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Resumen

Debido a la disminucién en niveles de azufre permitidos en los combustibles de transporte
y a la reduccion de las reservas de petréleo ligero con bajos niveles de contaminantes, es
necesario entender los factores que pueden llevar a una mayor efectividad de los catalizadores
en el proceso de hidrodesulfuracion con alimentaciones provenientes de petréleos pesados

con alto nivel de contaminantes.

La reaccion de hidrodesulfuracion se lleva a cabo mediante dos rutas de reaccion: desulfuracion
directa y/o prehidrogenacién-desulfuracion, siendo esta ultima la ruta de reaccion principal

para moléculas refractarias, como el 4,6-dimetildibenzotiofeno, presentes en crudos pesados.

Los catalizadores utilizados comunmente en la hidrodesulfuracién son sulfuros de molibdeno
promovidos con niquel o cobalto. La capacidad del catalizador para alcanzar niveles bajos de
azufre, se asocia a sitios coordinativamente insaturados, responsables de la desulfuracion
directa, y a la presencia de sitios capaces de hidrogenar, los cuales se situan en la capa
superior del cristal cerca de los bordes, y se han denominado sitios Brim, de acuerdo con lo
propuesto por Topsg@e y Col. Otra teoria es la propuesta por R. Chianelli, la cual dice que los
sitios responsables de la hidrogenacion se encuentran en los bordes de la tapa superior e
inferior de los cristales de MoS,, mientras que los sitios de desulfuracion directa se encuentran

en los bordes laterales de los cristales, incluida la tapa superior e inferior.

Resultados obtenidos previamente en la hidrogenacion de naftaleno, indican que la actividad
de la primera reaccion (naftaleno a tetralina) es proporcional a la cantidad de sitios titulados
con NO en el catalizador sulfurado, indicando que esta reaccion puede llevarse a cabo en
los sitios coordinativamente insaturados(CUS), que se presentan normalmente en los bordes

de los cristales de MoS,. La actividad en la hidrogenacion de tetralina a decalinas, que es

|
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una hidrogenacion mas dificil que la de naftaleno a tetralina, fue proporcional a la poblacién
de atomos de borde en la tapa superior de los cristales de MoS,, los cuales se tomaron
como proporcionales a la poblacion de sitios Brim. Estos resultados indican que no todas las
reacciones de hidrogenacion se llevan a cabo en los sitios Brim y que el sitio en el que ocurre

la hidrogenacién depende de las caracteristicas y reactividad de la molécula que se hidrogena.

En este trabajo, con el fin de establecer qué sitios son responsables de la hidrogenacién de
moléculas mono-aromaticas como el tolueno, las cuales son poco reactivas, se evaluaron en la
hidrogenacion de esta molécula catalizadores con diferentes cargas de molibdeno, promovidos

con niquel, soportados en alumina recubierta con 2.6% de silice.

Las diferentes cargas de molibdeno repercuten en la longitud y el apilamiento de los cristales
de MoS, y por ende cambian la relacion de sitios de borde a sitios en el borde superior del
cristal de MoS,,. La estimacion del numero de atomos en el borde superior de los cristales
de MoS, de cada catalizador preparado, permitio analizar si existe una correlacion entre la
actividad de hidrogenacion del tolueno y la poblacion de atomos de molibdeno en los sitios de
borde superior, que se consideran aqui proporcionales a los sitios Brim del modelo de Topsge.
Los resultados de este estudio muestran que efectivamente existe una relacién de
proporcionalidad entre la constante cinética de hidrogenacion de tolueno y la cantidad de
atomos de molibdeno en el borde superior de los cristales de MoS,. La poblacién de sitios
CUS se supuso proporcional a los atomos de borde en los cristales de MoS,, la cuantificacion
exacta de dichos sitios se considero fuera del alcance de esta tesis y sera objeto de un trabajo

posterior.
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Capitulo 1. Antecedentes

El hombre ha intensificado sus actividades productivas como consecuencia de una
poblacion mundial que crece aceleradamente, la cual presenta patrones de consumo cada
vez mas demandantes. Resultado de ello, la energia y los materiales necesarios para la

produccion de bienes y servicios han crecido significativamente [1].

Al igual que para la mayoria de los paises, el desarrollo econémico de México es influenciado
de forma decisiva por el sector energético, en el cual el consumo y la produccion de energia
es dominado por las fuentes de energia no renovables. De acuerdo con cifras de la Secretaria
Nacional de Energia (SENER), la energia producida en el mundo, asi como en México se

genera principalmente por el petréleo, como se muestra en la fig. 1.1.

b) MNuclear
Condensados  1.5%
1.2% Gas natural
; 24.7%

Renovables
Geoenergia,

Carbény

sus
derivados
28.6%

Gas natural

solar, edlica
2.1%

Hidroenergia

Renovablesl
7.9%

21.2%

Crudoy
petroliferos
31.3%

Petréleo
61.3%

Fig. 1.1: Fuentes de produccion de energia primaria en el mundo 2015

a) Mundial, b) en México [2]

Los datos de la fig. 1.1 muestran la importancia del petroleo frente a otras fuentes de energia,

y por ende de los combustibles derivados del petroleo.
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Debido a la demanda energética y a la declinacién de la produccion de la mayoria de los
yacimientos de petroleo convencionales, la industria energética en muchos lugares del mundo

ha centrado su atencion la explotacion de petroleo pesado [3].

El petréleo pesado se define como petrdleo con 22.3°API o gravedad. De acuerdo a cifras
reportadas por Pemex en el 2015, aproximadamente el 60% de las reservas nacionales

equivalen a crudo pesado, 30% a crudo ligero y 10% crudo super ligero [4].

Entre los principales contaminantes presentes en el petrdleo y en el diésel se encuentran los
compuestos de azufre, dichos compuestos presentan una mayor concentracion en el petréleo
pesado que en el petrdleo ligero [1], y ya que la materia prima disponible para la produccion de los
combustibles es en su mayoria crudos pesados, se ha vuelto indispensable comprender los factores

gue ayudan a eliminar las moléculas de azufre de los combustibles provenientes del petroleo.

1.1. Problemas ambientales

La quema de combustibles con azufre tales como combustéleo y diésel, son una de las

principales fuentes de 6xidos de azufre (SOx).

Por si solos los SOx originados por la combustion de diésel pueden provocar severos dafios a
la salud de la poblacion al ser inhalados, los 6rganos mas afectados por la presencia de estos
contaminantes en el aire son los ojos y los pulmones, el dafio puede ser tal que una exposicion
de largo plazo con SOx es relacionada con un incremento en la mortalidad por cancer de

pulmon y desarrollo de asma [5].

Por lo mencionado anteriormente los gobiernos de diferentes paises han promulgado leyes
que regulan el nivel de azufre en combustibles fésiles. En México la NOM-016-CRE-2016

establece los limites permitidos de azufre en el diésel (tabla 1.1).
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Tabla 1.1: Niveles de azufre permitidos en diésel [6]

Pemex Premium Pemex magna Diésel

partes por
millon de 30 30 15
azufre

1.2. Hidrodesulfuracion

Para alcanzar los niveles de azufre requeridos por la norma mexicana se llevan a cabo
reacciones de hidrodesulfuracion, las cuales consisten en la adicion de hidrogeno en presencia
de un catalizador a la mezcla de hidrocarburos que se desea hidrodesulfurar, para producir las
reacciones de hidrogenacioén e hidrogendlisis, con el fin de saturar los compuestos aromaticos

y remover el azufre.

Un ejemplo de reaccion de hidrodesulfuracion se muestra en la Fig. 1.2:

Hidrogenacion Desulfuracion directa

(- (J
S s
_H.?kg A/EHE

l Lenta

Fig. 1.2: Esquema de hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno
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La materia prima para producir diésel contiene una mezcla de una amplia variedad de
compuestos de azufre, que se pueden clasificar en dos grupos: benzotiofenos con sustituyentes
de alquilo; y dibenzotiofenos con sustituyentes de alquilo, siendo las moléculas del segundo

grupo las mas dificiles de hidrogenar.

