiales MMS dieron

facil en sitios de este tipo. En general, los iones A
lugar a multiples efectos sobre la estructura, composicion quimica y propiedades
electronicas especificas de las especies activas que afectan al rendimiento del

catalizador (37).

Un estudio similar reportod la sintesis de una serie de catalizadores de Mo y
NiMo, empleando como soporte aluminosilicatos del tipo MCM-41 a distintas
relaciones de Si/Al. Los resultados mostraron que la incorporaciéon de aluminio
dentro de la matriz del material de partida caus6 un deterioro de las caracteristicas
texturales, asi como también alguna pérdida en la periodicidad de la estructura porosa
del MCM-41. Las interacciones de Ni y Mo con el soporte se hacian mas fuerte a
medida que el contenido de Al se incrementaba, y, en consecuencia, la dispersion de
las especies oxidicas de Ni y Mo también aumentaba. Ademads, se encontrd que la
relacion molar Si/Al = 30 en el soporte fue la méas dptima para la reaccion de HDS de
dibenzotiofeno. También, se concluyé que los catalizadores fueron menos
hidrogenantes cuando la carga de Al en el soporte se incrementaba, probablemente,
debido a los cambios en la morfologia de la fase activa de MoS,, inducida por las
fuertes interacciones de la fase oxidica del promotor con los 4tomos de Al presentes
en el soporte, llevando a un cambio en la proporcidn de los sitios activos responsables

de la HDS y la hidrogenacion (38).

Otro trabajo de interés comprendid la sintesis de soportes del tipo MCM-41

modificados con distintos porcentajes de fosforo (de 0 a 5% m/m), y sus catalizadores



respectivos de NiMo, los cuales fueron evaluados en la HDS de DBT y 4,6-
dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT). Se encontré que la modificacion del soporte
con fosforo origind un alto rendimiento de los catalizadores de NiMo, especialmente
en la HDS del sustrato mas complejo (4,6-DMDBT). Todos los catalizadores
preparados mostraron una actividad catalitica mayor que el catalizador de referencia
de NiMo/Al,Os3. También se observo que a menores proporciones de fosforo (1 'y 2%)
se obtuvieron mayores porcentajes de conversidon en comparacion con los
catalizadores que poseian mayores cantidades de fosforo (3 y 5%). Este hecho fue
atribuido a que a mayores cantidades de fosforo se formaban cristales mas grandes de
MoS;, lo cual origind la obstruccion de los poros del catalizador. El andlisis de los
productos de reaccion también reveld que la adicion de fosforo promovia la via de

hidrogenacion en la HDS (39).

Con base en lo anteriormente expuesto, en este trabajo, se prepararon nuevos
catalizadores para procesos de HDS con molibdeno como fase activa, promovidos
con niquel, y, ademas, se estudio el efecto en la actividad de los mismos mediante la
incorporacion de fosforo, utilizando como soportes silicatos y aluminosilicatos del
tipo MMS, a fin de estudiar también la influencia que éstos presentan en la actividad

catalitica.



METODOLOGIA

SINTESIS DE LOS CATALIZADORES SOPORTADOS

La preparacion de los catalizadores estuvo dividida en dos etapas; la primera
correspondid a la sintesis de los soportes MMS puro de 6xido de silicio y el
aluminosilicato AIMMS40. La segunda etapa involucrdé la incorporacion de las
distintas fases responsables de la actividad del catalizador, mediante el método de
impregnacion incipiente sucesiva de las sales de niquel, molibdeno, y 4cido fosforico.

Los reactivos, materiales y gases utilizados se muestran en el Apéndice A.

Sintesis del material MMS puro de 6xido de silicio

Se pesaron 9,268 g del surfactante dodecilamina (C;,H,sNH,) y se disolvieron
en 100 ml de una mezcla agua desionizada-etanol absoluto 1:1 V:V, manteniendo
agitacion magnética constante hasta obtener una solucion transparente.
Posteriormente, se anadieron 46 ml de tetraetilortosilicato (TEOS), gota a gota,
agitando con una varilla de vidrio. El gel obtenido se dejé en afiejamiento por 20
horas, para, posteriormente, ser filtrado al vacio y lavado con tres porciones de etanol
de aproximadamente 80 ml cada una. El so6lido se dej6 secar en una campana a
temperatura ambiente durante toda una noche y luego fue calcinado a 650°C por 4

horas. Asi, se obtuvo el material MMS puro de 6xido de silicio (29,32).

Sintesis del material AIMMS40

En un matraz se dispersaron 1,0213 g de isopropoxido de aluminio en 35 ml de

isopropanol bajo agitacion constante, sumergido en un bafio de glicerol, a 70°C. Por

otro lado, se mezclaron 46 ml de TEOS, utilizado como fuente de silicio, con 40 ml

20



de etanol absoluto y se afiadieron a la solucion anterior de isopropdxido de
aluminio/isopropanol, previamente enfriada a temperatura ambiente. La suspension
obtenida se coloco en un bafio de glicerol, bajo agitacion magnética constante, a una
temperatura aproximada de 70°C, por un periodo de 4 horas. Por otro lado, se prepard
una solucion surfactante disolviendo 9,268 g de dodecilamina en 100 ml de una
mezcla agua desionizada-etanol absoluto 1:1 V:V, manteniendo la  agitacion
magnética constante hasta obtener una solucion transparente. Posteriormente, se
afadi6 la solucion preparada de TEOS/isopropéxido de aluminio en medio
alcohdlico, gota a gota, agitando con una varilla de vidrio. El gel obtenido se dejo en
afiejamiento por 20 horas, para, posteriormente, ser filtrado al vacio y lavado con tres
porciones de etanol de aproximadamente 80 ml cada una. El solido se dejo secar en
una campana a temperatura ambiente durante toda una noche y luego fue calcinado a

650°C por un tiempo de 4 horas, obteniendo asi el aluminosilicato AIMMS40 (29,32).

