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GLOSARIO

Abreviatura | Significado Por sus siglas en inglés

API Instituto Estadounidense del American Petroleum Institute
Petroleo

HDS Hidrodesulfuracion Hydrodesulfurization

EO Oxido de etileno

PO Oxido de propileno

TEOS Tetraetilortosilicato

BET Brunauer-Emmett-Teller

DBT Dibenzotiofeno

4-MDBT 4-Metildibenzotiofeno

4,6-DMDBT | 4,6-Dimetildibenzotiofeno

HID Hidrogenacion

DSD Desulfuracion directa

SMT Sulfuros de metales de transicion

CUS Sitios de coordinacion insaturados | Coordinatively unsaturated sites

XPS Espectroscopia fotoelectronica de | X-ray photoelectron spectroscopy
rayos X

DFT Teoria de funcionales de la Density Functional Theory
densidad

LDA Aproximacion de densidad local Local-density Approximation

LSDA Aproximacion de densidad local Local-spin-density Approximation
de espin

GGA Aproximacion de gradiente Generalized Gradient
generalizado Approximation

EtOH Etanol

SEM Microscopia electronica de barrido | Scanning Electron Microscopy

HRTEM Microscopia electronica de High-Resolution Transmission
transmision de alta resolucion Electron Microscopy

EDX Energia dispersiva de rayos X Energy Dispersive X-ray

FID Detector de ionizacion de flama Flame lonization Detector

DRX Difraccion de Rayos X

TPR Reduccion a Temperatura Temperature Programmed
Programada Reduction

DRS UV-Vis | Espectroscopia UV-Vis de Diffuse Reflectance Spectroscopy
reflectancia difusa Ultraviolet-Visible

PBE Perdew-Burke-Ernzerhof

SBET Area superficial por el método de

BET

Sy

Area superficial de microporo
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RESUMEN

En el presente trabajo se abordo el problema de la HDS profunda con el objeti-
vo de estudiar el efecto del promotor (Ni, Co) sobre la actividad y selectividad de la
fase activa MoS, en el soporte nanoestructurado SBA-15

Para comprender mejor el efecto de los promotores en catalizadores derivados
de MoS,, en soportes nanoestructurados tipo SBA-15 se modificd este material con
ZrO, en la monocapa. Para apreciar el efecto del promotor con mayor detalle en am-
bos soportes, los catalizadores se caracterizaron por sus propiedades fisicoquimicas,
utilizando diferentes técnicas. Las técnicas con alto potencial para aportar mayor in-
formacion son los experimentos de reduccion a temperatura programada (TPR), mi-
croscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM), espectroscopia de
reflectancia difusa (DRS), y las propiedades texturales analizadas por fisisorcion de
nitrégeno y difraccion de rayos X de polvos y angulos bajos. Estas relevaron por se-
parado el efecto de los promotores en la fase activa, el analisis en conjunto permite
observar cuales son las principales propiedades modificadas por el promotor.

Se evalu¢ la actividad catalitica con los compuestos modelos de la HDS, en una
mezcla de DBT y 4,6-DMDBT, de donde posteriormente se relacionaron la actividad
y la selectividad de los catalizadores con las propiedades estudiadas.

El andlisis de las rutas de reaccion aporta detalles interesantes del proceso, la
modificacion de la reactividad de la fase activa por la incorporacion del promotor en
las rutas de reaccion. Las rutas de reaccion principales son la hidrogenacion (HID) y
para el caso de la eliminacién directa del azufre de desulfuracion directa (DSD). De
los dos compuestos modelo, el DBT da mayor informacion de la ruta favorecida por
los catalizadores al adicionar el promotor a la fase activa, es mas evidente. La interac-
cion de la molécula con la superficie es distinta para las dos rutas, pero la que presen-
ta mayor diferencia entre las dos moléculas modelo (DBT y 4,6-DMDBT) es la DSD,
por esta razdn la adsorcidn tedrica se centrard en analizar las propiedades principales
de esta observacion.

Para complementar el estudio se realizaron céalculos de estructura electronica
con DFT. La aproximacién de la fase activa fue un modelo de cimulo, modificando el
atomo de molibdeno por un atomo de niquel y de cobalto en cada caso. Las propieda-
des de los célculos de la adsorcion del DBT y 4,6-DMDBT se relacionaron con la ac-
tividad catalitica, para dilucidar el efecto del promotor en términos electronicos y de
primeros principios. Las cargas de Mulliken y el orden de enlace de Mayer explicaron
el proceso con mayor sentido. Esto permiti6 observar las limitaciones que conllevan
los modelos teoricos, hechos por la aproximacion empleada, y sus predicciones.
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Los problemas relacionados con el ambiente por las modificaciones que el
hombre provoca en su dinamica, debidas a sus actividades, necesitan cada dia de
regulaciones y restricciones mas severas para su mejor conservacion. Los diferentes
actores involucrados deben reaccionar en su ambito para propiciar la consecucion
de los objetivos que llevaran a conservarlo en mejores condiciones. Actualmente se
ven algunos estragos que dejan el uso irresponsable de medidas, deteriorando los
ecosistemas de muchas especies animales y vegetales, que nos han puesto a re-
flexionar consistentemente en las consecuencias generadas por acuerdos insuficien-
tes.

El petroleo es una mezcla muy compleja que contiene compuestos de carbo-
no que se utilizan para los motores de combustion interna, los productos principales
de la combustion son didxido de carbono y agua. Dentro de la mezcla del petroleo
se encuentran compuestos organicos con azufre que al entrar en un motor producen
oxidos de azufre que van a la atmosfera como contaminantes. Los niveles de azufre
en el petréleo oscilan, en general, entre 1000 ppm y 30000 ppm. Se ha puesto de
manifiesto que la contaminacién por SO, produce consecuencias no deseadas en el
ambiente, lluvia acida, alteraciones del genoma, enfermedades de las vias respirato-
rias, cancer, etc. Las diferentes fracciones de petroleo, gas natural, diesel, turbosina
contienen compuestos azufrados con distinta naturaleza quimica, desde mercapta-
nos alifaticos (fracciones menos pesadas) hasta dibenzotiofenos alquilsustituidos,
naftobenzotiofenos (fracciones mas pesadas) [1].

En Meéxico, la principal aportacion al PIB la realiza PEMEX. El petroleo
crudo mexicano tiene alto contenido de azufre que es necesario eliminar para poder
aprovechar mds sus componentes, entre mayor sea la calidad de los procesos de
desulfuracion mayor sera el valor que puedan alcanzar. Las tres variedades de pe-
troleo crudo para exportacion son [2]:

® Olmeca: Superligero con densidad de 39.3 grados APl y 0.8% de azufre en
peso.

e Jtsmo: Ligero con densidad de 33.6 grados API y 1.3% de azufre en peso.

® Maya: Pesado con densidad de 22 grados API y 3.3% de azufre en peso.

Los procesos de refinacion deben volverse mas eficientes para cumplir con
las normas ambientales impuestas. Por la complejidad de los crudos mexicanos, la
mejora de los catalizadores para hidrotratamiento servird para tratar con mayor in-
dependencia nuestros propios recursos. Ahora que se propone la exploracion de
yacimientos en aguas profundas, el problema de llegar a ellos no so6lo es extraer el
petroleo, sino su tratamiento posterior. Los procesos de refinacidon para esos crudos
deberan efectuarse en condiciones mas severas, para aumentar la cantidad de com-
puestos utilizables.

El proceso de hidrodesulfuracion (HDS) proporciona una solucioén al pro-
blema de eliminacién del azufre, ya que mantiene estructuras quimicas similares a
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las de los reactivos y cumple las expectativas para eliminar azufre con uso de
hidrégeno y catalizador con temperatura elevada. Para mejorar la efectividad de
eliminacion de compuestos azufrados, existen varias soluciones que van desde ma-
nipulaciones operativas como modificacion de parametros del reactor, aumento de
presion de hidrogeno, division del proceso en varias etapas o disefio de catalizado-
res mas efectivos y selectivos a las condiciones convencionales de HDS. Para me-
jorar el catalizador de HDS se puede modificar uno o varios de sus componentes:
fase activa, promotor, soporte o aditivo. Las modificaciones al catalizador conlleva-
rian implementacion sencilla, pues las condiciones de operacion estandares de las
refinerias no requeririan modificacion alguna.

Los compuestos presentes en la eliminacion del azufre presentan diferente
reactividad a las mismas condiciones de HDS. Las estructuras quimicas mas senci-
llas para eliminacion del azufre son las de los compuestos alifaticos, mientras que
los compuestos aromaticos son los menos reactivos (refractarios), los derivados del
tiofeno. Entre mayor nimero de anillos aromadticos se condensen alrededor del
heterociclo con azufre, la rapidez de reaccién disminuye considerablemente. Razon
por la cual los compuestos modelo para la HDS profunda son los dibenzotiofenos.
La eliminacion de azufre de éstos ultimos compuestos se efectia por dos rutas prin-
cipales, que son hidrogenacion y desulfuracion directa. El dibenzotiofeno y los al-
quilderivados en posiciones 1, 2, 8, 9 pueden reaccionar cuantitativamente a través
de las dos rutas, mientras que los dibenzotiofenos con grupos alquilo en las posi-
ciones 4 y 6 s6lo reaccionan cuantitativamente por la hidrogenacion. El catalizador
empleado puede modificar la relacion entre las dos rutas principales, a pesar de que
la energia de reaccion de las moléculas favoreceria las reacciones de hidrogenacion
sobre las de hidrogendlisis, ruptura enlace C-S, la primera de ellas la desulfuracion
directa, para ambas moléculas.

Los catalizadores heterogéneos mas empleados en HDS son cristales de
MoS,; soportados en alimina y promovidos con Ni o Co y modificados, opcional-
mente, con fluor, fosforo o boro como aditivos. Adicionalmente se usa WS, como
fase activa. TiO,, 6xidos mixtos, carbon y zeolitas como soportes [3].

El tamafio de particula en los catalizadores es fundamental en la actividad y
selectividad de los procesos. Con el advenimiento de las nanociencias, el campo de
la catalisis ha podido explotar sus métodos para disefiar catalizadores con tamafio
de particula 6ptimo [4]. Los soportes nanoestructurados son principalmente dos, los
materiales ordenados de SiO, y las nanofibras o nanotubos de carbono [5]. Los
oxidos de silicio nanoestructurados se han propuesto como soportes de los cataliza-
dores para diversos procesos, entre ellos, la HDS. Los materiales mesoporosos co-
nocidos como SBA-15 (Si0;), son buenos candidatos por sus propiedades fisico-
quimicas, su estabilidad mecanica y térmica para servir como soportes. La elevada
area superficial que exponen estos materiales es uno de sus mas altos atributos. En-



Introduccién

tre ellos, el SBA-15, con arreglo hexagonal es el que ha figurado como el mas estu-
diado por sus propiedades texturales y facilidad para sintesis. La reactividad del
Si0O, permite modificar su superficie con 6xidos metalicos como ZrO,, TiO,,
Al,Os, etc., para cambiar las interacciones con la fase activa o con el promotor, y
producir catalizadores mas activos y selectivos.