Como se puede observar en la fig. 1.2., existen dos rutas de reaccién posibles para retirar
azufre de las moléculas que lo contienen, la desulfuracion directa y la pre hidrogenacién-
desulfuracion, siendo esta ultima la principal ruta de reaccién de las moléculas estéricamente

impedidas, como el 4,6-dmdbt [7].

Lo mencionado anteriormente indica que es necesario conocer queé caracteristicas del
catalizador favorecen la reaccion de hidrogenacion de las moléculas con anillos aromaticos,

para lograr el nivel de azufre requerido por la norma.

1.3. Catalizador NiMo

Los catalizadores de sulfuros de metales de transicion juegan un papel muy importante en
la industria del petroleo [8]. En presencia de presiones elevadas de hidrogeno son capaces
de retirar atomos de nitrégeno, azufre, y oxigeno. Los sulfuros de metales como molibdeno y
tungsteno son los mas utilizados, siendo el niquel el promotor mas eficaz para las reacciones

de hidrogenacion y el molibdeno el metal base mas utilizado para la hidrodesulfuracion [7].

El cristal de MoS, sin promotor puede tener diferentes morfologias, se ha comprobado [9] que
la geometria triangular predomina en presencia de concentraciones altas de azufre durante
la activacion (H,S:H,=500), mientras que en concentraciones bajas predomina una geometria

hexagonal. Como se muestra en la Fig. 1.3.

n
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Wista Superior Vista Lateral

Fig. 1.3: Esquema del cristal de sulfuro de molibdeno, donde los atomos de azufre se

representan de color amarillo y los de molibdeno de color azul

Los promotores como el niquel disminuyen la cantidad de cristales de forma triangular,
truncandolos a hexagonos o en algunos casos logran geometrias tipo dodecaedro [10] (fig.
1.4). De acuerdo a Topsge [11] la actividad del catalizador se asocia con la presencia de
conglomerados de Ni-Mo-S, los cuales tienen atomos del promotor (Ni) localizados en los

bodes de cada capa de cristal.

b
P
£

§ £
!..'.“.L‘.. NiMos(1070}
26 98>
48 4§ 8
" 8 48 1§
gty
(100% S} nh-ﬁ;a SCen
26 28 Bk NiMos(T10)
15 48 48 (5085 5)
8 48 48
48 48 af-
8 a8 48>
NiMoS{1010) : .‘ 'l,
i50% ) s .,. HhY e
Cp iy WS 100 #,,@*““ NiMes(1130)

high index edge

Fig. 1.4: Esquema del cristal de sulfuro de molibdeno promovido con niquel, donde los
atomos de azufre se representan de color amarillo, los de molibdeno de color azul obscuro y

los de niquel de azul claro. a) Truncamiento hexagonal b) Truncamiento dodecaedro
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Dependiendo del método de preparacion, temperatura de activacion, la interacciéon con
el soporte y cantidad de promotor, los cristales de MoS, pueden ser de una sola capa, o

multicapas [8].

Un aspecto importante en la preparacion del catalizador es la seleccion del soporte, ya que
esta tendra un gran impacto en el desempefo catalitico por la interaccién que presenta el
metal con el soporte, la cual se vera reflejada en la dispersién de la fase activa, y en el nivel
de sulfuracion de la misma. Aquellos soportes con alta interaccion evitaran una sulfuracion
completa, por la fuerza de los enlaces entre molibdeno y el 6xido del soporte, normalmente

alumina, lo que afectara la capacidad hidrogenante del catalizador.

Una de las técnicas para disminuir la interaccion entre el metal y el soporte de alumina
consiste en injertar silice a dicho soporte, lo que disminuye la poblacion de aluminio en
coordinacion tetraédrica en la alumina anclando la silice en estos sitios, evitando asi la

presencia de enlaces fuertes de Al-O-Mo [15].

Los cristales de MoS, son catalogados en dos tipos, el tipo | es aquel en el que el Mo al no ser
completamente sulfurado sigue enlazado con atomos de oxigeno provenientes del soporte, este
tipo predomina en los cristales de MoS, que son de una sola capa. En cambio, en los cristales

de MoS, del tipo Il el oxigeno enlazado al soporte es completamente reemplazado por azufre.

1.4. Sitios de hidrogenacién

El modelo “rim-edge” de Daage y Chianelli [12], propone que los atomos de molibdeno localizados
en el borde superior e inferior del cristal de MoS,, llamados sitios rim, son activos para la reaccion
de hidrogenacion e hidrodesulfuracion, y que los sitios “edge” localizados en los bordes laterales
intermedios del cristal, son exclusivos para la ruptura de enlaces C-S, una ilustracion del modelo

rim-edge se muestra en la fig. 1.5.
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Diameter
Sites
. 4
. Rim
n layers
I Edge or
stacking height

Basal

Fig. 1.5: Modelo “rim-edge”, propuesto por R. Chianelli [8]

La proporcion relativa de sitios rim respecto a los sitios edge se puede calcular con la siguiente
expresion: [r/(r+e)]=2/n donde “r” es el numero de sitios rim, “e” el numero de sitios edge, y “n”
el nimero de capas en el cristal. Sirve como parametro para saber la predominancia de sitios,

que, segun el modelo, favorecen la hidrogenacion.

Otro modelo ampliamente aceptado es el propuesto por Topsge [7], en el cual a través de
estudios de microscopia de tunelaje, encontraron zonas en el catalizador que presentan
caracter metalico, a las que llamaron sitios Brim, los cuales estan ubicados en la capa superior

del cristal cerca de los bordes (Fig. 1.6).

NiMoS Type A

MosS, (0001)

Fig. 1.6: Imagen STM de un cristal de Ni-Mo-S, donde la parte iluminada es el sitio Brim [7]
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La actividad hidrogenante de los sitios propuestos por Chianelli y Topsge, ha sido investigada

en la hidrogenacion de moléculas aromaticas como el naftaleno [13].

Se ha demostrado que no todas las reacciones de hidrogenacion se llevan a cabo en los
sitios Brim y que el sitio en el que ocurre la hidrogenacién depende de las caracteristicas y

reactividad de la molécula que se hidrogena.

Es necesario conocer mas sobre el comportamiento de los sitios de hidrogenacion para
moléculas aromaticas dificiles de hidrogenar, con el fin de lograr el desarrollo de un catalizador
eficiente para la HDS. En este trabajo se utilizara una molécula mono aromatica (tolueno) para

probar la capacidad hidrogenante de un catalizador de HDS NiMo/SiO,-Al0..

Como se ha demostrado en diferentes trabajos de investigacion [14,15] las moléculas mono
aromaticas son menos reactivas que las moléculas con mas de un anillo en su estructura.
Las estructuras resonantes de una molécula poli aromatica muestran que las posibles
localizaciones de los dobles enlaces provocan que no todos los anillos de la molécula cuenten
con tres enlaces dobles [16], disminuyendo la estabilidad y aumentando la reactividad de

estas moléculas respecto de las mono aromaticas.

Por otro lado, Fang M. y Quartaro J. [14, 17] demostraron que el aumento de sustituyentes
metilos en el anillo aromatico disminuye la rapidez de hidrogenacién de moléculas mono
aromaticas. Una posible explicacion es el impedimento estérico de los grupos metilos para que
la molécula se adsorba a la superficie del catalizador, otra hipétesis es que debido a la mayor
densidad electronica del anillo en moléculas con mayor numero de sustituyentes metilos, la
fuerza de adsorcion del compuesto aromatico a la superficie del catalizador aumenta por la
transferencia electrénica del ciclo aromatico al orbital d desocupado del metal en el catalizador
[17], razdn por la cual la cinética de la reaccion es mas lenta conforme se aumentan grupos

metilos.
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Otra razoén por la cual el tolueno sirve de modelo para la hidrogenacién de anillos mono
aromaticos es que el producto de su hidrogenacion, metil ciclohexano, presenta poca posibilidad

de isomerizacion [18], evitando asi reacciones secundarias.
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Hipotesis

Al aumentar la carga de molibdeno en catalizadores de niquel molibdeno, el numero de capas
y longitud de los cristales de MoS, crecera, cambiando la proporcion de sitios Brim/CUS, lo que
permitira determinar mediante experimentos de actividad catalitica y un modelo geométrico

propuesto, que sitios son los responsables de la hidrogenacion de moléculas pocos reactivas.