Sintesis de los catalizadores NiMoP soportados

Las cantidades de las sales de niquel y molibdeno, y de &cido fosfoérico a
utilizadas en la impregnacion sobre los soportes se muestran en el Apéndice B. Para
la preparacion de los catalizadores, se empled el método de impregnacion incipiente
sucesiva. Se disolvid la cantidad necesaria de heptamolibdato de amonio
tetrahidratado ((NH4)sMo07024-4H,0) en 50 ml de agua destilada. A esta solucion, se
le agregaron 3 g del soporte (MMS o AIMMS40), y la suspension obtenida se calentd
a una temperatura no mayor de 70°C sobre una plancha de calentamiento, agitando
continuamente con una varilla de vidrio hasta la completa evaporacion del solvente.
El s6lido obtenido se secd en una estufa durante toda una noche a 70°C para, luego,
ser calcinado a 550°C por 5 horas. Seguidamente, se disolvid la cantidad necesaria
nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO3),:6H,0) en 50 ml de etanol absoluto. A esta
solucion, se le anadio el solido previamente calcinado, que contenia el molibdeno, y

se siguid el mismo procedimiento empleado en el caso anterior. Una vez evaporada



aproximadamente la mitad del solvente, se agreg6d el volumen necesario de acido
fosforico, para obtener el porcentaje de fosforo deseado en el catalizador. Se continud
el calentamiento hasta la evaporacion total del solvente. El sélido resultante se secd
en una estufa durante toda una noche a 70°C para, luego, ser calcinado a 500°C por 5
horas, para obtener, asi, finalmente, los catalizadores NiMoP soportados sobre MMS

y/o AIMMS40 (29-40).

CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LOS SOLIDOS PREPARADOS

Los métodos de caracterizacion se emplearon con el fin de explicar las
propiedades y caracteristicas fisicoquimicas de los diferentes solidos objeto de
estudio, entre ellas: naturaleza de la superficie, estructura quimica, estado de
oxidacion de los metales y area superficial. Las técnicas de caracterizacion que se

emplearon fueron:

Difraccion de rayos X

La interaccion de los rayos X con los electrones de la materia por la que pasa da
lugar a una dispersion. Cuando los rayos X son dispersados por el entorno adecuado
de un cristal, tienen interferencias (tanto constructivas como destructivas) entre los
rayos dispersados, ya que las distancias entre los centros de dispersion son del mismo
orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacion, dando como resultado el

fenomeno de difraccion (41).

Cuando los rayos X alcanzan la superficie de un cristal a cualquier angulo, una
porcion es dispersada por la capa de atomos de la superficie. La porcién no
dispersada penetra en la segunda capa donde otra vez una fraccion es dispersada y la
que queda pasa a la tercera capa. El efecto acumulativo de esta dispersion desde los

centros regularmente espaciados del cristal es la difraccion del haz (Figura8).
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Figura 8. Condicién de difraccion de Bragg.

colaboradores, expresaron

las condiciones necesarias para la

difraccion entre planos de atomos, en una forma matematicamente conocida como

Ley de Bragg:

donde:

nA = 2dsen0,

n: es un numero entero (denominado orden de reflexion).

). es la longitud de onda incidente.

d: es la distancia interplanar.

- es el angulo formado entre el rayo incidente y la muestra (42).

Mediante esta técnica, se obtuvo informacion acerca del caracter estructural de

los distintos sélidos sintetizados, y ayudd a diferenciar e identificar las diferentes

fases oxidicas presentes en una misma muestra. Para ello, se utilizo un difractometro

Phillips PW 3710 con radiacion de Cu Kay= 1,5418 A, y una velocidad de paso de

0,02°/segundo, en la region 1-10°20 para los soportes y 20-50°%20 para los

catalizadores.



Medidas del area superficial por el método de Brunalier-Emmett-Teller

Basados en la adsorcion fisica de gases a temperaturas proximas a la de
condensacion de los mismos, los autores propusieron un método de analisis e
interpretacion de resultados que se basa en ciertas premisas que condujeron mediante
consideraciones cinéticas a la ecuacion BET:

P _ 1 N (c-1) P
V,.,®-P) Vv .C V. C P,

b

donde:

P: es presion parcial del gas que se adsorbe.

P,: es presion de vapor saturado del gas a la temperatura que se realiza la
adsorcion.

Vi: es volumen de gas adsorbido cuando se ha formado una monocapa.

C: es constante dependiente del calor de condensacion y adsorcion del
adsorbato.

Vags: €s el volumen de gas adsorbido a la presion P (43).

Las constantes C y Vm pueden obtenerse a partir de la pendiente y ordenada en
el origen de una representacion de P/ V4 (P-P,) frente a P/P,. La ecuacion de BET
ajusta bastante bien muchas de las isotermas observadas del tipo II, especialmente en
el rango de presiones intermedias. Una vez obtenido Vm de la isoterma BET se
conoce el numero de moléculas necesarias para formar una monocapa, y la superficie
del sélido adsorbente puede calcularse usando un valor estimado para el area que

ocupa una molécula adsorbida (44).

Las medidas de area superficial de cada muestra se determinaron empleando el
método de adsorcion fisica de gases propuesto por BET. El volumen adsorbido en
equilibrio se obtuvo en un rango de presion relativa entre 0,1 y 0,3 utilizando para

ello un equipo ASAP 2010 marca Micromeritics.



Espectroscopia fotoelectréonica de rayos X

La caracterizacion de un solido catalitico por la técnica de espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS) permite determinar (a) el estado de oxidacion de los
metales constituyentes de la superficie del catalizador, (b) la composicion quimica

relativa de los metales y (c) el entorno quimico superficial de los metales.

La presencia de sefiales con una energia dada permite un andlisis cualitativo de
la muestra, mientras que la intensidad de la sefal es proporcional a la concentracion
de cada elemento, lo que permite un andlisis cuantitativo de los elementos

constituyentes de la superficie del sélido (45).

Esta técnica es muy util para el andlisis cualitativo y cuantitativo sobre una capa
superficial del sélido que tiene un grosor de unas pocas capas atomicas (150 a 200
nm), y permitié conocer la composicion superficial y los estados de oxidacion de los
distintos elementos constituyentes de los catalizadores. Se utilizdé un equipo VG-
Escalab, modelo 220-XL, empleando radiacion Ko de magnesio y una sefial Cls a

284,6 eV como estandar interno.