El promotor juega un papel muy importante en la mejora de los catalizadores
de HDS. Los efectos de éste se han estudiado por diversos métodos en catalizado-
res soportados en y-Al,O3 y se conocen algunas de sus caracteristicas mas relevan-
tes. La presencia de niquel o cobalto en los catalizadores puede tener implicaciones
en la dispersion de la fase activa, formacidon de fases cristalinas, efectos electroni-
cos, diferente actividad con las moléculas orgéanicas por las rutas de eliminacion de
azufre al efectuar la catalisis.

Los estudios recientes sobre el promotor se han abordado desde el enfoque
tedrico o experimental, en algunos casos se han podido compaginar de manera con-
gruente, los primeros para entender la participacion del promotor en las propieda-
des electronicas del catalizador, los segundos en las propiedades fisicoquimicas de
la fase activa modificadas por su adicion.
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2.1. Catalisis heterogénea

Los sitios activos en un catalizador heterogéneo se encuentran en la superfi-
cie del mismo. Los catalizadores mas eficientes tienen gran area superficial cataliti-
camente activa expuesta en el medio de reaccion. Una manera de aumentar el area
es teniendo particulas muy finas. Sin embargo, al calentar los catalizadores a tem-
peraturas elevadas se aglomeran en particulas grandes e ineficientes por sinteriza-
cion. Este proceso se observa en solidos que tienen muy cercanos de si mismos a
otros vecinos, como se muestra en la Figura 2.1.1.a. El calor promueve que la fase
activa aumente su tamaiio, perdiendo al mismo tiempo, area superficial activa. La
extension de las particulas depende del catalizador, la temperatura y el tiempo de
exposicion al calor. Para los catalizadores mas activos con particulas pequefias se
observa sinterizacion a temperaturas del orden de 100 °C; pero los 6xidos general-
mente son Utiles a temperaturas elevadas sin pérdida de area superficial activa.

Si las particulas cataliticamente activas se pueden separar entre si, se elimina
el problema debido a la aglomeracidon causada por el aumento de temperatura o,
por lo menos, se disminuye. La mejor manera de lograr esto es tener las particulas
cataliticas fijas en la superficie de un soporte de material termoestable como se
muestra en la Figura 2.1.1 [6].

BB D

b) A A
00000 — [ M0z > O

A
c) oooo%

Figura 2.1.1. Efecto de la cantidad de catalizador y la presencia de un soporte en
la sinterizacion del catalizador. a) Catalizador no soportado, b) Mucha cantidad
de catalizador soportado, c) Poca cantidad de catalizador soportado.

El proceso catalitico comprende etapas bien establecidas por las reacciones
en superficie. Atendiendo al camino energético seguido son: adsorcion de los com-
puestos en la superficie por quimisorcidn, reaccion en la superficie y desorcion de
los productos [7]. La eficiencia de un catalizador depende en gran medida de la
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energia involucrada en los enlaces quimicos entre la fase activa y el reactante, el
valor de la energia de interaccion debe ser 6ptimo, si es muy débil la interaccion, la
molécula ni siquiera podria adsorberse y si es muy fuerte, habria dificultad para la
desorcion, esto se conoce como el principio de Sabatier.

Los compuestos quimicos con atomos nucleofilicos y electrones 7 en anillos
pueden adsorberse en la superficie del catalizador de forma perpendicular, interac-
cion directa del atomo con la superficie, o plana, la nube electronica © de los anillos
interactuando con la superficie. La energia de adsorcion de la segunda interaccion
es mayor que la primera, debido al nimero de 4tomos implicados. El principal fac-
tor que influye en la proporcion de éstos modos es la concentracion de los com-
puestos, las reacciones a mayor densidad de moléculas aptas para interactuar tien-
den a adsorber a los compuestos perpendicularmente, hay competencia por sitios
disponibles, mientras que las de menor concentracion, lo hacen ocupando muchos
sitios activos por cada molécula favoreciendo la adsorcion mas exotérmica, que es
la plana [8].
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Figura 2.1.2. Selectividad en catalisis. Diferencia en energia de activacion entre
dos productos posibles. [9]

Un catalizador heterogéneo tiene como componentes principales fase activa,
promotor, soporte y aditivos, en general. Por parte del catalizador son varias carac-
teristicas que se deben cumplir para un correcto disefio. En cuanto a conversion y
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selectividad, la energia implicada para una selectividad deseada debe contemplar

las energias de activacion de los probables productos como se muestra en la Figura
2.1.29].

2.2. SBA-15

El uso de copolimeros anfifilicos de tres bloques, en la region del diagrama
de fases donde se forman los cristales liquidos liotropicos, para dirigir la organiza-
cion de especies de silice adoptando la estructura de los arreglos de las mesofases
(Figura 2.2.1), permite sintetizar cuantitativamente materiales ordenados de SiO,,
con tamafio de poro de hasta 300 A, fracciones de volumen de poro de 0.85 cm’/g y
espesores de pared de silice de 31 a 64 A. El SBA-15 puede prepararse sobre un
amplio intervalo de tamafio de poro uniforme y espesor de pared a diferentes tem-
peraturas de reaccion usando una variedad de copolimeros de tres bloques, con re-
giones hidrofobicas e hidrofilicas, y por la adicién de cosolvente organico.

Figura 2.2.1. Mesofases formadas por cristales liquidos liotropicos.

Las mezclas de copolimeros de tres bloques con un amplio intervalo de pesos
moleculares usados en la sintesis de SBA-15, o copolimeros Pluronic estan caracte-
rizadas por ciertas formulas y pesos moleculares promedio. También son conocidos
por contener cantidades apreciables de dibloques de copolimeros EO-PO e incluso
cadenas libres de PO [10].

El mecanismo de la formacion de SBA-15 esta bien establecido desde su des-
cubrimiento [11] y se esquematiza en la Figura 2.2.2. El copolimero de 6xido de
etileno y 6xido de propileno méas usado, en el caso del SBA-15 es el Pluronic P123
(EO,9-PO70-EOy), se disuelve en medio acido, alcanzando una estructura formada
por la mesofase hexagonal. En ella como base para la construccion, se precipitan
especies de silice en solucion de la fuente tetraetilortosilicato (TEOS) y se dejan en
tratamiento hidrotérmico por diferentes lapsos, posteriormente el precipitado de
silice obtenido se filtra y lava. El s6lido obtenido conserva el arreglo hexagonal de
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la mesofase, para eliminar la fase organica se puede realizar reflujo en etanol o cal-
cinacion, siendo mas empleada la segunda.

Arreglo
hexagonal

Calcinacion

. X
Cristal liquido Silicato SBA-15

Figura 2.2.2. Formacion del SBA-15.

Las propiedades texturales de los materiales SBA-15 sintetizados en un in-
tervalo de tiempo y de temperatura son variables. Se pueden obtener materiales con
area superficial Brunauer-Emmett-Teller (BET) que puede variar entre 698-920
m’/g, espesor de pared de 31-64 A y diametro de poro de 47-89 A.

Se usa el copolimero Pluronic P123 por conveniencia de costo, solubilidad,
eficiencia, toxicidad. Sin embargo, es posible utilizar otros tensoactivos, ya que las
mesofases las pueden producir otras sustancias anfifilicas, logrando materiales con
diferencias en propiedades texturales manteniendo la organizacion estructural [12].

Las propiedades del 6xido de silicio permiten aprovechar la reactividad de
los grupos OH superficiales para efectuar reacciones acido-base para incorporar
diferentes compuestos y metales [13]. Un método util para modificarlo es el injer-
tado quimico, donde las especies superficiales del SiO, reaccionan en una suspen-
sidon con alcoxidos metalicos disueltos, después se hidrolizan espontaneamente en
la superficie y se calcinan para obtener los metales incorporados con 6xidos Figura
2.2.3.
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Infertad 0—M M—O HO—M M—OH M _M
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— — 0 0 < Y 0
B o oIS o5 (MR o O
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Figura 2.2.3. Diagrama de injertado de un alcoxido metalico en la superficie de
silice, a) el precursor metdlico reacciona con los grupos OH de la superficie de
SiO,, b) hidrdlisis de alcoxido, c) formacion del oxido metalico en la superficie.
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El SBA-15 se ha usado como material nanoestructurado para procesos catali-
ticos diversos por su elevada area superficial, uniformidad de diametro de poro,
espesor de pared, y reactividad quimica. Algunos de los procesos donde ha servido
de soporte es la sintesis de hidrocarburos por la reaccion de Fischer-Tropsch [14],
epoxidacion de propeno [15], reduccion de metano a niveles muy bajos por medio
de oxidacion catalitica [16-17], sustitucion de catalizadores homogéneos por hete-
rogéneos como en la reaccion de Pauson-Khand, que consiste en la ciclizacién de
alquinos y alquenos para producir derivados de la ciclopentenona [18], en procesos
de oxidacion de alcanos para producir alquenos, materias primas mas utiles para la
sintesis de distintos compuestos [19].

El SBA-15 es un soporte potencial para nuevos materiales cataliticos en la de
HDS de fases activas como MoS, y WS,. El SiO, es poco eficiente como soporte
de éste proceso por la paupérrima dispersion de la fase activa, por ello es util modi-
ficarlo con alguno de los 6xidos que propician mayor actividad como el TiO, y
710, la desventaja de estos 6xidos es que el area superficial es muy baja [20]. Las
modificaciones en la superficie del SBA-15 con éstos, incrementan la actividad de
la HDS profunda considerablemente [21], permitiendo incorporar MoO; con mayor
dispersion a diferentes cargas que con el puro SBA-15 [22].

2.3. Hidrodesulfuracion (HDS)

El petroleo es una mezcla muy compleja que contiene compuestos de carbo-
no que se utilizan para los motores de combustion interna, los productos principales
de la combustion son didxido de carbono y agua. Aun no hay alternativas eficientes
para sustituir los combustibles fosiles como fuente principal de energia. Dentro de
la mezcla del petroleo se encuentran compuestos organicos con azufre que al entrar
en un motor producen 6xidos de azufre que van a la atmésfera como contaminan-
tes. Los niveles de azufre en el petréleo oscilan, en general, entre 1000 ppm y
30000 ppm. Se ha puesto de manifiesto que la contaminacion por SO, produce con-
secuencias no deseadas en el ambiente, lluvia acida, alteraciones del genoma, en-
fermedades de las vias respiratorias, cancer, etc. Las diferentes fracciones de petro-
leo, gas natural, diesel, turbosina contienen compuestos con distinta naturaleza
quimica, desde mercaptanos alifaticos (fracciones menos pesadas) hasta dibenzotio-
fenos alquil sustituidos, naftobenzotiofenos (fracciones mas pesadas).

La naturaleza quimica de los compuestos presenta diferente comportamiento
frente a las condiciones de eliminacion de azufre, un estudio reciente [23] demues-
tra el caracter refractario de las moléculas mas pesadas en términos de su estructura
electronica, aromaticidad y disposicidon espacial, impedimento estérico. Los com-
puestos menos pesados se convierten con mayor facilidad que los pesados (Figura
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2.3.1). La energia de estabilizacién por resonancia aumenta con el nimero de ani-
llos aromaticos condensados, el tiofeno es el inico heterociclo aromatico y del que

se busca eliminar al azufre de ahi la mayor estabilidad y persistencia de los com-
puestos por reaccionar.

XA MK

Afinidad
Protonica

Constante de velocidad

Figura 2.3.1. Afinidad protonica de compuestos organoazufrados presentes en el
petroleo como funcion de la constante de velocidad de HDS. [23]

La aromaticidad de los compuestos disminuye cuando interactian con un
proton, modelo pequefio de superficie catalitica, el indice de aromaticidad por
NICS se modifica principalmente en el anillo heterociclico, por la densidad elec-
tronica de los sistemas. En cuanto aumente el niumero de anillos deslocalizados, la
densidad electronica en el azufre se enriquece (Figura 2.3.2).