Objetivo General

Analizar el efecto de la carga de Mo en la longitud y apilamiento en catalizadores NiMo vy
como afecta esto a la funcién hidrogenante del catalizador analizada con la reaccion de

hidrogenacion de tolueno.

Objetivos Particulares

e Sintetizar un soporte de alumina injertada con silice.

e Preparar catalizadores con: 1.4, 2.1, 2.8 y 3.5 atomos de molibdeno por nanémetro
cuadrado, mediante la impregnacién del soporte.

e Caracterizar los catalizadores sintetizados por medio de fisisorcién de nitrégeno, SEM
y TEM.

e Evaluar actividad hidrogenante de los catalizadores preparados en la hidrogenacion de
tolueno.

e Definir influencia de la carga de molibdeno en el apilamiento y longitud de los cristales,

asi como los efectos que esto causa en la actividad.
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Capitulo 2. Desarrollo experimental

2.1. Sintesis de soporte

Se adiciono silice a la superficie de la alumina para disminuir la interaccion metal- soporte , y
asi mejorar la sulfurabilidad de la fase activa [19,20]. Para la sintesis del soporte de alumina
modificada con silice se utilizaron particulas de alumina molida marca Sasol. Como fuente
de silice se utiliz tetraetilortosilicato (TEOS) marca Aldrich. Los calculos para conseguir el

contenido de silice deseado en el soporte se muestran en el Apéndice A.

El procedimiento para la preparacion del soporte se muestra en la fig. 2.1:

Injertado quimico

o o Calcinacion
de silice a alimina

sEn reactor de tres bocas  *En matraz kitasato filtrar ¢En Mufla durante 24

con agitaciony al vacio el contenido del horas.

condensador de reactor. eTemperatura 550°C.
vapores, agregar 100mL  eFiltrar durante 24 horas,  «Con una velocidad de
de alcoholy 5 g de para asegurar la calentamiento de
alimina, previamente remocién del alcohol 5°C/min.

molida y seca. restante

sEnfriamiento hasta
temperatura ambiente 3
horas.

eCalentar disolucion a
temperatura de
ebullicion.

sAgregar TEOS,
procurando que el
liguido no toque las
paredes del reactor.

sReaccion durante 16
horas.

Fig. 2.1: Diagrama para la preparacion de soporte
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2.2. Sintesis de catalizadores

Se utilizé el método de impregnacion por volumen de poro. Como fuente de niquel se utilizd
nitrato de niquel hexahidratado y como fuente de molibdeno el heptamolibdato de amonio
tetrahidratado (HMA); la cantidad de niquel se calcul6 en funcién de la carga de molibdeno,
guardando una relacion atémica Ni/(Ni+Mo) en el catalizador igual a 0.3, los calculos se
presentan en el Apéndice B. El procedimiento para la preparacion del catalizador se muestra

en la fig. 2.2:

Preparacion de
disolucion para
impregnacion.

Impregnacion Maduracion Calcinacion

sPesar cantidades *En una capsula de sDejar el catalizador sColocar en horno
necesarias de sales porcelana, colocardos reposar por 2horasa  durante 24 horas a
para la disolucion gramos de soporte. condiciones ambiente. 120°C, para remover
deseada dependiendo  sAgregar disolucién de  ¢Colocar en un el agua restante.
la carga de impregnacion ambiente saturado de eCalcinaren mufla
Molibdeno. calculada con el agua, para evitar la durante 4 horas.
*Enunmatrazde 5mL  volumen de poro, con  evaporacion de la eTemperatura 550°C
con agitacion una pipeta gota a disolucién, durante 24 +Rampa de
constante, agregar el gota. horas. calentamiento de
HMA, posteriormente  eAsegurar que toda la 5°C/min.
agua destilada hasta  disolucién entre en
que el HMA se contacto con el
disuelva por soporte, dando leves
completo. golpes a la base de |a
sAgregar el Nitrato de capsula con la mesa
Niguel necesario y de trabajo.

aforar ala marca.

Fig. 2.2: Diagrama para la preparacion de catalizador

Para calcular el volumen de poro se colocé una muestra de soporte en una capsula de
porcelana, y se agregdé agua gota a gota, para determinar qué volumen saturaba por
completo los poros de dicha muestra a presion atmosférica, el resultado obtenido fue

1.4 mL/g.
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2.3. Sistema de Reaccion

El tamafio de particula utilizado fue de 0.007 pulgadas, tamafio en el cual se evitan problemas

de transferencia de masa interna.

El sistema en el que se efectud la reaccion fue un reactor por lotes marca Parr con agitacion

constante de 1200 rpm.

Para conocer la concentracion de los productos de reaccion y asi evaluar el desemperfio del
catalizador se utilizé un cromatégrafo de gases HP modelo 6890 series GC system, con detector

de ionizacion de flama.
2.4. Evaluacion catalitica

El desempefio de los catalizadores sintetizados se evalud en la reaccion de hidrogenacion
de tolueno a 1200 psi y 320°C durante 6 horas en un reactor por lotes tomando muestras a
diferentes intervalos de tiempo; dichas muestras fueron analizadas en un cromatografo de

gases Hewlett Packard modelo 6890 series GC system, con detector de ionizacién de flama.

La carga al reactor fue de 40 mL de la disolucion reaccionante con una concentracion de 2%
masa de tolueno en decano, correspondiente a 0.16 mol/L. En el transcurso de la reaccion se dio
seguimiento a la conversion de tolueno, la produccién de intermediarios, metilciclohexadieno,
metilciclohexeno, asi como a la produccion de metilciclohexano, utilizando las curvas de

calibracion previamente obtenidas para cada molécula.

Los catalizadores se sulfuraron previamente a la reaccion, dicho proceso consiste en colocar
200 mg de catalizador en un reactor en forma de “U” con un plato poroso, a través del cual
se hace circular un flujo de 20 mL/min de mezcla H,S/H, al 15% volumen; dicho sistema se

introduce a un horno con controlador de temperatura con la siguiente programacion:
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e De temperatura ambiente hasta 350°C con rampa de calentamiento de 1°C/min.
e A 350°C durante 4 horas.

e Enfriamiento hasta temperatura ambiente.

Es preferible que la disolucion en el interior del reactor sea liquida para que las particulas
cataliticas estén siempre en contacto con el reactivo en este caso tolueno, por lo que al cambiar
la temperatura se debe de procurar que no se evapore la fase liquida presente en el interior
del reactor. Por ello, se calcularon las moles presentes de hidrégeno, y la presion que éstos

ejercian sobre la disolucidn de tolueno en decano.

Conociendo la presion ejercida por el hidrogeno se pudo utilizar el simulador de procesos
Aspen Plus para construir el diagrama de fases correspondiente. (Fig. 2.3)

3607
| = 1.2E+03 psi
355f

3507

3457

Temperature, C

3407

3357

330 ! ' ! " ] " ' )
0.02 0.07 0.12 0.17 0.22 0.27 0.32 0.37 0.42 0.47

Liquid mass fraction, TOLUENE

Fig. 2.3: Diagrama de fases para la mezcla tolueno decano

Las condiciones de temperatura, presion y composicion, 320°C, 1200psia y fraccion masa
de 0.02 de tolueno, utilizadas en este trabajo se encuentran muy por debajo del punto de
burbuja, tanto que no es posible visualizarlas en el diagrama, por lo que, de acuerdo al modelo

utilizado, se puede esperar que la disolucion en el reactor se encuentre en fase liquida.
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2.5. Propiedades texturales

Para el analisis de propiedades texturales se utilizé un sistema de fisisorcion de nitrégeno para

la medicion de area superficial “Micromeritics Tristar Surface Area and Porosity Analyzer”.