Microscopia electrénica de transmision

El MET es una de las herramientas mas versatiles para la caracterizacion de
materiales, éste suministra imagenes en un plano, producto de la interaccion de un
haz de electrones (emitidos de un filamento de W o LaBg) de alta energia con la
muestra; los electrones son acelerados al aplicar un potencial negativo y focalizados
mediante dos lentes condensadores sobre una muestra delgada, transparente a los
electrones. Después de pasar a través de la muestra; los electrones son recogidos y

focalizados por el lente objetivo dentro de una imagen intermedia ampliada. La



imagen es ampliada atn mas, gracias a los lentes proyectores, los cuales controlan la
ampliacion de la imagen en la pantalla fluorescente. La imagen final se proyecta

sobre una pantalla fluorescente o una pelicula fotografica (46).

Se utilizé un microscopio electronico, marca Hitachi, modelo H-600 de 100 kV.
Esta técnica dio informacion sobre la estructura microscopica de las muestras,

ademas de la disposicion de los metales a nivel superficial.

MEDIDAS DE LA ACTIVIDAD CATALITICA

Los diferentes catalizadores preparados fueron probados en la reaccion de
hidrodesulfuracion de tiofeno, pero antes fue necesario someterlos a un pre-
tratamiento de reduccion-sulfuracion, utilizando, en ambos casos, el sistema mostrado

en la Figura 9. Los procesos de describen a continuacion:

Pre-tratamiento de reduccién—sulfuracién

El objetivo de este pretratamiento es evitar un ambiente oxidante sobre los
catalizadores, eliminar contaminantes de la superficie y promover su actividad por
medio de la formacion de sulfuros de los componentes metdlicos. Para ello, los
catalizadores fueron puestos en contacto con una mezcla de CS,/H; utilizando un

flujo de 100 ml/min, a una temperatura de 300°C por un periodo de 2 horas.
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Figura 9. Sistema empleado para el pretratamiento de sulfuracion y la reaccion de
HDS de tiofeno.

Reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno

La actividad catalitica en la reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno se midio
a presion atmosférica, con un flujo de 100 ml/min, a una temperatura de 350°C y un
tiempo de reaccion aproximado de 3 horas. Para esto, se utilizaron 250 mg del
catalizador soportados sobre una pequefia capa de lana de vidrio, contenida en la

parte inferior de un microreactor de flujo continuo con lecho fijo. La reaccion se



sigui6 tomando muestras en la entrada y salida del reactor, las cuales fueron
analizadas en un cromatégrafo de gases (Varian, modelo 3700) con una columna
empacada (Porapak) a 170°C con N, como gas de arrastre. Este cromatdgrafo estaba
conectado a un computador provisto de un software que permitié obtener el area de
los productos de reaccion necesarios para determinar la actividad catalitica y el

porcentaje de conversion.

Tratamiento de datos

Para los calculos de actividad catalitica y porcentaje de conversion en
hidrodesulfuracion de tiofeno, se emple6 una hoja de calculo del programa Microsoft
Office Excel 2007, facilitada por el Laboratorio de Fisicoquimica de Superficies del
Instituto Venezolano de Investigaciones Cientificas, la cual se basa en el calculo de
los moles de tiofeno convertidos en un tiempo determinado, en relacion con los moles
iniciales de reaccidn, esto a partir de las areas de las sefiales de los cromatogramas

obtenidos. Una imagen de esta hoja de calculo se presenta en el Apéndice C.



RESULTADOS Y DISCUSION

Los solidos preparados en este trabajo se caracterizaron empleando las técnicas
de: difraccion de rayos X, area superficial por el modelo de Brunatier-Emmett-Teller,
microscopia electronica de transmision y espectroscopia fotoelectronica de rayos X.
Ademas, la actividad catalitica de los mismos fue evaluada en la reaccion de HDS de

tiofeno. Los resultados obtenidos se presentan a continuacion:
DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

A fin de determinar el orden estructural de los materiales preparados e
identificar las distintas fases presentes en los mismos, se realizd el analisis por

difraccion de rayos X.

La Figura 10 muestra los patrones de difraccion de rayos X de los soportes

sintetizados.
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Figura 10. Patrones de difraccion de rayos X de los soportes (a) MMS y (b)
AIMMSA40.
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En ambos casos, se observa una sola reflexion correspondiente a la difraccion
del plano (100), la cual es ancha, y tipica de este tipo de materiales con tamafio de
particulas pequefias. Esta reflexion se atribuye a una estructura desordenada sin
simetria definida, como consecuencia de las débiles interacciones (puentes de
hidrégeno) que predominan entre el surfactante y la fuente inorgédnica durante la
formacion de este tipo de materiales. Si se comparan ambos patrones, se pueden
observar que la reflexion es menos intensa y mas ancha para el material AIMMSA40,
lo que sugiere que existe un mayor desorden estructural, debido una distorsion parcial
de la estructura porosa como consecuencia de la incorporacion de aluminio dentro de
la red tetraédrica que conforma el material, lo que origina una expansion de la
estructura del material por la sustitucion de los enlaces Si — O (1,65 A) por enlaces Al

~0 (1,72 A).

Por su parte, en la Figura 11 se presentan los patrones de DRX de los

catalizadores preparados utilizando como soporte el MMS puro de 6xido de silicio.
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Figura 11. Patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores NiMoP/MMS
conteniendo (a) 0% P, (b) 1% P y (c) 2% P.

En estos difractogramas, se pueden apreciar claramente tres reflexiones
caracteristicas entre 23 y 29°/20, correspondientes a la difraccion de los planos (110),
(040) y (021), asi como otras reflexiones menores entre 33 y 41°20, originadas por la
difraccion de los planos (101), (111), (060) y (150), que evidencian la formacion de
una fase cristalina del MoO; en su forma ortorrombica. De igual forma, se puede
observar otra reflexion de menor intensidad cerca de los 44 grados, correspondiente al
plano (012), que se atribuye a la presencia del NiO hexagonal. Se puede notar que
esta reflexion se hace menos apreciable en los patrones de los catalizadores que
contienen fosforo. Este hecho pudiera deberse a que la presencia del fosforo en el
material origina una mayor fragmentacion y dispersion de los cristales de NiO sobre
la superficie del catalizador, haciéndolos tan pequefios que las sefiales producto de la
difraccion sobre los planos de 6xido sean poco visibles, ademas del hecho de que el

niquel se encuentra en baja proporcion. Otra de las fases presentes corresponde a la



del P,Os ortorrombico, la cudl es identificada por dos reflexiones, una cerca de los
23°/20 y otra entre 29 y 30°26, aproximadamente, las cuales son caracteristicas del
oxido, y que se hacen un poco mas intensas conforme se incrementa la cantidad de

fosforo en el catalizador.