Figura 2.3.2. B3LYP/6-311++G(d,p) HOMO de compuestos con azufre (a) tiofeno,
(b) benzotiofeno, (c) dibenzotiofeno, (d) 4,6-dimetildibenzotiofeno. [23]
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La hidrodesulfuracion (HDS) es un proceso quimico que busca disminuir el
contenido de azufre presente en los combustibles, se realiza en presencia de un ca-
talizador a temperatura elevada y con exceso de hidrégeno. La HDS convencional
disminuye el contenido de azufre presente en diesel entre 350 y 500 ppm de S y la
HDS profunda pretende llevarlo hasta 15 ppm de S. La reaccion general consiste en

Compuesto-S + 2 Hy, —s Compuesto-H, + H,S

La reaccion general puede modificarse por parametros especificos en busca
de mayor eficiencia en la conversion final de los compuestos con azufre. Existen
varias posibilidades para lograrlo. En nivel industrial, la refineria puede aumentar
la cantidad de hidrogeno, dividir el proceso en varias etapas, disminuir concentra-
cion de crudo, aumentar temperatura, etc. Otra alternativa es modificar alguno de
los componentes del catalizador empleado (fase activa, promotor, soporte) y con
esta alternativa las condiciones de operacion quedan fijas, lo que implicaria menor
costo operativo en su implementacion [24].

El diesel contiene compuestos azufrados conocidos como refractarios, que
presentan poca reactividad a la ruptura del enlace C-S. El proceso HDS que tiene
como objetivo cumplir con las nuevas normas del contenido de azufre para este
combustible se conoce como HDS profunda y comprende la eliminacion de S de
las moléculas refractarias por debajo de las 15 ppm de azufre. La mayor parte de
estos compuestos estan formados por anillos aromaticos condensados, con energia
de estabilizacién por resonancia que varia por la posicion y naturaleza de los susti-
tuyentes. Los compuestos modelo para esta fraccion son dibenzotiofenos alquilsus-
tituidos.

La posicion de los sustituyentes y el tamafio propician diferente comporta-
miento en HDS. El efecto de sustituyentes metilo en la reactividad de alquildiben-
zotiofenos en HDS ha sido investigado determinando los valores de las constantes
de velocidad de pseudo primer orden. Los metilos en las posiciones 3 y 7 disminu-
yen la reactividad muy poco y 2 y 8 eliminan mas rdpido al azufre en comparacion
con dibenzotiofeno. Los compuestos modelo con menor reactividad en las condi-
ciones convencionales son 4-metildibenzotiofeno (4-MDBT) y 4,6-
dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT). Con relacion al dibenzotiofeno (DBT), la
reactividad en HDS varia en el siguiente orden: DBT > 4-MDBT > 4,6-DMDBT
[25]. Esto se ha adjudicado en muchos estudios a impedimento estérico por los me-
tilos en posicion adyacente al atomo de azufre del 4-MDBT y del 4,6-DMDBT. La
desulfuracion directa en DBT es muy alta, no asi para los segundos. Los principales
materiales como catalizadores de la HDS de los compuestos refractarios son 6xidos
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metalicos como soportes por su alta estabilidad térmica y mecéanica. Hay una gran
variedad de materiales que se han probado para eliminar el alto contenido de azufre
en diesel, desde los compuestos conocidos hace tiempo hasta nuevos materiales
recientemente sintetizados y caracterizados. El esquema de la Figura 2.3.3 exhibe
los principales catalizadores con mayor potencial para eliminar el azufre con alta
eficiencia [26].

Catalizadores de HDS profunda

Ni(Co) —-Mo(W) soportados Otros
) Metales Carburos,
Soportes 6xidos Nanosoportes nobles nitruros y
fosfuros
Altimina Zeolitas Ordenados Nanotubos
del Si10, de carbono
Otros 6xidos Zr0O,, SiO,,
mezclados TiO,, Nb,Os,
con alimina etc.

Figura 2.3.3. Diferentes opciones de catalizadores heterogéneos para la
HDS profunda. [26]

El esquema de eliminacion de azufre de los compuestos alquildibenzotiofe-
nos comprende dos rutas principales (Figura 2.3.4), hidrogenacién (HID) que con-
siste en la hidrogenacién de un anillo aromatico de la molécula que conserva el
azufre en las moléculas y la hidrogendlisis posterior que es la ruptura del enlace C-
S, y la desulfuracién directa (DSD) donde el enlace C-S se rompe sin prehidroge-
nacion [27-30]. La diferencia en la conversion de los alquilderivados del dibenzo-
tiofeno radica en la posicioén de los sustituyentes que reaccionaran por distinta pro-
porcion de HID y DSD. El dibenzotiofeno tiene alta DSD, el bifenilo (BF) producto
de esta ruta es un producto de gran cuantia, no asi para el 4,6-DMDBT, los metilos
en las posiciones adyacentes, impiden la adsorcion perpendicular cuantitativa.

Los compuestos aromaticos para eliminar mediante HDS se pueden adsorber
en la superficie del catalizador de las dos maneras, en forma perpendicular y hori-
zontal, la primera serd para reaccionar por hidrogendlisis y la segunda por hidroge-
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nacion. Estas posibilidades se deben a la estructura quimica de los compuestos aro-
maticos. La adsorcion perpendicular se debe a que éstos compuestos poseen un
heteroatomo de azufre con densidad electronica que puede cederla directamente a
la superficie y la adsorcion plana se debe a la deslocalizacion electronica de los
electrones 7 de los anillos aromadticos, la diferencia de ambos tipos de adsorcion se
muestran en la Figura 2.3.5.

kHIDS

R

Figura 2.3.4. Esquema de HDS, dos principales rutas,
hidrogenacion (HID) e hidrogendlisis.

Los compuestos dibenzotiofénicos prefieren la adsorcidon plana a la perpen-
dicular por la energia de adsorcién mayor y por el esquema de reaccion; las reac-
ciones de hidrogenacién son mas exotérmicas que las de desulfuracién [31]. No
obstante, cuando la competencia por los sitios activos aumenta debido al aumento
de la concentracion de las moléculas azufradas, la adsorcion preferente sera la per-
pendicular. Este hecho beneficia al DBT y los alquilderivados en posiciones distin-
tas a 4 y 6, la ruta de DSD permite lograr mayor conversion que hacerlo solo por
HID. Claramente un catalizador que logre optimizar estas dos rutas tendra mayor
eficiencia en eliminacion de azufre que los convencionales (soportados en y-Al,O3).

12



Antecedentes

4 4

(A) B) - 3 9 o JJ
PR a2
> 99
- I
e ' T
Superficie Superficie

J Azufre J Carbono @ Hidrogeno

Figura 2.3.5. Adsorcion de DBT en la superficie de un catalizador, (A) adsorcion
plana y (B) adsorcion perpendicular.

2.4. Sulfuros de metales de transicion (SMT)

Los catalizadores heterogéneos que mas se han empleado en HDS son sulfu-
ros de metales de transicion (SMT) como fase activa, entre ellos se presentan dife-
rencias debidas a factores como posicidn en la tabla periddica, densidad electroni-
ca, etc. Las tendencias en la actividad de distintos metales de transicion para la con-
version del DBT se puede observar en la Figura 2.4.1.

Por la forma de ésta curva de distribucion periodica, a esta grafica se le co-
noce como curva de volcan, los maximos se presentan en las familias 8 y 9 de la
tabla periodica y principalmente los periodos 5 y 6.

Una tendencia lineal entre los sulfuros se obtiene con el porcentaje de carac-
ter d en los orbitales del metal, la tendencia es lineal, relacionado con la capacidad
de participacién de estos orbitales en la formacidon de enlaces con los electrones en
orbitales p del azufre del DBT [32].

De acuerdo con el principio de Sabatier es posible ordenar los SMT por la
energia de interaccion entre el &tomo de azufre y el metal en la fase activa, los me-
tales mas activos seran los que presenten energia 6ptima y se encontraran a la mitad
en el intervalo desde defecto y exceso de interaccion [33]. El sulfuro mas activo en
conversion de DBT es RuS,, este metal es costoso, lo que implicaria cuestionar la
eficiencia en el proceso empledndolo como catalizador, los sulfuros que le siguen
también son caros. Ello llevd a buscar combinaciones que propiciaran conversion
alta con catalizadores de bajo costo.
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Figura 2.4.1.

Familia en la tabla periédica

[33]

Conversion de DBT por sulfuros de metales de transicion (SMT).

Un estudio reciente [34] de las propiedades electronicas de los sulfuros como
bulto y superficie, muestra las diferencias observadas por la distribucion de volcan
observada experimentalmente. El andlisis detallado reveld la idea de interacciones
covalentes establecidas por los electrones en el nivel de Fermi por combinaciones
de los estados enlazantes y antienlazantes. Los sulfuros mas activos son los que ex-
hiben caracter de semiconductor y la diferencia de energia entre la banda de con-
duccion y la de valencia se encuentra muy cercana a 0 eV (Figura 2.4.2).

s

e yrrerr
Q = N WO = N W

ECE :.NbS _Mos2 | {RuS,

2 2/NbS | Tcs, f é - {Pds,

- 2 }‘ = ] =

= = = » i E

o -20 15 -1 10 20 15 -13 -5 10 20 15 10 -5 10-20 15 10 5 0 5§ 10
Energia (eV)

Figura 2.4.2. Densidad de estados de sulfuros de metales de transicion

del periodo 5. [34]
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La simetria de los orbitales por si misma también es importante. Sugiere que
el enlace entre el azufre del anillo de tiofeno y el metal es preferentemente por in-
teraccion Tt.

La estructura més aceptada para el cimulo de MoS,; en los catalizadores so-
portados convencionales es la hexagonal con un borde de azufre y otro de molibde-
no, proveniente de estudios hechos con microscopia de tunelaje, en substratos de
Au (111) han revelado la morfologia a escala atdmica del sulfuro de molibdeno con
geometria triangular [35], en soportes mas comunes como el grafito se ha observa-
do un arreglo en forma hexagonal [36], corroborando los bordes y la presencia de
defectos en la estructura que se designan como vacancias donde se puede adsorber
el compuesto para desulfurarse (Figura 2.4.3).

Borde de S
(A) & A AN (B) o | .
dXXX» a A o Molibdeno
aAAAAAD aA A A
A A AAA aAAd b 'JAzufre
A A A A aAAdAAD
&b é 444649
Borde de Mo

Figura 2.4.3. Cumulos de MoS, (A) escala atomica por STM en grafito [36].
(B) escala atomica por STM en substrato de Au (111) [37].

En el esquema de reaccion considerado para HDS, los mecanismos propues-
tos requieren la participacion de sitios de coordinacion insaturados en los bordes de
la fase activa de MoS,, donde el azufre de la molécula pueda adsorberse y reaccio-
nar.

Hay evidencia experimental de formacion de vacancias donde se muestra que
las creadas son muy pequefias y su numero esta influido sélo por incrementos en
presion parcial de H,. El mecanismo de su formacidon debe tener gran influencia
sobre toda la reaccion de desulfuracion. Ademas, dependiendo del tamafio y el sitio
donde se crean los CUS mas répido, el modo de adsorcion de la molécula orgénica
puede cambiar. Esta diferencia es crucial para moléculas grandes, como los diben-
zotiofenos sustituidos.