Antes de ingresar la muestra al equipo se realiza un pretratamiento en un equipo secundario
el “Micromeritics Vac Prep 061, Sample Degas System”, para asegurar que los poros del
catalizador se encuentraran libres de humedad, para esto se conectoé un porta muestras con
aproximadamente 0.13g del solido a analizar, a vacio de 0.05 mbar y se calienté a 270°C

durante minimo 12 horas.

Terminado el pretratamiento, el porta muestras se coloca en el Micromeritics TriStar Surface

Area and porosity Analyzer y se inicia el programa de analisis.
2.6. Microscopia electrénica de barrido SEM y de transmision TEM

Para determinar la composicion del soporte y la de los catalizadores, se utilizd el analisis de
microscopia electronica de barrido SEM-EDS en un microscopio marca JEOL modelo JSM-
5900-LV con aditamento EDS.

Con el objetivo de obtener el apilamiento y tamafio de los cristales presentes en los catalizadores
sulfurados se utilizé la microscopia electronica de transmision (TEM). Para el estudio de
TEM fue necesario sulfurar las muestras de catalizadores, con el procedimiento previamente
mencionado, y posteriormente colocarlas en un recipiente con heptano, con el fin de evitar la
oxidacion de los cristales de MoS,, procurando que la microscopia se realizara inmediatamente
después de la activacion. El fundamento tedrico de la técnica de caracterizacion se muestra

en el apéndice G.
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Capitulo 3. Resultados y discusion

3.1. Propiedades texturales del soporte y de los catalizadores

En este trabajo se utilizé alumina adicionada con 2.6% peso de silice como soporte para
los catalizadores sintetizados, los cuales se nombraran de la siguiente manera: NiMo seguido
con el numero de atomos por nanometro cuadrado de molibdeno, es decir: NiMo 1.4, NiMo

2.1, NiMo 2.8 y NiMo 3.5.

Para conocer el area especifica, el diametro promedio y volumen promedio de poro del soporte
y de los catalizadores oxidados se utilizé fisisorcion de nitrogeno, los resultados se muestran

en la tabla 3.1.

Tabla 3.1: Propiedades texturales del soporte

y de los catalizadores oxidados

. Diametro
Area Volumen de poro
. de Poro .
especifica(m?/g) o promedio(cm3/g)
promedio(A)
Soporte 222 89.00 0.56
NiMo1.4 216 86.97 0.51
NiMo 2.1 209 86.18 0.50
NiMo 2.8 206 71.35 0.49
NiMo 3.5 179 68.61 0.42

El area especifica de cada muestra disminuye ligeramente con el aumento de la carga de
molibdeno, debido al aumento del numero de cristales de MoO, formados en la superficie

del soporte. El mismo comportamiento se observa en el diametro promedio de poro y en
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el volumen promedio de poro. La fig. 3.1 muestra una distribucion mono modal de diametros

de poro.
3.5
3
&d
&
mZ 2.5
5
5 —s—spporte
2 +—NiMo 1.4
@
= 15 —— NiMo 2.1
@
E —+—NiMo 2.8
= —s—NiMo03.5
0.5
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
Tamafio de poro(A)
Fig. 3.1: Distribucion de tamafo de poro de catalizadores NiMo
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Fig. 3.2: Isoterma de adsorcion-desorcion de N, de soporte y catalizadores NiMo 1.4, 2.1,

2.8,3.5

Las isotermas de la fig. 3.2 muestran que no existe un cambio considerable en el tipo de poro

del soporte después del proceso de impregnacion; el soporte, asi como los cuatro catalizadores
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presentan una isoterma del tipo IV, la cual corresponde a sdélidos mesoporosos, lo que se
puede corroborar con la distribucidn de diametros promedios de poro, que se encuentran entre

60 y 80 angstroms (6 a 8 nm).

3.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM-EDS)

Se utiliz6 SEM-EDS para conocer la composicion del soporte y de los diferentes catalizadores

oxidados. Los resultados obtenidos se muestran en las tabla 3.2.

Tabla 3.2: Composicién de soporte y catalizadores oxidados

Porcentaje masa(%w/w)
O Al Si Ni Mo
Soporte 50.23 48.57 1.21 0.00 0.00
NiMo 1.4 | 48.29 44.32 1.16 0.01 4.93
NiMo 2.1 | 48.70 41.83 1.10 0.02 6.54
NiMo 2.8 | 45.60 41.29 1.05 0.03 9.15
NiMo 3.5 | 46.50 39.81 1.01 0.03 9.90

Utilizando el peso molecular del silicio y del éxido de silicio, asi como el numero de atomos de
silicio presentes en la molécula de silice, se pudo calcular el porcentaje en peso de silice en el

soporte, el resultado se muestra en la tabla 3.3:

Tabla 3.3: Porcentaje masa de silice en el soporte

Fraccion Mol de | Mol de 6xido | Fraccion | Porcentaje
masa de silicio por | de silicio por | masa de masa de
e gramo de | gramo de oxido de oxido de
silicio en . S
soporte soporte soporte silicio en silicio en
P soporte soporte
, (mol Si/ (mol SiO,/ (g9 Sio,/
(g Sifgsop) gsop) gsop) gsop)2 (%w/w SiO,)
0.0121 0.0004 0.0004 0.0258 2.6
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En el caso de los catalizadores también es posible conocer la relacion de atomos de molibdeno
por nanometro cuadrado obtenida experimentalmente, para lo cual es necesario el peso
molecular del molibdeno y el area especifica de cada catalizador, los calculos se muestran en

el apéndice C, los resultados se muestran en la tabla 3.4.

Tabla 3.4: Concentracion superficial de molibdeno

en los catalizadores sintetizados

Atomos de
molibdeno por
nanometro cuadrado
experimental

NiMo 1.4 1.43
NiMo 2.1 1.96
NiMo 2.8 2.79
NiMo 3.5 3.47

En cuanto a las cargas de molibdeno por nanémetro cuadrado, el porcentaje de error fue
despreciable en el NiMo 2.8 y NiMo 3.5, ya que no alcanzé el uno por ciento. El catalizador
NiMo 2.1 presenté el mayor error que fue de seis por ciento, mientras que el NiMo 1.4 tuvo un
error del dos por ciento. Se debe recordar que, aunque la relacién atomos de molibdeno a el
area superficial no se aleje de la buscada, no refleja la dispersion del metal en el catalizador,
ni la calidad de sitios de hidrogenacién en el cristal, dichas propiedades dependeran de la

interaccién del metal con el soporte, y del método de activacién (sulfuracion).
3.3. Microscopia electrénica de transmisién (TEM)
Determinar lainfluencia de la estructura de los cristales de MoS,en la capacidad hidrogenante

de los catalizadores de NiMo es uno de los principales objetivos del presente trabajo. Se

utilizé TEM para conocer la longitud y el numero de capas (apilamiento) de los cristales.
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Para medir los cristales de MoS, se utilizo el software “Digital Micrograph version 3.2" con el

cual se pudo medir la longitud de cada cristal en nandmetros.

En las micrografias, las lineas de color gris obscuro representan cristales de MoS,, aquellas
gue se encuentren paralelas con una distancia aproximada de 0.6 nandmetros son cristales

de MoS, de mas de una capa.

Imagenes representativas de las micrografias de los cuatro catalizadores se muestran en la

fig. 3.3.

ol

Fig. 3.3: Micrografias HRTEM de catalizadores sulfurados. a) NiMo 1.4, b) NiMo 2.1, ¢) NiMo

2.8 d) NiMo 3.5
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Enlasimagenes mostradas se puede observar cualitativamente el aumento de lineas paralelas,

lo que indica que el apilamiento de los cristales fue incrementando con la carga de molibdeno.