En la figura 12, que corresponde a los catalizadores soportados sobre el
aluminosilicato AIMMS40, se observa un comportamiento bastante similar, donde se
identifican de manera analoga las fases del MoOs, NiO y P,Os; con la diferencia de
que, en este caso, las reflexiones correspondientes al P,Os se pueden apreciar de
manera mucho mds clara. También, se puede notar, que estos patrones muestran
reflexiones mas intensas, agudas y menos estrechas, lo que sugiere la presencia de
particulas mas grandes de las fases oxidicas presentes en el sélido. Este hecho puede
ser atribuido a que posiblemente la presencia de una acidez extra en el soporte,
debido a la incorporacion de Al, promueva la formacién de cristales de mayor

tamafio, debido a las interacciones entre el soporte y las fases oxidicas.

AREA SUPERFICIAL POR EL METODO DE DE BRUNAUER-EMMETT-
TELLER (BET)

Las propiedades texturales y caracteristicas superficiales de los distintos s6lidos
en estudio fueron determinadas empleando el método de adsorcion de gases

propuesto por BET.
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Figura 12. Patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores NiMoP/AIMMS40
conteniendo (a) 0% P, (b) 1% P y (c) 2% P.

La Figura 13 muestra la isoterma de adsorcion de los materiales MMS y
AIMMS40. En ambos casos, las isotermas resultaron ser del tipo IV caracteristica de
este tipo de solidos mesoporosos y que han sido extensamente reportadas en la
bibliografia, donde se puede observar un aumento de la cantidad de gas adsorbido a
presiones relativas de bajas a intermedias producto de la condensacion capilar en los
mesoporos, la cual es mayor en el caso del material MMS puro de 6xido de silicio
debido a que éste presenta una estructura ligeramente mas ordenada que la del
material AIMMS40. En estas isotermas también se puede observar una inflexion a
presiones altas que evidencia la presencia de una mesoporosidad extra-estructural.
Ademads, en ambas isotermas se puede apreciar, aunque no muy marcadamente, un
ciclo de histéresis tipo B a presiones altas, producto del llenado de poros por
apilamiento de particulas. Debido a la semejanza de estas isotermas, se puede inferir
que hay cierto grado de uniformidad en cuanto a las caracteristicas texturales de

ambos soportes.
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Figura 13. Isotermas de adsorcion de los soportes (a) MMS y (b) AIMMS40.

Las isotermas de adsorcion de N, de los catalizadores soportados sobre el

material MMS puro de 6xido de silicio se observan en la Figura 14.
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Figura 14. Isotermas de adsorcion de los catalizadores NiMoP/MMS conteniendo
(a) 0% P, (b) 1% Py (c) 2% P.

En este caso se obtuvieron isotermas del tipo IV, un poco distorsionadas, debido al



desgaste parcial de la estructura como consecuencia de los procesos térmicos
empleados durante la preparacion de los catalizadores. Sin embargo, al ser éstas del
tipo 1V, se demuestra la retencion del caracter mesoporoso de los sélidos una vez
impregnadas las distintas fases sobre el soporte. De igual manera, se observa que el
paso correspondiente a la condensacion capilar en los mesoporos a presiones relativas
medias es menos marcado, posiblemente debido al colapso de la estructura porosa o a
un posible entaponamiento de los mismos por las fases impregnadas.También se
puede observar la formacion de ciclos de histéresis que sugieren la condensacion
capilar en apilamientos de particulas, y que hay una mayor mesoporosidad extra-
estructural asociada a la cantidad de fosforo incorporada, pues se nota claramente que
la inflexion a presiones relativas altas se hace mayor en las isotermas de los solidos

modificados con fosforo.

En contraposicion, las isotermas de los catalizadores soportados sobre el
aluminosilicato AIMMS40 resultaron ser del tipo II, las cuales son caracteristicas de
solidos no porosos, con lo que sugiere un colapso y destruccion total de la estructura

porosa de estos materiales.
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Figura 15. Isotermas de adsorcion de los catalizadores NiMoP/AIMMS40
conteniendo (a) 0% P, (b) 1% P y (c) 2% P.



Es importante hacer notar, que los aluminosilicatos, de acuerdo con los resultados de
DRX, presentan una estructura distorsionada como consecuancia de la incorporacion
de aluminio. Si a eso, se le suma el desgaste de la estructura propio del proceso de
preparacion de los catalizadores, y, ademas, las altas presiones y temperaturas a la
que se someten las muestras durante la realizacion del andlisis, no es de extrafar el
hecho de que la estructura no haya resistido a todos los factores antes mencionados, a
diferencia del material MMS, el cual es puro de 6xido de silicio, y en donde se
presentan longitudes y angulos de enlaces similares y, por lo tanto, puede resistir un

poco mas los efectos de la preparacion de los catalizadores.

Por su parte, los valores correspondientes a area superficial, diametro y volumen de

poro de todos los sélidos preparados, se pueden apreciar a continuacion en la Tabla 3.

Tabla 3. Valores de area superficial (A.S), diametro de poro (Dp) y volumen de poro
(Vp) de los diferentes solidos preparados.

Muestra A.S (m*lg) Dp (hm) Vp (cm®/g)
MMS 890 3,16 0,81
NiMoP/MMS (0)* 601 2.78 0.74
NiMoP/MMS (1)* 582 2,50 0,69
NiMoP/MMS (2)* 514 1,99 0,55
AIMMS40 711 2,96 0,72
NiMoP/AIMMS40 96 16,09 0,12
(0)*
NiMoP/AIMMS40 77 17,02 0,11
()*
NiMoP/AIMMS40 71 17,76 0,14
(2)*

*Los niimeros entre paréntesis corresponden al porcentaje de fosforo en cada catalizador.