Un mecanismo para la formacion de vacancias en presencia de hidrégeno
propone varios intermediarios y estados de transicion. La generacion de vacancias
es un proceso endotérmico [37]. El esquema general se presenta en la Figura 2.4.4.
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Figura 2.4.4. Formacion de vacancia en MoS, en presencia de hidrogeno. Etapas,
estructuras de intermediarios y estados de transicion. [37]

Las fases activas mas empleadas por su costo, manejo, eficiencia, etc. han si-
do sulfuro de molibdeno (MoS,) y sulfuro de tungsteno (WS;), usando como pro-
motores cobalto y niquel. El efecto principal de estas combinaciones se ve en la
sinergia entre los metales. La disminucidn en la energia del altimo orbital ocupado
propicia que se tenga el mismo nivel de energia que el orbital de valencia del azufre
en la molécula organica [38].

2.5. CoMoS

Los principales estudios por la incorporacion del Co al MoS, se centran en
propiedades morfoldgicas y electronicas producidas a la fase activa por este metal
[39-41]. El mecanismo de reaccion que se ha propuesto para los compuestos es por
radicales libres, los compuestos organosulfurados al interactuar con la superficie
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del catalizador promovido por cobalto, con diferentes mercaptanos en catalizado-
res. Los pasos incluyen adsorcidon de los compuestos en la superficie del catalizador
y la ruptura homolitica del enlace C-S en la molécula organica [42].

La fase activa propuesta para este catalizador es la incorporaciéon de Co en
los bordes del sulfuro de molibdeno por estudios realizados con microscopia de tu-
nelaje (STM), de CoMoS soportado en oro [43]. La incorporacion de Cobalto se da
en tres espacios diferentes, formando fases de sulfuro de cobalto puro, mezclado
con el soporte y formando la fase activa en HDS de CoMoS (Figura 2.5.1).

ColSoporte

Figura 2.5.1. Incorporacion de cobalto en MoS, soportado en #Al,0; .

El cobalto puede formar fases con el soporte, en el caso de y-Al,O3 por difu-
sion de Co al interior del soporte, demostrado en estudios de espectroscopia
Madossbauer, y estas especies son muy estables en las condiciones de sulfuracion
[44].

Los estudios hechos con XPS muestran que el Co presenta dificultad de re-
ducirse en condiciones que el molibdeno logra alta cuantitatividad, a temperatura
de 500 °C, el Cobalto permanece 50 % como especies oxidadas, mientras que la
fase activa alcanza la mayor proporcion de especies sulfuradas desde 400 °C, tem-
peratura normal a la cual se activan los catalizadores de hidrotratamiento. Esto se
puede apreciar en la Figura 2.5.2, para un catalizador CoMo/Si0, [45].

Los estudios por adsorcion de NO confirman el grado de oxidacion de los ca-
talizadores promovidos por Cobalto, el 45 % [46-47] de las especies de cobalto se
encuentran como 6xidos en lugar de sulfuros, lo que provoca disminucion en la ac-
tividad catalitica por nimero de especies en estado de oxidacidon necesario para
efectuar la coordinacion en la HDS de los compuestos refractarios.
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Figura 2.5.2. XPS de catalizador CoMo/SiO; a diferentes
temperaturas de sulfuracion. [45]

La formacion de vacancias en los catalizadores promovidos por cobalto dis-
minuye la energia de activacion de cada paso en comparacion con el catalizador sin
promover de MoS,. Esto hace que la superficie tenga mayor capacidad para unirse
al azufre de los compuestos de la HDS y eliminarles el azufre [48]. El diagrama del
avance de reaccion demuestra la ventaja de promover el catalizador para la forma-
cion de vacancias, se vuelve mas sencillo; el nimero de intermediarios y estados de
transicion disminuye, los pasos son mas exotérmicos y las barreras energéticas dis-
minuyen Figura 2.5.3.

Los bordes principales de los cristales de MoS, son dos: el metalico y el del
azufre, donde puede incorporarse el cobalto, se pueden estudiar mediante la energia
de borde en funcidn del potencial quimico de las condiciones de reaccion que pue-
de expresarse como

ApLg =Hps —Hy, —Hsy = f(T,p(HzS)/p(Hz ))

En todos los diagramas termodindmicos el intervalo de A se establecid con las
condiciones de reaccion de la HDS [49].
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Figura 2.5.3. Formacion de vacancias en (A) MoS, sin promover y del
(B) MoS, promovido por cobalto. [48]

La energia implicada para su incorporaciéon en las condiciones de la HDS,
marcada con linea punteada vertical en el diagrama de la Figura 2.5.4, muestra casi
la misma preferencia por ambos bordes a 50 % de Co, y a potencial quimico mayor
la diferencia a 100 % de Co empieza a estrecharse. Sin embargo, bajo las condicio-
nes normales de sulfuracion, el cobalto prefiere incorporarse al borde de azufre.
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Figura 2.5.4. Diagrama de energia para los bordes de MoS, para la incorpora-
cion del cobalto en funcion del potencial quimico. [49]

La ruta de reaccidn principal en los catalizadores MoS, promovidos por co-
balto y soportados en alimina en la HDS del DBT es la desulfuracion directa, dan-
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do como producto principal el bifenilo. La funcionalidad para hidrogenar del cata-
lizador es menor. Al favorecer la ruta de DSD mas que HID su actividad con el 4,6-
DMDBT no es nada comparable por ser mas propicia la ruta de HID para la desul-
furacion de este compuesto. La conversion alta de DBT se debe principalmente a la
DSD. El esquema general para la HDS del dibenzotiofeno se muestra en la Figura

2.5.5.
H,S
S
! :
H,S
<
S
Figura 2.5.5. Esquema de reaccion de HDS del DBT para el andlisis cinético.
El analisis cinético del esquema de reaccion del DBT se muestra en la Tabla

2.5, donde las constantes de rapidez (k;) multiplicadas por las constantes de equili-
brio de adsorcidn (K;), dan una nueva constante (k;K;=k;") que representa el valor de

la ruta de reaccion.

Tabla 2.5. Constantes de rapidez para el esquema del DBT de la Figura 2.5.5 [50].

Constante de Mo/y-Al,0;  CoMo/y-Al,O5

rapidez
(X 10-4S-Igcat-l)
ki’ 3.2 42.8
ky’ 1.1 1.3
ks’ 1.5 0.5
ky’ 31.7 150.0
ki/ky’ 2.9 32.1
ki/ks’ 2.1 85.6
ky/ky’ 0.04 0.01

El valor de la k;’, que corresponde a la DSD, aumenta mas de diez veces, y el
valor de la eliminacidn del azufre del compuesto prehidrogenado del DBT, el 4H-
DBT es la méas elevada, incrementandose con la incorporacion del promotor [50].
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Los catalizadores promovidos por cobalto presentan mayor inhibicién por
parte de los compuestos con nitrégeno presentes en el diesel, especialmente los
compuestos aromaticos como la quinolina y el carbazol. La inhibicion se nota por
la supresion de los sitios acidos en el catalizador, con mayor envenenamiento por
parte de la quinolina. Estos compuestos suprimen mas la ruta de HID que la DSD
[51].

2.6. NiMoS

El papel del niquel como promotor también aumenta la actividad catalitica
del MoS, en la HDS profunda. El catalizador soportado en y-Al,O5 ha sido el mas
estudiado hasta la fecha [52-54].

Un modelo del niquel como promotor, basado en estudios de microscopia de
tunelaje, propone dos roles adicionales [55]. El primero, la movilidad del promotor
deberia tener efectos al incrementar el acercamiento entre los reactivos e interme-
diarios y los planos basales de la fase activa. Esto se deriva de los resultados de la
formacion de un complejo organométalico entre el niquel y el tiofeno. El segundo,
este complejo deberia ser movil y podria dar a las moléculas el transito superficial a
diferentes sitios potenciales para la reaccion. Estos mecanismos son consistentes
con las observaciones principales de estructuras, preparacion y actividad de los ca-
talizadores [56].

A >

\ wd R 2

S 1. y

Figura 2.6.1. Mecanismo de difusion para tiofeno en MoS,. La formacion de los
complejos entre el Ni-tiofeno, permite desplazarse por la superficie hasta encon-
trar un sitio reactivo para eliminar el azufre que permanece. [56]

El niquel puede formar cumulos aislados de tres &tomos Nis en la estructura
del MoS,, observados como una isla en la superficie de la fase activa. Los resulta-
dos de estructura electronica proponen que la densidad electronica del niquel se
transfiere a la banda p de los atomos de azufre expuestos [57]. Este modelo se es-
quematiza en la Figura 2.6.1.
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La interaccion entre la fase activa y el promotor tiene la magnitud apropiada
para volver mas sencilla la reduccidn de las especies de molibdeno soportadas que
en el catalizador sin promover. La reduccion se da a temperaturas menores porque
el molibdeno interactia menos con el soporte, por lo que las especies reaccionan
con mayor cuantitatividad. También dependera del soporte que se utilice, para que
la interaccion entre niquel y molibdeno logre reducir la mayor cantidad de especies,
el soporte debe interactuar menos con la fase activa [58]. El problema observado
con cobalto por la parcial reduccion de las especies de molibdeno, no se observa al
promover el catalizador con niquel, la mayor parte de los atomos de molibdeno se
reducen para encontrarse en el estado de oxidacion propicio para la fase activa.

El niquel modifica la densidad electronica del molibdeno en los catalizadores
promovidos. Un estudio del potencial electrostatico y densidad electronica, toman-
do el modelo NiMoS, con los 4tomos de niquel adyacentes al molibdeno donde se
efectua la catalisis, revelo el incremento de sitios acidos de Lewis, volviendo al
molibdeno mucho mas acido con respecto al catalizador sin promover. La adsor-
cion teodrica de piridina es de mayor magnitud en los catalizadores promovidos que
sin promover, debido a simple reaccidon de acido-base [59].

Al aumentar la densidad electronica del MoS,, por la adicién del niquel, so-
bre el molibdeno donde se lleva a cabo la adsorcion, favorece las reacciones de
eliminacioén de azufre. Comparado con cobalto, que aumenta la ruta de DSD signi-
ficativamente, para niquel las dos rutas, HID y DSD, se favorecen con la misma
proporcién. Esta peculiaridad lo hace buen promotor para catalizadores de HDS del
4,6-DMDBT donde la ruta principal es la HID. Al agregar el niquel, la DSD au-
menta en comparacion con la HID, pero no con la magnitud de CoMo [60], tam-
bién observada en los catalizadores sin promover, la principal diferencia en compa-
racion entre €stos se aprecia en las reacciones de hidrogenolisis, de ruptura del en-
lace C-S, de los intermediarios prehidrogenados. El catalizador sin promover man-
tiene presentes a los compuestos hidrogenados que conservan al azufre en sus es-
tructuras sin efectuar la eliminacidn, la adicion de niquel propicia romper enlaces
C-S de los compuestos hidrogenados, logrando disminuir no sélo la cantidad de los
compuestos modelo, sino eliminar con eficiencia el azufre del crudo [61].