Micrografias del catalizador NiMo 3.5 mostraron algunas zonas de alta aglomeracion de cristales

de MoS, como la que se muestra en la fig. 3.4.

Fig. 3.4: Micrografia de zona de alta aglomeracion en el NiMo 3.5

Las zonas mostradas en la fig. 3.4 no fueron consideradas para el analisis estadistico, ya que

no es posible medir con exactitud los cristales que aparecen en este tipo de zonas.

El andlisis estadistico de tamafos y apilamiento de los cristales consistié en medir longitud
y numero de capas de 400 cristales de MoS,,. El analisis se realizo con el fin de conocer el
porcentaje de cristales que presentaban 1, 2, 3 y 4 capas, apilamiento promedio , asi como la

distribucion de tamano de cristal y longitud promedio de los cristales de cada catalizador.

El resultado del analisis estadistico de los cristales se muestra en las Figs. 3.5y 3.6.
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Se puede notar que el porcentaje de cristales apilados en tres 0 mas capas es despreciable

en comparacion con los cristales de una o dos capas.

Se observo que los cristales de MoS, en el catalizador NiMo 1.4 son en su mayoria cristales de
una sola capa. Conforme se aumenta la carga de molibdeno la frecuencia de cristales de una
capa disminuye. La fig. 3.5 también muestra el aumento en porcentaje de cristales de mas de

una capa con el aumento de molibdeno impregnado en cada catalizador.

El porcentaje de cristales de MoS, de dos capas y de una capa en el catalizador NiMo 3.5 es

practicamente el mismo, siendo éste el catalizador que muestra mayor apilamiento.

En lo que se refiere a longitud se encontré que la mayoria de cristales estan en un intervalo de
2.0 a 4.0 nanémetros. Si se toma en cuenta el promedio general de la longitud de los cristales
de MoS, (Fig. 3.6) se puede notar que el incremento en la carga metalica no se refleja en un

aumento de longitud considerable.

De acuerdo al modelo de Kastelan [21], es posible considerar los cristales de MoS,
hexagonos regulares, como se muestra en la fig. 3.7, lo que permite cuantificar los atomos
de molibdeno presentes en los bordes de los cristales de MoS,, y los atomos totales en el

cristal en funcién de su longitud obtenida de las micrografias del TEM.

Fig.3.7: Representacion de un cristal individual hexagonal regular. Con cuatro atomos de

molibdeno por borde (circulos amarillos)
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Las ecuaciones utilizadas para calcular los atomos de molibdeno en diferentes sitios del cristal

son las siguientes:

Lok
NT

L
n=| —+11(0.5
6.4
Mo, =3n"-3n+1 Mo =6n-6
Mo/ =6n-12 Mo =6

Donde L es la longitud promedio de los cristales en un catalizador, |, es la longitud de cada

cristal contado, N, el numero total de cristales, n el numero de atomos de molibdeno en

. . . . . Total
un borde del cristal correspondiente a la longitud promedio de cada catalizador, Mo, los

. . . Borde s/ . .

atomos de molibdeno totales en un cristal de MoS,, Mo¢.."  los atomos de molibdeno en
. . . Bord . .

los bordes laterales de cada cristal sin contar las esquinas, Mo, los 4tomos de molibdeno

en los bordes laterales de cada cristal, y Mo, los 4tomos de Mo en las esquinas en un

cristal.

Conociendo la longitud, el apilamiento y la cantidad de molibdeno impregnado en cada
catalizador, es posible calcular los atomos de molibdeno por gramo de catalizador presentes en

. Borde S . ” . ’ P
el borde superior (Mo, ) equivalentes a sitios Brim, asi como los 4tomos de borde con (

Borde s/ . iy . .
aca ), tomados como equivalentes a sitios coordinativamente

d . .
Mo,c,) y sin esquinas(Mo
insaturados en este trabajo. La secuencia de calculo detallada se muestra en el apéndice D,

los resultados se muestran en la tabla 3.5.
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Los resultados muestran un aumento de la poblacion de atomos de molibdeno en los bordes

laterales, asi como en las esquinas, proporcional a la carga de cada catalizador.

La cantidad de atomos de molibdeno de borde superior tuvo un maximo en el catalizador NiMo
2.8, después la poblacion de atomos de molibdeno de borde superior disminuye en el NiMo
3.5 catalizador en el que se encontraron cristales con mayor apilamiento y zonas con alta

aglomeracion.

Tabla 3.5: Numero de atomos de molibdeno en diferentes sitios de los cristales de MoS, por

gramos de catalizador

Numero de atomos de molibdeno*10-'® por gramo de
catalizador
Molibdeno | Molibdeno | Molibdeno en | Molibdeno
en en bordes bordes en
] laterales | laterales sin borde
esquinas esquinas superior
(Mofe,) | (Mogy) | (Mogey™™) | (Moye,™)
NiMo 1.4 20.5 102.3 81.7 86.2
NiMo 2.1 26.6 134.2 107.7 104.5
NiMo 2.8 36.5 186.2 149.8 140.7
NiMo 3.5 37.9 197.9 160.0 122.0
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3.4. Actividad catalitica

Se evalud la capacidad hidrogenante de los catalizadores sintetizados en la hidrogenacion de
tolueno para producir ciclohexano. Debido a que no se detectd presencia de intermediarios el
esquema de reaccion fue el siguiente:

CHs
CHs |

CH
J_/"
CHa \|CH2
|
CHz CHa
-
H“cHg

+ 38Hy —————m

Se considerd una cinética de pseudo primer orden, ya que el hidrégeno se encontraba en
exceso dentro del reactor y la concentracion de dicho hidrogeno, reflejada en la presion, no

cambio considerablemente durante el experimento.

En la fig. 3.8 se muestra un ejemplo del perfil de concentracién del tolueno y productos

detectados durante la reaccion.

0.18
0.16
0.14
0.12 —®&— Tolueno

0.10

0.08 Metil

Ciclohexano
0.06

0.04

Concentracion molar (mol/L)

0.02

0.00
0 1 2 3 4 5 6
tiempo (h)

Fig. 3.8: perfil de concentraciones de tolueno y metil ciclohexano para catalizador NiMo 2.8.
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Para calcular los coeficientes cinéticos se resolvio el balance de materia para un reactor por

lotes como se muestra:

dC.
dt
Resolviendo la EDO

Cr

=-k,C;

-In

=k, t

To
Donde
C,=C,, (1-x)
Sustituyendo C
-In(1-x )=kt

Donde C; es la concentracién molar de tolueno, C, la concentracion inicial de tolueno , k,
el coeficiente cinético de hidrogenacion, y t el tiempo, para conocer el coeficiente cinético
se empled el método de minimos cuadrados utilizando como variable dependiente el lado
izquierdo de la resolucion de la ecuacion diferencial (-ln(l-x) )y como variable independiente

el tiempo.

El coeficiente cinético de la hidrogenacion de tolueno calculado para cada catalizador se

muestra en la fig. 3.9.

3.00
2.50
2.00
1.50
1.00

0.50

Coeficiente cinetico para la HYD de
tolueno(k(cm3/(g... 5))*103)

0.00
NiMo 1.4 NiMo 2.1 NiMo 2.8 NiMo 3.5

Catalizadores

Fig. 3.9: Constante cinética de hidrogenacién de tolueno para catalizadores NiMo a 320°C y

1400 psi
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Se puede observar que la actividad en la hidrogenacién de tolueno aumenta en los tres
catalizadores con menor carga y baja con el catalizador NiMo 3.5 que tiene una carga de

molibdeno mayor a la necesaria para formar la monocapa tedrica de cristales de MoS.,,

3.5. Correlacion estructura-actividad

Se busco correlacionar el coeficiente cinético de la hidrogenacion de tolueno de cada
catalizador con la poblacion de atomos de molibdeno calculados en la tabla 3.5, presentes en
los diferentes sitios ya mencionados. Las correlaciones con el molibdeno de borde con y sin

esquinas, y molibdeno en esquinas se muestran en la Fig. 3.10.
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Fig.3.10: Correlacion de Mo en esquinas, molibdeno en bordes con y sin esquinas, Y el

coeficiente cinético de hidrogenacion de tolueno
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La mejor correlacion entre el coeficiente cinetico de hidrogenacién de tolueno se presenté con
el numero de atomos de molibdeno de borde superior, los cuales se consideran en este trabajo

proporcionales a los sitios Brim, dicha correlacion se muestra en la fig. 3.11.