Como se puede notar, los soportes de partida mostraron elevadas dareas
superficiales, superiores a los 700 m?/g, siendo mayor en el caso del material MMS

puro de 6xido de silicio, lo que demuestra, una vez mas, que la incorporacion de



aluminio dentro de la matriz del material origina la distorsién de la estructura porosa
y, en consecuencia, una disminucion del area superficial. A su vez, se encontrd que
estos valores decrecieron gradualmente para el caso de los catalizadores en
comparacion con sus respectivos soportes de partida. Esto se puede atribuir a varios
factores, dentro de los que pudieran destacar el deterioro parcial de la estructura
producto de las multiples calcinaciones a las que se someten las muestras durante su
preparacion, asi como también al aumento de masa en los solidos, como consecuencia
de la impregnacion de las distintas fases, y a un posible efecto de taponamiento de los
poros si los cristales obtenidos fueron de gran tamafio. Esto puede también explicar el
marcado decrecimiento en el area de los materiales soportados sobre AIMMSA40,
donde por DRX se observaron cristales con mayor tamafio que cuando se usé el

material MMS para tal fin.

En lo que respecta a los valores de didmetro y volumen de poros, se observa
que para el caso de los materiales soportados sobre MMS, existe una tendencia de
descenso en los valores, motivado igualmente por el colapso de la estructura porosa;
mientras que para los catalizadores soportados sobre AIMMS40 estos valores escapan
de este comportamiento como consecuencia de la destruccion del material,
encontrandose poros de gran tamafio, lo que confirma los resultados obtenidos

mediante las isotermas.

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (MET)

La Figura 16 corresponde a las micrografias de transmision de los soportes
sintetizados. En ambos casos, se puede observar el caracter poroso de estos
materiales, representado por los pequefios puntos claros que representan los poros
presentes en el solido. También, puede observarse un conglomerado de particulas
donde no se aprecia ningin orden ni simetria en cuanto a la distribucion de poros en

los sélidos. Como ya se menciond, esto es caracteristico en este tipo de materiales, y



confirma los resultados obtenidos mediante DRX y el analisis textural por BET. De
igual forma, se observa en estas imagenes, los espacios vacios que se originan entre
los agregados de particulas (representados por flechas), que corresponden a la

mesoporosidad extra-estructural que presentan los soportes.

De igual forma, se obtuvieron las imagenes por MET de los distintos catalizadores
preparados, observandose en todos los casos caracteristicas bastante similares. Las
imagenes mas representativas de la serie de micrografias obtenidas, se presentan en la
Figura 17. En ambas imagenes, se observa la presencia de zonas mas oscuras sin
ninguna forma especifica, representadas con el numero 1, las cuales pueden ser
atribuidas a la fase cristalina de MoOs que se encuentra extendida sobre la matriz del
material utilizado como soporte, que corresponde a las zonas madas claras

representadas con el namero 2.

Figura 16. Micrografias de los soportes MMS (izquierda) y AIMMS40 (derecha).
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Figura 17. Micrografias de los catalizadores NiMoP/AIMMS40(1) (izquierda) y
NiMoP/AIMMS40(2) (derecha).

Por otro lado, en la Figura 18 se muestra la micrografia obtenida para el catalizador
que contiene 2% de fosforo soportado sobre el material MMS puro de 6xido de
silicio. En esta imagen se puede apreciar un poco la presencia de cierta porosidad, la
cual se sefiala con flechas en la imagen, y que es identificada nuevamente por
pequefios puntos y/o espacios claros, lo que sugiere la retencion parcial de la
estructura porosa del solido a pesar de los tratamientos térmicos a los cuales fue

sometido durante su preparacion.

Figura 18. Micrografia del catalizador NiIMoP/MMS(2).



En lo que respecta a las fases de niquel, éstas deberian observarse en la imagen como
pequeios circulos o conglomerados negros los cuales en este caso no se pueden
apreciar. Sin embargo, en la Figura 19 se observa, de manera muy imprecisa, algunas
deposiciones (sefialadas con flechas) que pudieran ser atribuidas a esta fase; sin
embargo, debido a la baja resolucion que presenta la imagen no es posible asegurar

que se trate de la misma.

Figura 19. Micrografias de los catalizadores NiMoP/MMS(0) (izquierda) y
NiMoP/MMS(1).

ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X (XPS)

Mediante esta técnica se pudo determinar la composicion de los catalizadores a
nivel superficial. La Tabla 4 contiene los valores maximos de energia de enlace en la

region del Mo 3d y del Ni 2p encontrados para los catalizadores soportados.

Por su parte, en la Figura 20 se presentan los espectros XPS en la region del Mo
3d y del Ni 2p para los distintos catalizadores soportados sobre el material MMS.
Para el caso del molibdeno se observa un doblete caracteristico de este metal en su
estado de oxidacion mas estable, es decir Mo®", que se identifican por la proximidad

entre las sefiales correspondientes a los niveles Mo 3d>? y Mo 3d*? que se reportan



en la bibliografia (47). Por su parte, en los espectros XPS para el niquel, se observa
un cuarteto cuyas sefiales son atribuidas a la presencia del niquel en su estado de
oxidaciéon mas estable (Ni*"), que igualmente son identificados por la cercania entre
las sefiales que corresponden a los niveles Ni 2p*? y Ni 2p"2 Las seiiales
correspondientes al fosforo no fueron observadas por esta técnica, lo cual es
indicativo de que el mismo no se encuentra a nivel superficial, sino que pudo haber

migrado hacia el interior de los poros.

Tabla 4. Energias de enlace (eV) determinadas por XPS de los metales Ni y Mo de
los catalizadores soportados.

Senal
Catalizador Ni 2p Mo 3d
3/2 1/2 5/2 3/2
NiMoP/MMS (0)* 863,5 880,0 232,8 236,0
NiMoP/MMS (1)* 863,8 880,4 2329 236,0
NiMoP/MMS (2)* 863.,4 880,2 232,7 2359
NiMoP/AIMMS40 (0)* 859,8 877,5 232,8 236,1
NiMoP/AIMMS40 (1)* 856,0 874,0 232,8 236,0
NiMoP/AIMMS40 (2)* 856,0 874,1 2329 236,8

*Los niimeros entre paréntesis corresponden al porcentaje de fosforo en cada catalizador.