22



Antecedentes

00
l Nibo= 7.4

H,S
- QQQ Oal
s s
_ Mo = 0.6 Mo=1.1
Mot NiMo=0.0 NiMo= 0.0

Figura 2.6.2. Cantidades molares de productos en la HDS del DBT de Mo/yAl,O;
y NiMo/yAL,Os. T = 340 °C, P(H,) = 3.0 MPa. [60].

Los compuestos que compiten por los sitios activos, como los aromaticos con
nitrogeno desactivan menos al catalizador promovido por niquel que al promovido
por cobalto. El efecto de los aromaticos como piridina, quinolina, carbazol es dis-
minuir la conversion del DBT y del 4,6-DMDBT, atribuyéndose al 4&tomo de nitro-
geno nucleofilico. Sin embargo, cuando se evalu6 el catalizador NiMo/y-Al,O; en
presencia de piperidina (el compuestos hidrogenado de la piridina), la conversion
del DBT aument¢ significativamente, lo que demuestra que el nitrogeno de la pipe-
ridina a baja concentracion no inhibe los sitios activos. El BF, producto de la DSD,
aumenta bastante atn a altas concentraciones del heterociclo [62].

EU-‘ L v —— 100%: NI M-barde
18 — = 50% Ni M-borde

| 1
i I
i i NiMoS
i i s 0% NI S-borde
vk T~ e ! — - B0% NI §-borde
=)

Oporge (EVIAtomo metalico)

pom

Figura 2.6.3. Diagrama de energia para los bordes de MoS, para la incorpora-
cion del niquel en funcion del potencial quimico. [49]
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La incorporacién del niquel a la estructura del MoS, muestra diferencia en
comparacion con cobalto, en las condiciones normales de sulfuracion, el niquel tie-
ne mayor preferencia por incorporarse al borde metalico. La tendencia a 50 y 100
% de niquel en el borde se mantiene a diferentes valores de Ay (Figura 2.6.3), a
cualquier valor, el niquel se incorpora en el borde metalico [63].
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Objetivo

Establecer un estudio sistematico del efecto de los promotores Niy Co en el
nanosoporte SBA-15 y el modificado con ZrO,, en catalizadores derivados del
MoS,. Debido a la diferente naturaleza quimica de ambos 6xidos, las interacciones
entre soporte, fase activa y promotor deben aportar informacién del efecto de la
adicion del promotor en las propiedades quimicas de los materiales.

Caracterizar los materiales sintetizados por medio de DRX de polvos, DRX
de angulos bajos y fisisorcion de nitrogeno para observar las propiedades morfold-
gicas y texturales de los 6xidos; TPR para observar la participacion del promotor en
la temperatura de reduccion y especies de molibdeno; DRS para la dispersion de
MoO; modificada por cada promotor; HRTEM para la morfologia de los sulfuros,
la adicion del niquel o cobalto cuanto altera la longitud y apilamiento de los sulfu-
ros que se evaluaran en la HDS.

Evaluar los catalizadores sin promover y promovidos en ambos soportes en
la HDS simultanea de los compuestos menos reactivos presentes en el diesel: DBT
y 4,6-DMDBT para obtener informacion de actividad y selectividad para los catali-
zadores en cada soporte y la reactividad de las moléculas modificada por la adicion
de cada promotor.

Relacionar los productos de la HDS del DBT y del 4,6-DMDBT identifica-
dos en la actividad de los catalizadores para estimar las proporciones de las rutas de
eliminacion del azufre de los compuestos aromaticos.

Dilucidar el efecto puramente electronico del promotor sobre la fase activa
MoS, mediante la aproximacién de los catalizadores por un cumulo bajo la teoria
de funcionales de la densidad. El efecto del promotor se analizard por las diferentes
propiedades electronicas del cimulo puro y al interactuar con los compuestos orga-

noazufrados.
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Procedimiento experimental

4.1. Sintesis de SBA-15

La sintesis del SBA-15 se realizo con el procedimiento establecido por Zhao et
al. [11]. Se pesan 4 g del copolimero Pluronic P123 EO,,-PO7,-EO,( masa molecular
promedio de 5800 g/mol (Aldrich) y se disuelven en 30 mL de agua desionizada con
agitacion magnética constante. Se adicionan 120 mL de HC1 (2M) durante 30 min. El
tensoactivo se disuelve totalmente. Se aumenta la temperatura a 35 °C y se agregan
8.5 g de tetraetilortosilicato (TEOS) (Aldrich, 99.99%). La temperatura y agitacion se
mantienen por 20 h. La agitacion se suspende y la temperatura se aumenta a 80 °C y
se mantienen durante 48 h. Al terminar la reaccion, la mezcla alcanza la temperatura
ambiente naturalmente, el s6lido obtenido se filtra y lava varias veces con agua desio-
nizada. El solido se calcina a 550 °C por 6 h con velocidad de calentamiento de 0.8
°C/min, con rampa de 300 °C durante 30 min. La masa esperada de la reaccion para

100 % de producto es 2.4618 g de Si0O,. Los rendimientos obtenidos fueron mayores
de 90 %.

4.2. Injertado quimico de ZrQO,

El injertado quimico del ZrO, sobre el SBA-15 se realizd en etanol absoluto
como disolvente (EtOH, Aldrich, 99.999 %). El SBA-15 calcinado se mantenia a
100 °C antes de injertarlo para evitar lo maximo posible adsorcion de agua por SiO,.
El injertado se realizé suspendiendo al SBA-15 en 200 mL de etanol absoluto, con
agitacion constante se adicionaban 1.8 mL de n-propdéxido de zirconio (IV)
(Zr(OCH,CH,CHs;),) (Fluka, al 70% en 1-propanol), a temperatura ambiente. La reac-
cion se mantuvo por 8 h con agitacidon magnética constante con el fin de mantener en
suspension al SBA-15 para injertarlo.

El SBA-15 injertado se calcind a 550 ° C por 5 h con velocidad de 1.0 °C/min
con rampa a 100 °C por 1 h. El s6lido injertado se mantuvo a 100 °C después de cal-
cinarlo. El material calcinado se analizé por SEM-EDX para cuantificar la cantidad de
71O, incorporada, la cual corresponde, en el soporte de este estudio, con la monocapa
de ZI'Oz.

4.3. Preparacion de catalizadores Ni(Co)Mo

Los catalizadores se prepararon por impregnacion incipiente de la fase activa
(Mo) y del promotor (Ni 6 Co), por separado y en esa secuencia. El precursor de
MoO; fue heptamolibdato de amonio tetrahidratado ((NH;)sMo,0,4-4H,0,
(Merck 99 %), el precursor de NiO fue nitrato de niquel hexahidratado
(Ni(NO3),-6H,O, Aldrich) y el de CoO nitrato de cobalto hexahidratado
(CO(NO3)2'6H20, Baker).
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Los catalizadores estudiados se prepararon con 12 % peso de la fase activa, 3 %
en peso del promotor y el restante soporte, para obtener el porcentaje planeado de
oxidos impregnados. La estequiometria se establece con las siguientes reacciones para
fase activa y promotor.

(NHy)sMo0,0,44H,O — 7 MoO; fase activa
Ni(NO;),-6H,0 —  NiO promotor
Co(NO;),'6H,0 —  CoO promotor

Primero se impregnd el precursor del Mo. El catalizador se secd a 100 °C por
6 h y se calciné a 500 °C por 4 h utilizando la velocidad de calentamiento de
3 °C/min. Posteriormente al catalizador se le impregné el precursor de Ni 6 Co, se
seco y calcind con las mismas condiciones aplicadas a la incorporacion de la fase ac-
tiva.

4.4. Activacion de catalizador

Los catalizadores calcinados se activaron con una mezcla de H,S/H, en reactor
tubular de vidrio. Para todos los catalizadores se pesaron 0.15 g del catalizador pre-
viamente secado a 100 °C. La activacién se hizo con la mezcla de H,S/H, (15 % vo-
lumen de H,S), manteniendo flujo continuo de 20 mL/s a T = 400 °C durante 6 h. Al
finalizar se obtuvo un sélido de color negro, debido a la formacién de MoS, y NiS o
CoS. El solido se dejaba en el reactor con atmosfera de N, hasta el dia siguiente cuan-
do se hacia la evaluacion de la actividad catalitica para evitar su oxidacion con el aire.

La activacion del catalizador se describe con las siguientes reacciones quimi-
cas:

MOO3 + Hz + 2st — MOSz + 3H20
NIO + st — le + Hzo
CoO+H,S — CoS + H,O

4.5. Evaluacion de actividad catalitica

Para evaluar la actividad de los catalizadores en HDS simultanea de DBT y 4,6-
DMDBT se prepar6 una disolucién de 2160 ppm de S de DBT (Aldrich) y 500 ppm
de S de 4,6-DMDBT (Aldrich) en n-hexadecano.

El contenido total del catalizador activado se transfirio a 40 mL de la disolucion
de DBT y 4,6-DMDBT en un reactor por lote. Se cerro6 el reactor y se llené con 70
atm de H,. Se midi6 el volumen de la disolucion final para cuantificar la cantidad de
producto liquido después de la HDS.
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La temperatura se llevo a 300 °C con agitacion constante durante 8 h. El anali-
sis de la actividad catalitica y distribucion de productos, de reaccion se hizo por cro-
matografia de gases tomando muestras de la mezcla reaccionante cada hora.

El cromatégrafo de gases utilizado es un Aligent 6890 GC con inyeccidn auto-
matica y columna capilar HP-1 de 50 m de longitud, con un detector FID. Las condi-
ciones de operacion fueron:

Temperatura inicial del horno: 90 °C (20 min).
Velocidad de calentamiento: 20 °C/min.
Temperatura final del horno: 200 °C (20 min).
Temperatura del inyector: 180 °C.
Temperatura del detector: 225 °C.

Flujo de aire: 400 mL/min.

Flujo de N;: 14 mL/min.

Flujo de H,: 40 mL/min.

Flujo de He: 1 mL/min.

Presion de columna: 150 kPa.

Caracterizacion fisicoquimica
4.6. Fisisorcion de Nitrogeno

A los solidos sintetizados se les midi6é area superficial por fisisorcion de nitro-
geno utilizando el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET). Las propiedades textu-
rales que se determinaron son: area superficial BET, distribucién de diametro de poro
de adsorcion y de desorcion. Las muestras se desgasificaban previamente a la obten-
cion de isoterma de adsorcidon de N, durante 3 h a 270 °C y vacio de 500 umHg. La
medicion se hizo para los soportes y catalizadores utilizados en el presente trabajo en
su estado oxidado.

El método de BET extiende la isoterma de Langmuir [64] para adsorcidon en
multiples capas, el resultado es:

P 1 le+lp 4.6.1)

V(pO _p) - VmC Cvmpo

donde p, es la presion de vapor o de saturacion y ¢ es una constante para cada tempe-
ratura y cada equilibrio sélido-vapor.

De acuerdo con la ecuacién (4.6.1) una grafica p/v(py-p) en funcién de p/p, da
una linea recta. La ordenada al origen (/), junto con la pendiente de la linea recta (m),
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proporciona dos ecuaciones con las que se puede obtener el valor del volumen de la
monocapa (V).

Resolviéndose para el volumen de gas correspondiente a la monocapa:

1
I+m

Vm:

A partir de los datos disponibles se puede calcular el valor del area superficial
de un s6lido con la ecuacion:

oN.v

a m

SBET = T

donde:

Sget = area especifica de BET.