3.00
2.50
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0.50

R*=0.9984
0.00

0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00
dtomos de Mo en bordes Superior*101?

Fig. 3.11: Relacién de Mo en borde superior con esquinas con el coeficiente cinético

calculado para la hidrogenacion de tolueno

Aunque las cinco graficas muestran una tendencia cercana a lineal entre la actividad catalitica
y los diferentes atomos de borde, la mejor correlacidén se obtiene para los sitios de molibdeno

en borde superior, lo que da soporte al modelo de Topsw@e y Cols. [7].

Para corroborar las observaciones hechas en este capitulo sobre los sitios activos para la
hidrogenacion se calcul6 la actividad catalitica por atomo de molibdeno en el borde superior

(equivalentes a sitios Brim), como se muestra en la fig. 3.12.
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Fig. 3.12: actividad catalitica de catalizadores NiMo por atomo de molibdeno en borde

superior, a 320°C y 1400 psi

Se observa en la fig. 3.12 que la actividad catalitica por atomo de molibdeno de borde superior,
se mantiene practicamente constante para los cuatro catalizadores sintetizados, lo que indica
que los sitios de hidrogenacion no presentan una alteracion significativa en su capacidad
hidrogenante. Las pequenas variaciones observadas pueden deberse a diferencias en el

grado de sulfuracion de los cristales de MoS.,,.
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Conclusiones

El aumento en la carga de molibdeno, de 1.4 a 3.5 atomos de Mo/nm?, impregnado en un
soporte alumina-silice causa un incremento en el apilamiento promedio de los cristales de

MoS, obtenidos después de la sulfuracion del catalizador

El aumento en la carga molibdeno por nandmetro cuadrado resulta en un aumento de la
poblacion de atomos de molibdeno de borde superior, teniendo un maximo en la carga de 2.8
atomos de molibdeno. Después de dicha carga el numero de atomos de Mo en borde superior
disminuye, posiblemente debido a la aglomeracion de los cristales. En concordancia con esto

se observa un aumento en el numero promedio de capas del cristal de MoS,,.

El coeficiente cinético para la hidrogenacién de tolueno muestra una relacién lineal con la
poblacion total de atomos de molibdeno de borde superior. Este resultado coincide con la
propuesta de Topsge y Col en el sentido de que las reacciones de hidrogenacion ocurren en

los sitios Brim de su modelo, localizados cerca del borde superior de los cristales de MoS,,.

Los resultados indican que para mejorar la actividad hidrogenante de compuestos mono
aromaticos como el tolueno en un catalizador de HDS, es necesario maximizar el nimero de

atomos de borde superior de los cristales de MoS.,,.
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Apéndices

Apéndice A: preparacion de soporte

Se prepararon dos lotes de soporte de alumina modificada con silice. Para cada lote se utilizaron
5 gramos de alumina, y como precursor de la silice se utilizo tetraetil ortosilicato(TEOS).

La ecuacion utilizada para conocer el volumen de TEOS necesario fue la siguiente:

%0 %
WA1203 A’Wsl‘oz PM 105

0 % % *
A)WA1203 PM sio,  *reos ~ Preos

VTEOS =

Donde:

Vigos= Volumen de TEOS necesario

W,,,0, = masa del soporte a impregnar

%W, = Porcentaje de silice deseado en el soporte
PM .5 = Peso molar de TEOS

%W 410, = Porcentaje de alumina en el soporte

PM = Peso molar del silice

Sio,
X1pos = porcentaje de pureza del TEOS

f50s = Densidad del TEOS

El analisis dimensional se muestra a continuacion:

%W g0, € SIO i
P gAIZO{ 100g soporte j( oW si0, 8 zj( 1 mol SiO, j[l mol de TEOS]

%W g0, 8 ALLO; |\ 100g soporte )\ 60.08g SiO, 1 mol SiO,

[ 208.33g TEosj[loog disoluciénj( 1 mL

=V mL TEOS
1 mol de TEOS 93g TEOS J

0.93g disolucion
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Apéndice B: preparacion de catalizadores

Las cargas de catalizador utilizadas fueron 1.4, 2.1, 2.8 y 3.5 atomos de molibdeno por
nanometro cuadrado, para los cuatro catalizadores se utilizO heptamolibdato de amonio
como precursor de molibdeno y nitrato de niquel como precursor de niquel, ambas sales
se disolvieron en un matraz de 5 mililitros, para conocer la cantidad necesaria a disolver fue

necesario conocer los siguientes datos:
o Area especifica del soporte (obtenida por fisisorcion de nitrégeno)
A=222.2 m?/g sop

e Concentracion superficial de atomos de molibdeno deseada

La secuencia de calculo fue la siguiente:

atom Mo _(A m? j(lxlolgnm2 j[# atom de MOJ

g soporte a g sop m’ nm’

Se busco una relacion atomica Ni/(Ni+Mo) en el catalizador de 0.3, por lo que, conociendo los
atomos de molibdeno correspondiente a cada gramo de soporte, se pudo calcular los atomos
de niquel necesarios.

—— =03 — NizéMo
Ni+ Mo 7

Como ejemplo de la secuencia de calculo se muestra la utilizada para el catalizador de

1.4 atom Mo -

2
nm
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2 18 2
299 M (1.4 atorzl Moj(lxlo an J=3.1108x1020w
g soporte nm m g soporte
L =03
Ni+ Mo
Ni= iMo
7
[3.1108x102° WLMOJ[EJ 133102 Hom NI
g soporte J\ 7 g soporte

Cantidad necesaria de HMA a disolver para la obtencion de carga de molibdeno:

2 atom Mo 1 molMo 1 mol HMA )( 1235.86 g HMA g HMA
3.1108x10 > =0.091=———
g soporte | 6.023x10~ atom Mo )\ 7 mol Mo 1 mol HMA g soporte
s mL(O.714g soportej(o.09l gHMAj _ 0.3248 gHMA
mL g soporte

Cantidad necesaria de nitrato de niquel a disolver para la obtencién de carga de niquel:

i i 1 mol Ni( NO. Ni(NO.
1.33x10% 400 N‘( I molNi j i .3)2 2078 | _ 0643858y i(NO,),
g soporte\ 6.023x10” atom Ni 1 mol Ni 1. mol Ni(NO;), g soporte

0.0643

gNi(NOy), (lg soporte) 0.091 gHMA
1.4mL

] =0.2297¢ Ni(NO,),

g soporte g soporte

Se impregnaron 2 gramos de soporte para cada concentracion de Mo/nm?. Para conocer
el volumen necesario de la disolucion preparada se necesitd el volumen de impregnacion

previamente medido.

1.4 mL

=2.8 mL
lg soporte

2g soporte(



Apéndice C: tratamiento de datos del SEM-EDS

Para conocer el porcentaje peso de silice en el soporte a partir del porcentaje de silicio se

siguio la secuencia de calculo siguiente:

W, Imol Si leol SzOzj 60.08g o,
28.0855g Si )\ 1mol Si )\ Imol SiO, ’

Donde ”°"s es el porcentaje en peso obtenido con el estudio de SEM-EDS, y 7°"so. el

porcentaje peso de silice.