Un comportamiento totalmente analogo se observa en la Figura 21, donde se
presentan los espectros XPS de los catalizadores soportados sobre el aluminosilicato,
con la diferencia de que el espectro en la region del Ni 2p para el catalizador libre de
fosforo presentd las sefiales hacia valores mayores de energia de enlace,
observandose asi la influencia de éste y del soporte, pues posiblemente la fuerza de
las interacciones entre las fases de niquel y cada soporte sea distinta. Sin embargo, la
cercania entre las sefiales es comparable con los demas casos y se puede aseverar que

el niquel presenta estado de oxidacion 2+.
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Figura 20. Espectros XPS en la region del Mo 3d (izquierda) y del Ni 2p (derecha)
los catalizadores NiMoP/MMS conteniendo (a) 0% P, (b) 1% P y (c) 2% P.
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Figura 21. Espectros XPS en la region del Mo 3d (izquierda) y del Ni 2p (derecha)
los catalizadores NiMoP/AIMMS40 conteniendo (a) 0% P, (b) 1% Py (c) 2% P.

De manera general, se puede inferir, a través de estos resultados, que las fases



responsables de la actividad catalitica se encuentran, en todos los casos, a nivel
superficial y, en consecuencia, los sitios activos estarian disponibles para el sustrato

al momento de la reaccion.

MEDIDAS DE LA ACTIVIDAD CATALITICA

Como ya se menciond, las propiedades cataliticas de los sélidos preparados
fueron evaluadas en la reaccion de HDS de tiofeno. De acuerdo con las
caracterizaciones realizadas a estos catalizadores, los mismos poseen buenas
caracteristicas para ser empleados en este tipo de procesos quimicos. Antes de poner
los catalizadores en reaccion, fue necesario someterlos a un tratamiento previo a fin
de reducir los metales presentes y, al mismo tiempo, sulfurarlos, formando asi la fase
responsable de la actividad catalitica, que, en este caso, corresponde al MoS,. A
continuacion se presentan detalladamente los resultados obtenidos mediante la

aplicacion catalitica de los solidos.

En la Figura 22, se representa el proceder catalitico con respecto al tiempo de
los catalizadores soportados sobre el material MMS puro de 6xido de silicio. Como se
puede apreciar, el catalizador que presentd6 mayor actividad correspondio al que no
fue modificado con fosforo, mientras que los catalizadores que si sufrieron
modificacion presentaron actividades mucho menores. Sin embargo, estos ultimos
presentaron una estabilidad ligeramente mayor a partir de los 40 minutos de reaccion,
aproximadamente, en comparacién con el catalizador libre de fésforo, lo cual se
evidencia por el platd que presentan las curvas correspondientes durante los minutos

finales de reaccion.

La actividad catalitica con respecto al tiempo de los catalizadores donde se
empled como soporte el aluminosilicato se representa en la Figura 23. En este caso el

catalizador mas activo fue el que no contiene fosforo, mientras que los que si fueron



modificados con este elemento fueron menos activos, observandose que mientras

mayor es el porcentaje de fosforo los catalizadores exhiben una menor actividad. En

lo que respecta a la estabilidad de esta serie de catalizadores, las curvas sugieren que

todos los catalizadores presentan una estabilidad similar, pues la actividad de los

mismos con el transcurrir de la reaccion decrece, mas o menos, en el mismo grado.
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Figura 22. Actividad catalitica en HDS de tiofeno de los catalizadores soportados

sobre el material MMS puro de 6xido de silicio.

En todos los casos, independientemente del soporte utilizado, los catalizadores

sufrieron de cierto grado de desactivacion con el transcurrir del tiempo de reaccion.

Este hecho puede atribuirse a la deposicion de coque sobre el solido, producto de la

alta temperatura a la que ocurre el proceso. Esto origina un bloqueo de los sitios

activos del catalizador y, por ende, un menor numero de moléculas del sustrato

pueden ser procesadas, disminuyendo de esta forma la actividad de los catalizadores.



La Tabla 5, por su parte, contiene los valores correspondientes al porcentaje de
conversion de tiofeno encontrado para cada catalizador al inicio de la reaccion de

HDS.
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Figura 23. Actividad catalitica en HDS de tiofeno de los catalizadores soportados
sobre el material AIMMSA40.

Tabla 5. Porcentaje de conversion en HDS de tiofeno de los catalizadores preparados
y del catalizador comercial AERO3A".

Catalizador Porcentaje de conversion (%)
AERO3A" 56,09
NiMoP/MMS (0)* 66,97
NiMoP/MMS (1)* 21,75
NiMoP/MMS (2)* 12,48
NiMoP/AIMMS40 (0)* 75,33
NiMoP/AIMMS40 (1)* 56,96
NiMoP/AIMMS40 (2)* 33,58

*Los niimeros entre paréntesis corresponden al porcentaje de fosforo en cada catalizador.



Como se puede observar, todos los catalizadores fueron activos en esta
reaccion, siendo mayores las conversiones de los catalizadores libres de fosforo con
valores superiores al 60%. De manera mas especifica, el que presentd mayor
porcentaje de conversion fue el catalizador NiIMoP/AIMMS40(0) con un 75,33% de
conversion, mientras que el que presentd menor conversion fue el catalizador
NiMoP/MMS(2) con un porcentaje del 12,48%. Es importante destacar que los
catalizadores libres de fosforo preparados, presentaron mayor porcentaje de
conversion en comparacion con el catalizador comercial utilizado en la industria
petrolera AERO3A®, el cual es un catalizador con molibdeno como fase activa,
promovido con niquel y soportado sobre alimina, al cual también se le realiz6 la
prueba de actividad catalitica bajo las mismas condiciones de los demads

catalizadores.