G = 4rea transversal de una molécula de N, ( 16.2 x 10° m*/molécula).

N, = ntimero de Avogadro.

vm = volumen de monocapa de N, (mL/g).

V = volumen molar del gas adsorbido en condiciones normales (22.414 L/mol).

La distribucion de diametro de poro de adsorcidon y desorcion se realizd con el
método Barrett-Joyner-Halenda (BJH). La grafica de dV/dlogD, en funcion de didme-
tro de poro, D,, proporciona la distribucion de diametro de poro.

El equipo utilizado fue ASAP 2000 de Micromeritics.

4.7. Difraccion de rayos X de polvos (DRX polvos)

La técnica de DRX de polvos se usé para distinguir las fases cristalinas presen-
tes en los solidos desarrollados. EI SBA-15 es un solido amorfo, por lo que permite
detectar la formacidn de fases cristalinas en la superficie del soporte debidas a la in-
corporacion de 6xidos metélicos (ZrO,, MoO;, NiO o CoO). Los aglomerados de ta-
mafo suficiente, que se forman en la superficie del SBA-15 sin dispersarse bien se
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identifican por el patron de difraccidn con los planos cristalinos de mayor intensidad
relacionandolos con los reportados en tablas.

Los soportes y catalizadores preparados en el presente trabajo fueron caracteri-
zados por la técnica de DRX de polvos. El equipo utilizado fue un SIEMENS D 5000,
a 35 kV y 30 mA. El barrido se realiz6 en un intervalo de 3° a 80° (26) con velocidad
de 1 ° (26)/min.

4.8. Difraccion de rayos X de angulos bajos (DRX a.b.)

La identificacion de mesofases es posible por los patrones caracteristicos de los
planos en angulos bajos. La técnica confirma que el precursor SBA-15 de silice pura
es un material con ordenamiento de mesoporos hexagonal y que el arreglo del SBA-
15 se conserva después del injertado con ZrO, y de la impregnacion de la fase activa y
del promotor.

El arreglo de los poros del SBA-15 es hexagonal. Los planos que se identifican
en DRX de angulos bajos son el (100), (110) y (200). Siendo el primero el que se
puede distinguir facilmente en los so6lidos modificados.

Por esta técnica se caracterizaron los soportes y catalizadores preparados con
base en SBA-15 (con y sin ZrO,). El equipo utilizado fue un BRUKER D8 Advance a
40 kV y 30 mA.

4.9. Reduccion a temperatura programada (TPR)

Los experimentos de TPR proporcionan informacién de la temperatura a la que
los metales se reducen al reaccionar con hidrégeno. Con el programa de reduccion
usado en este trabajo, es posible observar la temperatura de reducciéon y el consumo
de hidrégeno para molibdeno, niquel y cobalto soportados.

La reaccion quimica llevada a cabo en esta técnica es la reaccidon de 6xido- re-
duccion:

MOX+XH2 — M+XH20
La reduccion para los metales de este estudio se realizd con una mezcla de
Ar/H,, con velocidad de calentamiento de 10 °C/min, hasta alcanzar 1000 °C. Todas

las pruebas se efectuaron en el equipo AutoChem II 2920 equipado con detector de
conductividad térmica de Micromeritics.
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4.10. Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (DRS UV-Vis)

Los catalizadores sintetizados fueron caracterizados por espectroscopia de re-
flectancia difusa. El dato obtenido por esta técnica es la energia de borde de MoO; en
los s6lidos preparados, misma que esta relacionada con la dispersion de MoOs; en el
solido.

Esta prueba es importante en los catalizadores, para saber si el NiO o CoO tie-
nen algin efecto en la dispersion de la fase activa en el solido. La absorcion de NiO se
presenta a una longitud de onda mayor que 400 nm, lo que permite diferenciar bien
las sefiales correspondientes a las especies Ni*" de Mo®". La energia de borde de ab-
sorcion (E,), que se puede determinar a partir de los espectros de DRS de catalizado-
res de Mo, esta relacionada con la dispersion de MoOs, de tal manera que a mayor
energia MoQO; estd mas disperso que a menor energia, donde se comienza a aglomerar
mucho [65].

La figura 4.10 ilustra la relacidon entre energia de borde y dispersion de MoOs.
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Fig. 4.10. Relacion de la energia de borde con la dispersion de MoQOj3. [65]
Los espectros de DRS se obtuvieron en un espectrometro Cary SE UV-Vis-NIR

Spectrophotometer marca Varian con aditamento Harrick Praying Mantis y usando
politetrafluoroetileno como referencia.
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4.11. Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM)

El microscopio utilizado fue HRTEM 2010 JEOL a 200kV con resolucion de
punto a punto de 1.9 A. Los sélidos se dispersaron en n-heptano aplicando ultrasoni-
do, la suspension resultante se deposito sobre grafito.

Se tomaron varias micrografias en diferentes regiones para obtener una distri-
bucidn estadistica representativa de los sulfuros evaluados.

4.12. Metodologia computacional

Para los célculos de estructura electrénica de los cimulos, las moléculas orga-
nicas y la adsorcién se recurrio a la teoria de funcionales de la densidad (DFT) bajo la
aproximacion de gradiente generalizado (GGA) con el funcional PBE [66] y el con-
junto de funciones base DNP con el programa DMol’ [67].

La geometria de los cimulos XMo;5S;, (X = Mo, Ni y Co) se obtuvo de los da-
tos de los pardmetros cristalinos del 2H-MoS,. Se tomd una porcidn para optimizar el
cumulo con el nimero de atomos que representase con coherencia las propiedades del
sistema. La optimizacion de los cimulos se realizéo modificando el &tomo adyacente al
molibdeno con niquel o cobalto donde se efectuaria la interaccion con el azufre de la
molécula organica. Los dtomos internos se mantuvieron fijos y sélo se relajaron los
superficiales. Los camulos, el DBT y el 4,6-DMDBT se optimizaron por separado y
con las geometrias optimizadas se optimizo la adsorcion.

Con las geometrias optimizadas se calcularon las propiedades relevantes en este
estudio, las cargas de Mulliken, el orden de enlace y la energia de los orbitales, todo
con el mismo nivel de teoria.
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Resultados

5.1. Caracterizacion fisicoquimica
5.1.1. Fisisorcion de nitréogeno

Los materiales sintetizados se caracterizaron por la técnica de fisisorcion de
nitrégeno. El método de preparacion de los catalizadores es eficiente, conserva el
arreglo mesoporoso provisto por el SBA-15, como se observa en la curva de histé-
resis. La modificacion del SBA-15 con ZrO, disminuye el area superficial debido al
injertado quimico en la monocapa, también los didmetros de poro de adsorcion y
desorcion. En la Tabla 5.1.1 se enlistan las propiedades texturales, donde se puede
observar que la impregnacion de fase activa y promotor también disminuye el area
superficial.

Las curvas de histéresis de las isotermas de adsorcion-desorcion conservan la
forma caracteristica del SBA-15, lo que indica que la incorporacion de metales fue
homogénea (Figura. 5.1.1). En las isotermas de los catalizadores soportados en
SBA-15 se nota poca disminucion del drea para CoMo/SBA-15 en comparacion
con NiMo/SBA-15, que es el otro catalizador promovido. También presenta mayor
volumen de adsorcion que el precursor Mo/SBA-15. El aumento inesperado en el
volumen de adsorcion de N, para éste catalizador puede deberse a la formacion de
cristales en la superficie del catalizador.

Tabla 5.1.1. Propiedades texturales de los materiales.

Muestra Sper (M*/g) S, (m*g) V,(em/g) V. (cm’/g) D, (A)
SBA-15 850 140 1.098 0.056 64
Mo/SBA-15 613 89 0.833 0.033 62
NiMo/SBA-15 578 86 0.811 0.033 60
CoMo/SBA-15 602 68 0.875 0.024 62
ZrSBA-15 516 99 0.679 0.040 56
Mo/ZrSBA-15 396 61 0.544 0.024 53
NiMo/ZrSBA-15 366 46 0.530 0.017 53
CoMo/ZrSBA-15 330 32 0.513 0.011 51
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Figura 5.1.1. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, de catalizadores preparados
soportados en SBA-15 (A), y en ZrSBA-15 (B).

El didmetro de poro de desorcion para todos los materiales fue uniforme, y
con un sélo valor, el injertado quimico con ZrO, y la preparacion de los catalizador
disminuye el didmetro de poro, al igual que el area superficial. La obstruccion de
poros por deposito de material (especies oxidadas de Mo, Ni o Co) en alguno de
¢stos no se observo. La adicion de niquel o cobalto a los catalizadores de molibde-
no soportados en materiales tipo SBA-15 estudiados en el presente trabajo resulto
en menores cambios en las propiedades texturales cuando se utiliz6 como soporte
el SBA-15 modificado con ZrO,.

5.1.2. DRX de polvos

Los catalizadores en su forma oxidada se analizaron por DRX de polvos. El
soporte, SBA-15, del que derivan no presenta sefiales por ser un material amorfo
(S10,). El soporte ZrSBA-15 preparado por el injertado quimico de ZrO, en el so-
porte SBA-15 tampoco presentd sefiales, por lo que la incorporacion fue homogeé-
nea. La incorporacion de la fase activa y los promotores por impregnacion también
fue apropiada. La fase activa en ningun soporte presento fases cristalinas, las inter-
acciones entre Mo-SiO, (catalizadores soportados en SBA-15) o Mo-ZrO, (catali-
zadores soportados en ZrSBA-15) permiten dispersarlo sin aglomerarse en la super-
ficie. El niquel también se disperso en los dos soportes. El cobalto sélo logrd dis-
persarse altamente en el soporte ZrSBA-15, pero en el SBA-15 se observaron sefia-
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les de fases cristalinas al incorporarlo. La fase identificada corresponde a una fase
cristalina muy estable formada entre el Mo y el Co, B-CoMoO, (JCPDS 21-868).
La formacion de éste compuesto entre el cobalto y el molibdeno en forma de
oxidos se ha reportado en diversos estudios. En comparacion con el MoOj; (en bul-
to), el CoMoQ, se reduce a menor temperatura [68], pero es mas dificil de reducirlo
que las especies de molibdeno dispersas. La formacion del molibdato de cobalto
puede ser la razon de los cambios observados en la forma de la curva de histéresis
en la Figura 5.1.1 y del valor del area superficial, las especies expuestas en la su-
perficie del CoMo/SBA-15 no obstruyeron los poros, la distribucion de didmetro de
poro fue uniforme. En los trabajos relacionados con cobalto como promotor en ca-

talizadores soportados en SiO, se han obtenido la misma fase para materiales simi-
lares [69-70].

(A) (B)

_ SBA-15 _ ZrSBA-15

© ©

=2 =2

3 3

i) Mo/SBA-15 o Mo/ZrSBA-15
2 2

2 2

£ £

NiMo/SBA-15 NiMo/ZrSBA-15
(]

Figura 5.1.2. Difractogramas de catalizadores soportados en SBA-15 (A) y
ZrSBA-15 (B). ® -CoMoO,.

5.1.3. DRX de angulos bajos

La formacion de arreglos mesoporosos en materiales nanoestructurados se
pueden observarse por la técnica de difraccion de rayos X de angulos bajos (DRX
a.b.). Al soporte mesoporoso SBA-15 corresponden tres sefales principales, que se
asignan a los planos (100), (110) y (200) del arreglo hexagonal p6mm.