Si se busca comparar la carga tedrica de molibdeno por nandmetro cuadrado con la obtenida
experimentalmente, es necesario utilizar la fraccion masa de molibdeno en el catalizador
obtenida con el estudio SEM-EDS, el area especifica del soporte (obtenida por el estudio BET)

y el peso molar del molibdeno, la secuencia de calculo es la siguiente:

atom Mo Imol Mo || N ,,atom Mo |( 1g catalizador 1 m®
= %WMo 1
nm

: 95.95g 1mol Mo Am’ 0" nm’

atom Mo

Donde nm’ es la cantidad de atomos de molibdeno por nandémetro cuadrado, 7"w es
el porcentaje en peso de molibdeno obtenido del estudio del SEM-EDS, V4 el nimero de

Avogadro, 4 el area especifica de cada catalizador.
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Apéndice D: modelo geométrico del estudio de TEM

Para determinar la longitud y apilamiento de los cristales de MoS, se contaron cuatrocientos

cristales de las micrografias obtenidas de cada catalizador sulfurado.

La longitud promedio de los cristales de cada catalizador se obtuvo con la siguiente ecuacion:

Lok
NT

Donde L es la longitud promedio, | es la longitud de cada cristal, y N_el nimero total de

cristales medidos (aproximadamente 400).

Se utilizo el modelo geométrico de un cristal de MoS,, propuesto por Kastelan [21], con lo que
se pudo conocer el numero de atomos de molibdeno sobre un borde del cristal, utilizando la

ecuacion:

L= 6.4x(2n—1) Soon= (i+1j 0.5

({9 l)

Donde “n” es el numero de atomos de molibdeno en un borde del cristal.

Ocupando el supuesto de que los cristales de MoS, son hexagonos regulares se calcularon
los atomos de Mo por cristal, los ubicados en los bordes por cristal (sin y con esquinas) y los

atomos de molibdeno en las esquinas utilizando las siguientes ecuaciones:
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L
n=| —+110.5
6.4

1 2
Moot =3n*-3n+1

MOBorde s/esq :611- 12

Cristal

Mo =6n-6

Cristal

Para corroborar el modelo geométrico propuesto por Kastelan se estudié un cristal tedrico

hexagonal como se muestra en la Fig. A.D.1.

Fig. A.D.1: Representacion de un cristal individual hexagonal regular, con cuatro atomos de

molibdeno por borde

Los atomos totales de molibdeno para la fig.A.D.1 calculados con las ecuaciones mencionadas

previamente son 37 y el numero de atomos de borde son doce (sin contar las esquinas) y

47



Facultad de Quimica E

18 contando esquinas. Lo que coincide con los atomos de molibdeno representados como

circulos amarillos en el esquema anterior.

Los resultados calculados para cada catalizador con las ecuaciones de Kaztelan se muestran

enlatabla A.D.1.

Tabla A.D.1: Numero de atomos de molibdeno

en diferentes sitios del cristal

Longitud | Atomos Atomos | 4 1os de | Atomos
. de Mo
promedio | de Mo en borde Mo borde |de Mo por
(nm) un borde slesq cristal
total
N1|I\:Ito 3.5 5.98 29.88 23.88 90.34
szqo 3.6 6.05 30.32 24.32 92.78
NWC | se 610 | 3063 | 24.63 94.47
NVo | a7 622 | 3131 | 2531 98.35

A partir de los resultados obtenidos con el estudio SEM, se puede calcular los atomos de

molibdeno por gramo de catalizador con la siguiente ecuacion:

— WMO % NAV
Cat
= w, PM

cat Mo

atomos de Mo

. . . . w
Donde atomos de Mo, €s el nimero de atomos de molibdeno por gramo de catalizador, —**
Wcat
es la fraccién masa de molibdeno en el catalizador obtenida del SEM, ¥a» es el nimero de
Avogadro y #Mu. es el peso molar del molibdeno. Los resultados para cada catalizador se

muestran en la tabla A.D.2.
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Tabla A.D.2: Molibdeno por gramo de catalizador

N Atomos de Mo
Fraccion
por gramo de
masa de Mo .
catalizador
NiMo 1.4 0.049 3.09E+20
NiMo 2.1 0.065 4 11E+20
NiMo 2.8 0.092 5.75E+20
NiMo 3.5 0.099 6.22E+20

Conociendo el numero de atomos presentes por gramo de catalizador, asi como el nUmero de
atomos de molibdeno que contiene cada cristal de MoS, (Tabla A.D.1), se puede calcular el

numero de cristales que se pueden formar por gramo catalizador.

atomos de Mo

_ grCat
grCat M OTotal

No.Cristales

Donde No.Cristales es el numero de cristales de MoS, por gramo de catalizador,

grCat

atomos de Mo el numero de atomos de molibdeno impregnados por gramo de catalizador

grCat

(tabla A.D.2), Mo>® son los atomos de molibdeno necesarios para formar una capa de cristal

Cristal

de MoS, de la longitud promedio correspondiente para cada catalizador.

A partir del numero de cristales y con los datos de la tabla A.D.1 se puede determinar el
numero de atomos totales de Mo ubicados en los bordes de los cristales de MoS2 utilizando

las siguientes ecuaciones:

Borde __ Borde :
Mooy =MOyi *No.Cristales, .,

Borde s/esq Borde s/esq .
Mo erCat Mo, No.Cristales arct
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Bord ’ . . .
Donde Mogfcrate es el numero de atomos de molibdeno ubicados en los bordes laterales de los

. . Borde s/
cristales de MoS, por gramo de catalizador, Mo, *™

es el numero de atomos de molibdeno
ubicados en los bordes laterales sin contar esquinas de los cristales de MoS, por gramo de
catalizador, Mo es el nimero de atomos de molibdeno ubicados en los bordes laterales de

Cristal

los cristales de MoS, por cristal, MoPBodes=1 a5 g| niUmero de atomos de molibdeno ubicados

Cristal

en los bordes laterales sin contar esquinas de los cristales de MoS, por cristal.
Los resultados se muestran en la tabla A.D.3.

Tabla A.D.3: Numero de cristales individuales y molibdeno de borde con y sin esquinas por

gramo de catalizador

Atomos de Atomos de
Numero de | Molibdeno Molibdeno en
cristales en borde borde lateral sin
lateral*10-'8 esquinas*10®
NiMo 1.4 | 6.67E+17 102.3 81.7
NiMo 2.1 | 8.90E+17 134.2 107.7
NiMo 2.8 | 1.25E+18 186.2 149.8
NiMo 3.5 | 1.32E+18 197.9 160.0

Para conocer especificamente el numero de atomos de molibdeno de borde superior
se debe de considerar el apilamiento de los cristales de MoS, para lo cual se utiliza el
porcentaje de capas de cristal que se encuentran en cristales de 1, 2 ,3 y 4 capas (Tabla

A.D.4).

Tabla A.D.4: Frecuencia de capas de cristal en cristales de i capas

1 2 3 4
NiMo 1.4 70.75 23.00 5.25 1.00
NiMo 2.1 57.93 35.77 5.29 1.01
NiMo 2.8 54.11 37.41 7.48 1.00
NiMo 3.5 28.64 56.28 13.07 2.01
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Los resultados de la tabla A.D.3 y A.D.4 se utilizan para conocer el molibdeno del borde superior

por gramo de catalizador utilizado en cada reaccion, a través de las siguientes ecuaciones:

Mo Borde Sup __ Z M gro(;:f*(o/c )

ngat

Borde S p . . .
Donde Mogfgaf " es el nimero de atomos de molibdeno por gramo de catalizador en el borde

. . . Bord
superior en los experimentos realizados, Mogféaf es el numero de atomos de molibdeno por

gramo de catalizador en el borde (Tabla A.D.3), i el nimero de capas del cristal, y %0C: el
porcentaje de capas de cristal en cristales de i capas en el catalizador (Tabla A.D.4). Los

resultados se muestran en la tabla (A.D.5).