De acuerdo con los resultados de actividad y porcentaje de conversion, se puede
observar, en todos los casos, que la adicion de foésforo no contribuye a la actividad de
los catalizadores, sino que tiene un efecto inhibidor sobre la misma. Para explicar este
hecho se puede recurrir a varias hipotesis, apoyandose en que las propiedades
cataliticas dependen de manera muy estrecha de las propiedades texturales y
estructurales que presenten los solidos. Una de ellas podria ser, que la presencia del
fosforo en el solido origine la formacion de especies de niquel y de molibdeno que
contribuyan de manera negativa en la actividad del catalizador, por ejemplo, que
durante el proceso de generacion de la fase activa (sulfuracion), ocurra un cambio de
morfologia de los cristales de MoS,, como un crecimiento de los mismos, y que en
consecuencia se observe un decrecimiento de la actividad. Otra de las causas pudiera
ser, que a medida que se incremente la cantidad de fésforo, se origine un
debilitamiento de las interacciones de los 6xidos precursores con el soporte y, por
ende, la dispersion de las fases sea menor, lo que originaria el decrecimiento del
caracter activo. Ademas, debido a esto, pudieran formarse aglomeraciones de las

fases, lo que pudiera originar un efecto de taponamiento de los poros y de menor



disposicion de sitios activos, lo cual no es favorable para la actividad de las especies
cataliticas. Seglin lo consultado en la literatura, el efecto de la modificacion con
fosforo puede ser ambiguo, puesto que en trabajos realizados anteriormente, se ha
encontrado que este efecto puede favorecer, o no, la actividad, o en otros casos,
sencillamente, no causa efecto alguno. Esto depende en gran parte del método
empleado en la preparacion del catalizador, puesto que el fosforo puede ser empleado
para modificar el soporte, o bien se puede incorporar al catalizador una vez
impregnadas las fases metalicas, como se hizo en este trabajo. Algunos autores han
reportado en trabajos previos, que la modificacion del soporte con fosforo ha sido
altamente beneficiosa para la actividad de los catalizadores, encontrando mayores
porcentajes de conversion en aquellos catalizadores donde se empled dicho soporte.
Sin embargo, en este trabajo la incorporacién de fosforo se realizd posterior a la
impregnacion de las fases metélicas sobre el soporte, encontrandose que el efecto
causado es negativo, pues, como ya se observo, los catalizadores modificados fueron

menos activos en comparacion con los no modificados.

Ahora bien, otro efecto significativo sobre la actividad catalitica lo representa el
soporte utilizado. Un hecho curioso radica en que los materiales que presentaron
menores valores de area superficial (soportados sobre AIMMS40) fueron los que
exhibieron mayores porcentajes de conversion de tiofeno. Se esperaria que a mayores
valores de area superficial, la actividad de los catalizadores fuese mayor, puesto que
deberia existir una mayor extension de los sitios activos y, por consiguiente, un
nimero mayor de moléculas del sustrato podria reaccionar. Sin embargo, en este caso
ocurre todo lo contrario, atribuyéndose este hecho a que, posiblemente, en los
catalizadores soportados sobre el aluminosilicato los sitios activos se encuentren mas
disponibles para el sustrato, a pesar de que el area sea menor. Otro factor importante
lo representa el grado de acidez que poseen estos materiales, debido a la presencia de

aluminio.



La Figura 24 muestra, a manera de comparacion, la actividad en el estado
estacionario de los catalizadores preparados. En esta figura se puede apreciar
claramente que los catalizadores fueron mas activos cuando se empled como soporte
el aluminosilicato, en contraposicion con la actividad de los catalizadores soportados
sobre el MMS puro de 6xido de silicio. Este aumento en la actividad se atribuye a que
la presencia de aluminio dentro de la matriz del soporte origina sitios activos acidos,
lo cual representa una gran ventaja catalitica, pues se promueve la hidrogenacion y el
craqueo durante la reaccion y, por consiguiente, es mas facil que ocurra el proceso de
desulfuracion. Ademas, posiblemente, la presencia del aluminio origina una mayor y
mejor dispersion de las fases responsables de la actividad de estos catalizadores,
quedando asi mayormente disponibles para que el sustrato pueda reaccionar.
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Figura 24. Comparacion de la actividad de los catalizadores preparados con respecto
al soporte.



CONCLUSIONES

Los patrones de difraccion de rayos X de los soportes mostraron una sola
reflexion en el plano (100), caracteristica de la estructura desordenada de este tipo de

materiales.

La reflexion fue menos definida en el caso del material AIMMS40 en
comparacion con su homoélogo MMS, lo que indica un deterioro parcial de la

estructura del material por la incorporacion de aluminio.

Las diferentes fases impregnadas sobre los soportes fueron identificadas en las

formas de MoOj; ortorrombico, NiO hexagonal y P,Os ortorrémbico.

Los catalizadores soportados sobre MMS mostraron isotermas del tipo IV
revelando la retencion de la mesoporosidad, mientras que los soportados en
AIMMSA40 presentaron isotermas del tipo I, como consecuencia de la destruccion de

la estructura porosa.

, . . 2
Los soportes mostraron elevadas areas superficiales, superiores a los 700 m“/g,
que disminuyeron considerablemente como consecuencia del colapso de la estructura

porosa al impregnar las diferentes fases.
El andlisis por microscopia electronica de transmision permitid revelar el
caracter poroso de los solidos, y ademas, dio una idea de la presencia de las fases

oxidicas presentes en los mismos.

Por XPS se determind que el niquel y el molibdeno se encuentran en la

superficie de los catalizadores en su estado de oxidacion mas estable (Ni*" y Mo®"),
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mientras que el fosforo pudo migrar hacia el interior de los poros.

Todos los catalizadores fueron activos en la reacciéon de HDS de tiofeno,
observandose un efecto inhibidor del fosforo en la actividad de los mismos, lo cual

pudiera ser debido a la formacion de especies que no favorecen la actividad.

Los catalizadores soportados sobre el material AIMMS40 presentaron mayor
actividad catalitica y porcentaje de conversion de tiofeno que los soportados sobre
MMS, lo que se atribuye a que la acidez de los aluminosilicatos promueve la

hidrogenacion y el craqueo en HDS.
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APENDICE

Apéndice A. Lista de materiales, gases y reactivos utilizados para la realizacion

del trabajo de grado.

Materiales Gases Reactivos

Pisetas Hidrégeno (H,) Dodecilamina (C;,H,sNH,,

Vidrios de reloj Helio (He) 98%)

Cilindros graduados Argon (Ar) Tetraetilortosilicato

Agitadores de vidrio y Aire (Si(OC,Hs)4, 98%)

magnéticos Nitrogeno (N) Isopropoxido de aluminio

Beakers (AI(OCsH7)3)

Kitasatos Etanol

Embudos (C2HsOH, 95%, 98%)

Espatulas Isopropanol

Papel de filtro (C3H50H, 95%)

Termometros Nitrato de niquel

Cocinillas hexahidratado

Matraces erlenmeyer (Ni(NOs3),-6H,0)
Heptamolibdato de amonio
tetrahidratado
((NH4)6M07024'4H20 )

Acido fosforico

(H3POy4, 85%)

Tiofeno

(C4H4S, 99,9%)

Disulfuro de carbono (CS,)




Apeéndice B. Cantidades de los soportes, sales de los metales y acido fosforico

que se utilizardn en la sintesis de los catalizadores soportados.