La modificacion del soporte por injertado quimico de ZrO, conserva el arre-
glo hexagonal mesoporoso, la difraccion de los planos mantiene las sefiales con
intensidad apreciable, para los tres planos caracteristicos, en todos los casos.
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En los catalizadores preparados por el método de impregnacion también con-
servan el arreglo mesoporoso del soporte, la incorporacion de la fase activa y am-
bos promotores mantiene inalterado el ordenamiento hexagonal de los poros (Figu-
ra 5.1.3).

La formacion de la fase cristalina B-CoMoO, detectada por DRX de polvos
practicamente no alter6 el arreglo hexagonal del SBA-15, las principales sefiales
aparecen como en cualquiera de los demas catalizadores.

(B)

(a) ZrSBA-15

(b) MyZrSBA-15
() NMo/ZrSBA-15
(d) CoMu/ZrSBA-15

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

Figura 5.1.3. Patrones de DRX de dangulos bajos de catalizadores preparados en
SBA-15 (A) y ZrSBA-15 (B).

5.1.4. TPR

El proceso de activacion del catalizador de HDS se realiza normalmente a
temperatura elevada (400 °C) en atmosfera reductora (H,-H,S). Por lo que los ex-
perimentos de reduccion a temperatura programada (TPR), ayudan a determinar la
facilidad de reduccion del molibdeno como 6xido (MoOs3) a sulfuro (MoS,), que
sera la especie de molibdeno util como fase activa en la evaluacion.

Los perfiles de TPR se muestran en la Figura 5.1.4a comparados para catali-
zadores promovidos y sin promover. La importancia notable a primera vista es el
desplazamiento de temperatura de reduccion al adicionar el promotor. El pico de
reduccion del catalizador sin promotor esta alrededor de 460-480 °C, lo que se mo-
difica muy poco al adicionar cobalto y bastante con niquel. El soporte parece no
tener mucha importancia, mas que para el caso de los catalizadores promovidos por
niquel.
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El efecto del promotor se aprecia muy bien para la reduccidon del molibdeno,
con mayor énfasis para niquel en comparacion con cobalto. El andlisis de los ter-
mogramas de reduccion indico la presencia de las de las especies octaédricas dis-
persas y poliméricas del Mo®".

CoMo/zrSBA-15
CoMo/SBA-15 \/—J\__‘

NiMo/ZrSBA-15

E) E)

2 NiMo/SBA-15 2

© ©

[ [ H
5] [ ‘
[72] [72] !

3 Mo/SBA-15 ! Mo/ZrSBA-15
T T T T : T T T T T 1 T T T T ‘ T T T T T 1
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 5.1.4a. Perfiles de TPR comparativos para los catalizadores de Molibdeno.

En la Figura 5.1.4b se puede observar mejor el efecto de adicion de niquel en
la reduccion de las especies de molibdeno presentes sobre los dos soportes. Dismi-
nuye la cantidad de especies octaédricas poliméricas, aumentando el niumero de las
mas dispersas en ambos soportes por la disminucion de la banda entre 600-800 °C
y el incremento de la intensidad del consumo de hidrégeno en el intervalo de tem-
peratura entre 300-500 °C. La reduccion del niquel se modifica ligeramente en am-
bos soportes, por la diferencia en interacciones entre SiO, y ZrO,-Si0,.
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Figura 5.1.4b. Termogramas de catalizadores promovidos por niquel.

El efecto promotor de cobalto en la reduccion del Mo®" es menor. La Figura
5.1.4c muestra que en ambos soportes, la influencia de cobalto en la reduccion del
molibdeno es minima. La temperatura de reduccion disminuye ligeramente, casi la
mantiene en el mismo valor. Sin embargo, se puede apreciar un cambio en la pro-
porcién de diferentes especies del Mo®" entre el catalizador sin promover y el pro-
movido por cobalto. En el catalizador CoMo/SBA-15 el efecto del promotor incre-
menta la proporcion de las especies octaédricas poliméricas de molibdeno (pico
maximo en 500 °C) con respecto al catalizador sin promover Mo/SBA-15. También
se puede remarcar la aparicion de un nuevo pico de reduccidon entre 800-1000 °C,
que se puede atribuir a la primera etapa de reduccion del Mo®" tetraédrico (como en
el B-CoMoQ,). La presencia de este ultimo consumo de H, a altas temperaturas no
es notorio cuando el soporte SBA-15 estd modificado en la monocapa con ZrO,. La
incorporacion de la zirconia resulta en un aumento de la fuerza de interaccion de
los promotores (Ni, Co) con el soporte, lo que se evidencia por el desplazamiento
de los picos de reduccion de Ni y Co a temperaturas mayores. Al parecer este au-
mento de la interaccion del Co con el soporte ZrSBA-15 impide la formacién de la
fase cristalina entre Mo y Co observada en el soporte de silice pura (SBA-15).

La Tabla 5.1.4 muestra las temperaturas de reduccion y el consumo de hidro-
geno para los catalizadores. Los catalizadores promovidos por niquel presentan la
menor temperatura de reduccion de las series, siendo mas marcada en el catalizador
soportado en ZrSBA-15. En general, el molibdeno en los catalizadores soportados
en ZrSBA-15 presenta temperaturas de reduccion menores en comparacion con los
soportados en puro SBA-15.
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Figura 5.1.4c. Termogramas de catalizadores promovidos por cobalto.

Tabla 5.1.4. Temperatura de reduccion y consumo de hidrogeno de materiales.

Temperatura del primer

Catalizador V (mL/g)  pico de reduccion (°C)
Mo/SBA-15 33.8 490
NiMo/SBA-15 34.8 400
CoMo/SBA-15 32.5 479
Mo/ZrSBA-15 28.1 475
NiMo/ZrSBA-15 45.5 365
CoMo/ZrSBA-15 33.9 465

La mayor temperatura de reduccion se presenta en Mo/SBA-15, casi 100 °C
por encima de la temperatura habitual de reduccidn de activacidn, lo que lo hace un
catalizador mas dificil de activar. El Mo/ZrSBA-15 aunque se reduce a temperatura
menor, sigue estando por encima de la temperatura usada. El consumo de hidroge-
no para el Mo es mayor para el soportado en SBA-15, lo que nos habla de que en
este catalizador se reduce una mayor cantidad de especies de Mo®". El catalizador
Mo/ZrSBA-15 presenta el menor consumo de hidrégeno entre todos los catalizado-
res, lo que indica que después de TPR atin quedan muchas especies oxidadas.

Los catalizadores promovidos por niquel disminuyen alrededor de 90 °C la
temperatura de reduccion que los catalizadores de Mo sin promover. La menor
temperatura se presenta en el soportado en ZrSBA-15, por debajo de la temperatura
usada para su activacion y el soportado en SBA-15 esta justo en 400 °C. El efecto
de niquel también se aprecia en el consumo de hidrogeno, con mayor énfasis en el
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soportado en ZrSBA-15, al adicionar niquel la reduccion del Mo es mucho mas efi-
ciente.

La incorporacion del cobalto al Mo disminuye muy poco la temperatura de
reduccion, la mantiene por encima de la temperatura de activacion del catalizador,
la menor es para el soporte ZrSBA-15. El consumo de hidrogeno aumenta para
ZrSBA-15 y disminuye para SBA-15. Se sabe que uno de los problemas que pre-
sentan los catalizadores promovidos por cobalto es su poco porcentaje de reduccion
del molibdeno debido a la formacion de fases mixtas muy estables (como el S
CoMoO,).

El efecto del promotor en los catalizadores soportados de Mo, por estos ex-
perimentos, demuestra la importancia de cada metal al interactuar con la fase activa
y el soporte. El niquel presenta interacciones con la fase activa mas relevantes que
el cobalto, las interacciones de éste ultimo con el soporte de SiO, provoca la for-
macion de la fase cristalina imprevista entre Co-Mo detectada por DRX de polvos.
La importancia de éstas interacciones se manifiestan en la disminucion de la tempe-
ratura de reduccion del molibdeno al promover con el niquel.

5.1.5. DRS UV-Vis

Los espectros de reflectancia difusa (DRS) UV-Vis muestran la diferencia
entre las especies de Mo presentes en catalizadores no promovidos y promovidos
por niquel y cobalto en ambos soportes. El efecto de la adicion del promotor y de
su naturaleza metalica es mas notable en la serie de catalizadores soportados en
SBA-15 de silice pura que en ZrSBA-15 (Figura 5.1.5). El segundo soporte muestra
el mismo espectro para el catalizador sin promover y el promovido por niquel, la
dispersion y presencia de especies es similar.

En DRS es posible distinguir las sefiales de las especies tetraé¢dricas y octaé-
dricas de molibdeno. La absorcion entre 250-280 nm corresponde a especies tetraé-
dricas y entre 300-330 nm a octaédricas. Adicionalmente ambos tipos de especies
absorben alrededor de 220-240 nm.

En los espectros de los catalizadores de Mo y CoMo soportados en SBA-15
es posible distinguir las dos diferentes especies de molibdeno. Al adicionar Ni al
catalizador Mo/SBA-15 se disminuye la intensidad de la absorcion en 250 nm y
300-330 nm, y aumenta la absorcion entre 260-300 nm.

El rango de longitud de onda de absorcidn de los catalizadores soportados en
ZrSBA-15 corresponde a especies tetraédricas de molibdeno y/u octaédricas muy
dispersas.
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Figura 5.1.5. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis en SBA-15y ZrSBA-15.

Tabla 5.1.5. Energia de borde de absorcion (£,) del 6xido de molibdeno en los cata-
lizadores soportados en materiales tipo SBA-15.

Catalizador E, (eV)
Mo/SBA-15 33
NiMo/SBA-15 3.5
CoMo/SBA-15 34
Mo/ZrSBA-15 3.5

NiMo/ZrSBA-15 3.7
CoMo/ZrSBA-15 3.8

La energia de borde de absorcion da informacidon muy relevante acerca de la
dispersion del molibdeno en el soporte, los valores mayores corresponden a mayor
dispersion y viceversa. El efecto del promotor hacia incrementar o disminuir la dis-
persion, Tabla 5.1.5, es muy importante en las propiedades morfologicas que ten-
dran los sulfuros de la fase activa en la evaluacion de los catalizadores, los valores
se pueden comparar con las especies reportadas en la Figura 4.10. La manera de
obtener la energia de borde a partir del espectro se especifica en el Apéndice A2.

Como se vio por DRX de polvos, la fase cristalina f~CoMoQO, formada por
los 6xidos de Co-Mo en el SBA-15, tiene efecto en la dispersion del precursor de la
fase activa en el soporte. Es el que presenta la menor energia de borde, la menor
dispersion entre todos los catalizadores promovidos. La sefial en el patrén de di-
fraccion explica este valor, la aglomeracion de esta nueva fase debe ser muy eleva-
da para notarse en DRX.
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El caso contrario ocurre con la adicion de cobalto como promotor en el so-
porte ZrSBA-15, es el que presenta la fase activa mas dispersa de toda la serie. Este
catalizador no presento seiales de fases cristalinas en DRX de polvos. Al parecer,
por la interaccion fuerte de las fases oxidadas de CoO y MoO; con ZrO, evita la
formacion de la fase S-CoMoO,. La dispersion que logra es la mayor en todos los
catalizadores estudiados. Su espectro de DRS comparado con el catalizador sin
promover y promovido por niquel, exhibe la diferencia (Figura 5.1.5). Este catali-
zador sera el de menor tamafo de longitud y apilamiento de sulfuros.