Tabla A.D.5: Molibdeno de borde superior en catalizadores

Atomos de
Molibdeno en borde
superior 108

NiMo 1.4 86.2
NiMo 2.1 104.5
NiMo 2.8 140.7

NiMo 3.5 122.0
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Apéndice E: curvas de calibracion

Para conocer las concentraciones de tolueno, metilciclohexeno y metilciclohexano se ultilizd
un cromatégrafo “HP modelo 6890 series GC system” antes descrito. Se elaboraron curvas de
calibracion para cada una de las moléculas presentes en la reaccion, a través de disoluciones con
concentraciones conocidas se relacionaron los conteos de los cromatogramas con el porcentaje

masa de dichas disoluciones.

Las curvas de calibracion obtenidas se muestran en la Fig. A.E.1.

Tolueno 4-MCHeno
40
m 3.0
@ 3.0
E [in]
; i a 20
I 2.0 E
= E
54 T 10
= E 1,._= 2;5515x
0.0 5 0.0 R*=0.9955
[=1
D 2 4 - g 0.0 05 10 15 2.0
area bajo la curvalpAs*10Y) area bajola curvalpAs*10%)
1-MCHeno MCH
40
m i)
i 3.0 i
e 30
= =
w N w
) 20 T 20
= 10 3 10
s /=0.5133x 5
a .- L oosia a - y= 0.5333x
00 05 10 15 20 25 000 200 400 G000 %o
area bajo la curva(pAs*10?) area bajola curvalpAs*10?)

Fig.A.E.1: Curvas de calibracién para Tolueno, 4-metilciclohexeno (4-MCHeno),

1-metilciclohexeno(1-MCHeno), y metilciclohexano (MCH)

Conociendo el porcentaje masa se pudo calcular la molaridad utilizando la densidad y el

volumen de la disolucion.
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Apéndice F: determinacion de coeficientes cinéticos globales

Los cromatogramas no mostraron presencia de intermediarios (1-metilciclohexeno vy
4-metilciclohexeno) por lo que se propuso una reaccion reversible como se muestra en el

siguiente esquema:

i

W,
Donde T es tolueno y M metil ciclohexano. Se considerd una cinética de pseudo primer orden,
ya que el hidrogeno se encontraba en exceso dentro del reactor y la concentracion de dicho

hidrégeno, reflejada en la presion, no cambio considerablemente durante el experimento.

El modelo propuesto para la hidrogenacién de tolueno fue el siguiente:

dC,

7 =—kC, +k,C,,

Donde C, es la concentracion molar de tolueno, C,, la concentracion de metil ciclohexano, k,
el coeficiente cinético de hidrogenacion, k, el coeficiente cinético para la reaccion reversible y

t el tiempo.

Utilizando los datos obtenidos de los cromatogramas se resolvio el sistema de ecuaciones
con el software MicroMath Scientist, para conocer los coeficientes cinéticos de la reaccion. El
ajuste mostré que el valor numérico de k, era practicamente cero, por lo que se pudo asumir
que la reaccion no presentd reversibilidad a las condiciones de temperatura utilizadas en este

trabajo.

Por lo antes mencionado el coeficiente cinético de la reaccion se pudo calcular con la ecuacion

de disefio de un reactor por lotes como se muestra a continuacion:
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dC.
dt
Resolviendo la EDO

CT

=-k,C;

-In =k, t

To
Donde
Cr=Cy, (1 -x)
Sustituyendo C
-In(1-x )=kt

Donde C; es la concentracion molar de tolueno, C, la concentracion inicial de tolueno , k,

el coeficiente cinético de hidrogenacién, y t el tiempo. Para conocer el coeficiente cinético

se empled el método de minimos cuadrados utilizando como variable dependiente el lado

izquierdo de la resolucién de la ecuacion diferencial (-ln(l-X) )y como variable independiente

el tiempo.

Las graficas con la regresiéon para cada uno de los catalizadores se muestran en la Fig. A.F.1.

2.50E-01

NiMo 1.4
2.00E-01 2.00E-01
% 150E-01 % 150E-01
= o o)
= 1.00E-01 L £ 1.008-01
L2
5.00E-02 .,.»-"‘ y=0.0242x+0.0016 5.00E-02 :
ped R?=0.9972 »
0.00E+00 @° 0.00E+00 ®-®
0 2 4 3 0
t(h)
250601 ° P—
NiMo 2.8
2.00E-01 2.00E-01
.
< 1.50E-01 % L50E-01
Z e g
< 10001 T LooED
e 5.00E-02
5.00E-02 e y=0.0444%-0.0147 o
o R?=0.9765 0.00E+00 &
0.00E+00 @~ 0
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2.50E-01

NiMo 2.1

t(h)

NiMo 3.5

L)
y =0.032x-0.009

R?=0.9722

4 6

e
©y=0.0398x-0.0158

R*=0.9659

4 6

Fig.A.F.1: Regresion lineal -In(1-x) vs tiempo (h)

en catalizadores NiMo
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Los coeficientes cinéticos obtenidos tienen unidades del inverso de horas para considerar
el volumen de la disolucion, la cantidad de catalizador utilizada y el numero de atomos de

molibdeno en borde superior se utilizé el siguiente procedimiento:

k[ 1h I
Kl:f{%oo }H_
S S

K,V [=] cm’

K,=
m

catalizador S gcatalizador

3
K.= Kl Vdis [ =] cm
3 M OBorde superior

s atomos de Mo en BS

Donde %, es el coeficiente cinético en horas obtenido experimentalmente, K, el coeficiente
cinético en segundos, K, el coeficiente cinético considerando el volumen de la disolucion y
la cantidad de catalizador utilizada para cada reaccion, 7, el volumen de la disolucion en

centimetros cubicos, m la masa del catalizador utilizada en cada reaccién en gramos,

catalizador
K, el coeficiente cinético considerando el volumen de la disolucién y los atomos de molibdeno
en el borde superior, Mo""**"*""|os 4tomos totales de molibdeno de borde superior presentes

en cada reaccion.

Los resultados se muestran en la tabla A.F.1.

Tabla A. F.1: Coeficientes cinéticos de la hidrogenacion de tolueno con diferentes unidades

K

kl K1 ? K3

3 3

(h»l) (5-1) cm cm

S & aalivador s atomos de Mo en BS

NiMo 1.4 |0.024| 6.71E-06 1.38E-03 1.6E-23
NiMo 2.1 [0.032| 8.89E-06 1.77E-03 1.7E-23
NiMo 2.8 [0.044| 1.23E-05 2.40E-03 1.7E-23
NiMo 3.5 |0.040| 1.11E-05 2.11E-03 1.7E-23
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Apéndice G: microscopia electrénica.

El microscopio electronico hace incidir un haz de electrones (producidos en un filamento en
la parte superior del microscopio) sobre una muestra sélida. El haz de electrones que viaja a
través de una columna sometida a vacio, es concentrado a través de lentes electromagnéticos.
Cuando el haz de electrones choca con el sdlido los electrones son difractados o transmitidos
a través de la muestra sdlida [22]. La Fig. A.G.1 muestra un esquema de un microscopio

electronico.

Filamento

Lentes
electromagnéticas

Lentes
electromagnéticas

Detector de e Detector de

Conversian | Conversian
de la de la
sefial sefal

A la bomba de vacio

Fig. A.G.1. Microscopio electronico y algunos de sus componentes

La composicion de los catalizadores se pudo conocer por los rayos x producidos por la colisién
de electrones producidos en el filamento del microscopio y los electrones en orbitales de
menor energia presentes en el catalizador. Los rayos x son producidos cuando los electrones
excitados por la colision del haz de electrones producido en el microscopio, regresan al estado

de energia basal, generando rayos-x de longitud de onda fija caracteristicos de cada elemento.
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En el estudio de TEM se detectan los electrones no dispersados que pasan a través del
material, los cuales llegan a una pantalla fluorescente y forman una imagen con diferente
intensidad en lineas, dicha intensidad depende de la densidad de la region que el haz de

electrones atraveso, dando asi imagenes de los cristales presentes en los catalizadores.
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