Masa

del Masa de Masa de Volumen
Catalizador " (NH.)M0:02:4H,0  Ni(NO5);6H;0  de HyPO,
p © © (mi)
)]
3-15-0%
NiMoP/MMS 3 0,7527 0,5749 0
3-15-1%
NiMoP/MMS 3 0,7527 0,5749 0.1
3-15-2%
NiMoP/MMS 3 0,7527 0,5749 0.2
3-15-0%
NiMoP/AIMMS40 ~ ° 0,7527 0,5749 0
3-15-1%
NiMoP/AIMMS40 ~ ° 0,7527 0,5749 0,1
- Do
RO 3 0,7527 0,5749 0,2

NiMoP/AIMMS40




Apéndice C. Imagen de la hoja de calculo utilizada para los calculos de
actividad catalitica y porcentaje de conversion.

"9 - R RESULTADOS DE HDS [Modo de compatibilidad] - Microsoft Excel - X
Inicio Insertar Disefio de pagina Farmulas Datos Revisar Vista @ - =7 x
‘Z & e o -lEelE S s e .| B Formato condicional ~ Sensetar - | X v A}? }&
e} - = 45 Dar formato como tabla © 3% Eliminar ~ Q‘ -
PEEE! =[5 B2 % |5 S 5} Estilos de celda - 2 Formato - | (2~ !?,r::r:rai sei‘ii,‘:;:,.
Portapapeles ™ Fuente [a Alineacion E} Numero Ta Estilos Celdas Maodificar
2 - J | Actividad ¥
A B C D E E G H | J K L.
1]
2 [LABORATORIO DE FISICOQUIMICA m TIEMPO Fraccion Areade les de Tiofer} o o oer Conversion _Actividad L
3 [DE SUPERFICIES {min) deTiofeno|Tiofeno Ho C | No ConverT WMmol Th conv./g cat x |
4 |LAB 59. 10 24669 121854992 1,77E-02 | 753285037 0.75328504 0.26141139
] 20 2982 147298872 002133714 701776744 070177674 023422033
6 30 35406 174891478 002533365 64.5918595 06459186 021557749
T 40 36,501 18030.034 0.02611707 634968958 063496836 0.21192301
] 50 40,741 201244244 0,02915059 592570363 059257036 019777234
9 NOMBRE DEL CATALIZADOR 60 44759 221091556 003202527 552391695 055239169 0,18436257
10 NiloP/AIMM 540 (0%FP) 70 44703 220814939 0.03198521 552951676 055295168 018454947
11 [NOMENCLATURA DEL CATALIZADOR (SERIE} 80 46516 22977.0434 003328232 534822277 053482228 0,17849872 |
12 NOMBRE DEL METODO UTILIZADO default 90 47692 235579403 003412369 523062666 052306267 017457391
13 [TEMPERATURA DEL PRETRATAMIENTO (°C) 300 100 49023 242154011 0,03507596 509753108 050975311 01701318
14 |GAS DE PRETRATAMIENTO CS2 110 49764 245814264 003560611 5602343353 050234335 016765877
15 [FLUJO DEL GAS PRETRATAMIENTO (ml/min) 100 120 51653  25514,5159 0,0369576  48,3453979 048345398 0,16135438
16 [TEMPERATURA DE RX (°C) 350 130 51,899 25636,03  0.0371336 480994061 0.48099406 0,16053337
17 [FLUJO Tiofeno/Hidrogeno {ml/min) 100 140 53447 264006801 003824112 465514574 046551457 015536704
18 [PESO DEL CATALIZADOR (g) 0,25 150 56517 274231773 00397221 444815259 044481526 0,14845858
19 [PESO MOLECULAR DEL CATALIZADOR (g/mal) 160 56,96 281359616 0.0407845 430385738 043038574 014364268
20 |SIMBOLO QUIMICO DEL PRECURSOR 170 54646 269929352 003909894 453524971 045352497 015136547 |
21 |PESO MOLECULAR DEL PRECURSOR (g/mol)
22 |RELACION ATOMICA PRECURSO/CATALIZADOR
23
24 CURVA DE CALIBRACION m=| 145E-06
24 floles de Tiofeno=m(area reportada) + b=| 237E-06
26 |[AREA TIOFENO INIC 1 49396
27 |MOLES INICIALES DE TIOFENO 7,15E-02/
22 |ATAMAE NE DDECIIDEAD 4 AE0TEL94
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Resumen (abstract):

Se prepararon silicatos y aluminosilicatos (relacion Si/Al = 40) del tipo MMS, y fueron
empleados como soporte en la sintesis de catalizadores con molibdeno (12% m/m) como fase
activa, promovidos con niquel (3% m/m) y modificados con distintas proporciones de fosforo
(0, 1 y 2% m/m). La difraccion de rayos X mostrd patrones caracteristicos de los soportes de
una sola reflexion, mostrando un colapso parcial de la estructura por la incorporacion de
aluminio. También, revelaron las sefiales de trioxido de molibdeno, 6xido de niquel y
pentoxido de fosforo, respectivamente en los diferentes catalizadores soportados. El analisis
por MET mostr6 la estructura porosa de los soportes, y de manera no muy clara la presencia
de las fases metalicas, mientras que en el analisis de area superficial por el método de BET se
pudo observar altas areas superficiales para los soportes, con una disminucion en éstas una
vez impregnadas las distintas fases sobre los soportes. Las isotermas de los materiales
soportados sobre MMS fueron caracteristicas del Tipo IV, mientras que los soportados sobre
el aluminosilicato fueron del Tipo II, producto del colapso de la estructura porosa. Por medio
de los espectros de energia fotoelectronica de rayos X, se encontrd que el promotor y la fase
activa se encontraban en sus estados de oxidacion mas estables, pero se notd la ausencia del
fosforo, lo que sugiere su migracion hacia la matriz del poro. En general, todos los
catalizadores fueron activos en la reaccidon de HDS de tiofeno, observandose claramente el
efecto inhibidor del fosforo y la influencia del soporte utilizado.
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