La comparacion de la energia de borde entre los catalizadores promovidos
por niquel y sin promover muestra diferencias, que indican que la adicion de Ni
mejora la dispersion de Mo. Los catalizadores en ZrSBA-15 en general presentan
mayores energias de borde, mayor dispersion que los catalizadores soportados en
SBA-15, la modificacion del SBA-15 con ZrO, en la monocapa, tiene efecto ade-
cuado en el diseno de los catalizadores. El resultado mas notorio se observa para el
catalizador promovido por cobalto.

5.1.6. HRTEM

La microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM) da
informacion de dos aspectos importantes de la morfologia de los sulfuros soporta-
dos, el numero de pilas y la longitud en los dos soportes y debida los promotores.
Las micrografias del sulfuro de molibdeno de los catalizadores evaluados en la
HDS simultanea se analizaron por ésta técnica para obtener una distribucidn esta-
distica de la longitud y apilamiento de los sulfuros por el efecto del promotor, para
cada catalizador se tomaron varias en diferentes regiones. Las micrografias obteni-
das son similares a las de la Figura 5.1.6a en donde las flechas indican las regiones
donde se observan los sulfuros que se contabilizaban en cada catalizador, se eligie-
ron como representativas de los seis catalizadores estudiados, con el objetivo de
esquematizar las imagenes analizadas, de Mo/SBA-15 y NiMo/SBA-15.
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10 nm

Figura 5.1.6a. Micrografias representativas para la distribucion de longitud y api-
lamiento de los sulfuros, las flechas indican sulfuros en
(A) Mo/SBA-15 y (B) NiMo/SBA-15.

Las principales propiedades morfologicas observadas por ésta técnica se mo-
difican significativamente en los catalizadores sin promover y promovidos por ni-
quel o cobalto, soportados en SBA-15. La longitud de sulfuros tiene mayor propor-
cion entre 21-60 A, con diferencias por el promotor. El catalizador sin promover
mantiene poblacién considerable en tamafios grandes, mayores a 60 A (Figura
5.1.6b). El apilamiento tiene mucha distribucion de 2-5 pilas, con diferentes por-
centajes por el promotor (Figura 5.1.6¢).

El catalizador MoS, sin promover soportado en SBA-15 provee los sulfuros
de diferentes longitudes desde 21 a mas de 80 A, sin valor maximo bien definido
como en los catalizadores promovidos; tiene muy poco porcentaje en tamafio pe-
quefo. El namero de pilas va desde uno hasta cinco con mayor proporcion entre 2-
3.

El niquel modifica la morfologia de los sulfuros volviéndolos de menor lon-
gitud y mayor apilamiento, en comparacion con el catalizador sin promover. La
longitud de los sulfuros promovidos por Ni va de menos de 20 a 60 A. La mayor
proporcion en longitud se observa en 21-40 A. La poblacién de cristales de MoS,
més largos de 60 A se anula por el efecto de este promotor. El ntimero de pilas estd
entre 2-5, con proporcion considerable de cristales de tres pilas. Se puede estable-
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cer que el catalizador NiMo presenta particulas de MoS, mas cortas y mas apiladas
que el catalizador sin promover.
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Figura 5.1.6b. Distribucion de longitud de sulfuros de molibdeno soportados en

SBA-15.
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Figura 5.1.6¢. Distribucion de apilamiento de sulfuros de molibdeno soportados en
SBA-15.

El catalizador promovido por cobalto también presenta cambios en la morfo-
logia de sulfuros de Mo en comparacion con el catalizador Mo/SBA-15. En este
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caso ambos, la longitud y el apilamiento, aumentan como resultado de la adicion de
éste promotor. Se obtiene alta proporcion de cristales de 40-60 A y con 3-5 pilas.
Este resultado parece estar de acuerdo con los resultados obtenidos por DRX de
polvos donde se detecto la formacion de la fase cristalina S-CoMoO,.

En la serie de los catalizadores soportados en ZrSBA-15 también se aprecian
diferencias en longitud y apilamiento entre el catalizador sin promover y promovi-
do por niquel o cobalto. Se nota que la distribucion tiene una mayor proporcion en
21-40 A de longitud para los tres catalizadores (Figura 5.1.6d). El ntimero de pilas
con maxima distribucion esta entre 2-3 (Figura 5.1.6¢). Cabe mencionar que en este

caso tanto el Ni como el Co, se comportan de manera similar mejorando la disper-
sion de MoS,.
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Figura 5.1.6d. Distribucion de longitud de sulfuros de molibdeno soportados en
ZrSBA-15.

El catalizador sin promover presenta mayor porcentaje en 41-80 A de longi-
tud, el tamafio de los sulfuros es mayor que para los catalizadores promovidos. Tie-
ne distribucién importante entre 21-40 A como los catalizadores promovidos. El
numero de pilas con mayor porcentaje se presenta en dos, teniendo poblacién con-
siderable desde una a cuatro.
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Figura 5.1.6e. Distribucion de apilamiento de sulfuros de molibdeno soportados en
ZrSBA-15.

Hay cambio en el tamafio de MoS, al promoverlo con niquel tanto en la lon-
gitud como en el apilamiento. Disminuye su longitud y aumenta el nimero de pilas.
Presenta la mayor distribucion en sulfuros con longitud menor a 20 A, similar en
20-40 A y menor al aumentar la longitud. La maxima distribuciéon de nimero de
pilas se presenta en tres, y con considerable cantidad hasta cinco. El niquel dismi-
nuye la proporcion de sulfuros cuasi aislados, es decir, una sola pila, casi es insigni-
ficante su proporcion en comparaciéon con MoS, y CoMoS.

Como se habia visto en los experimentos de DRS, el MoS, con cobalto como
promotor presenta distribucidn mayoritaria en nimero de pilas y longitud pequenias.
La energia de borde calculada a partir de los espectros de DRS, daba cuenta de la
mayor dispersion del MoO3; en CoMo/ZrSBA-15, en la reduccion, esta prediccion
se conservo. La distribucién maxima se presenta en 21-40 A de longitud y en 2 pi-
las. Es el que exhibe los sulfuros de molibdeno mas aislados, mayor proporcion,
entre los otros dos catalizadores, en una pila. Entre los tres catalizadores es el que
menos porcentaje tiene en nimero de pilas mayor a dos y en longitud mayor a 41
A.

Los soportes empleados intervienen en la morfologia de los sulfuros diluci-
dando el papel del promotor en la modificacion de la fase activa. El soporte modifi-
cado con ZrO,, ZrSBA-15, dispersa mejor a la fase activa, por lo que los sulfuros
son de menor longitud y menos apilados que el puro SBA-15, efecto visto con DRS
y TPR. Se puede decir que ambos promotores disminuyen la longitud de los sulfu-
ros. El niquel aumenta la proporcién de mayor apilamiento. El cobalto muestra di-
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ferencia por el soporte, en el ZtrSBA-15 vuelve a los catalizadores menos apilados y
en SBA-15 mas apilados incluso que niquel. El mayor apilamiento en CoMo/SBA-
15 se puede adjudicar a la mala dispersion del promotor al adicionarse.

5.2. Evaluacion de la actividad catalitica

La actividad catalitica de las muestras preparadas fue evaluada en la HDS de
la mezcla de los compuestos azufrados refractarios DBT y 4,6-DMDBT. Se obser-
v6 que el promotor tiene efecto en la conversion final, las constantes de rapidez y la
distribucion de productos. La relacion entre la ruta de desulfuracion directa y de
hidrogenacion se modifica.

En los resultados experimentales de la evaluacion de la actividad (Tabla
5.2.1) se observa que los catalizadores sin promover son los que convierten menos
al DBT en comparacion con los promovidos. Esto ilustra la importancia experimen-
tal del promotor en la actividad catalitica.

Tabla 5.2.1. Conversion de DBT y 4,6-DMDBT en 8 h.

Catalizador DBT 4,6-DMDBT
Mo/SBA-15 35 38
NiMo/SBA-15 79 64
CoMo/SBA-15 44 25
Mo/ZrSBA-15 35 48
NiMo/ZrSBA-15 94 86
CoMo/ZrSBA-15 94 73

La mayor conversion la presenta niquel en ambos soportes para los dos com-
puestos. El efecto de este metal es muy notorio en la conversion del DBT para los
dos soportes. Al 4,6-DMDBT lo convierten al doble en comparacion con el catali-
zador sin promover, el catalizador soportado en SBA-15 aumenta la conversion lle-
gando a mas de 60 %, ain mantiene mucha cantidad de azufre en el compuesto re-
fractario, pero el caso del soportado en ZrSBA-15 llega a eliminarlo casi al 90 %,
lo que lo vuelve un excelente catalizador para la disminucién del contenido de azu-
fre en diesel, en una misma etapa puede eliminar el azufre de ambos compuestos en
alta cantidad.

Los catalizadores promovidos por cobalto muestran la diferencia de conver-
sion del DBT y 4,6-DMDBT por las interacciones observadas con el soporte. El
CoMo/SBA-15 al formar un molibdato de cobalto tuvo consecuencias en la activi-
dad. Asi el catalizador Mo/SBA-15 promovido por Co mostr6é solamente un peque-
flo aumento en la conversion final del DBT en comparacion con el catalizador no
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promovido. Sin embargo, su actividad fue menor que el Mo/SBA-15 en la HDS del
4,6-DMDBT. Comportamiento adjudicado a la formacion de un compuesto inacti-
vo a la eliminacién de azufre, disminuyendo la cantidad de sitios activos para la
HDS.

Las curvas de conversion para los catalizadores soportados en SBA-15 mues-
tran incremento con respecto al tiempo, observando la alta conversion con el catali-
zador promovido por niquel a cualquier hora para los dos compuestos organoazu-
frados (Figura 5.2.1). Por el tipo de curva y el analisis cinético por el método inte-
gral, la reaccion obedece pseudo orden de reaccion uno.
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Figura 5.2.1. Conversion de DBT y 4,6-DMDBT obtenida con catalizadores sopor-
tados en SBA-15.

En los catalizadores soportados en ZrSBA-15 se observa claramente el efecto
de adicionar promotor a la fase activa MoS, en la conversion de ambos, DBT y 4,6-
DMDRBT. La conversion también aumenta con respecto al tiempo, Figura 5.2.2. La
tendencia observada es que el niquel convierte a cualquier hora mas que cobalto y
que molibdeno. La conversion final del DBT para NiMo y CoMo es la misma, se
iguala, no asi para el 4,6-DMDBT. La conversion mayor la presenta el catalizador
promovido por niquel a cualquier hora y al final de la evaluacion.
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Figura 5.2.2. Conversion de DBT y 4,6-DMDBT obtenida con catalizadores sopor-
tados en ZrSBA-15.

La forma de las curvas y el andlisis cinético por el método integral se ajustan
a pseudo orden uno. Los catalizadores con elevada conversion en el caso del DBT:
NiMo/ZrSBA-15 y CoMo/ZrSBA-15, so6lo cumplen este orden de reaccion a con-
versiones bajas, después de éstas, la complejidad del proceso de HDS no conserva
el comportamiento, las reacciones de hidrogenacion de los compuestos saturados
alteran al mecanismo.

Las constantes de rapidez se obtuvieron por el método de velocidades inicia-
les. Se pueden comparar con las conversiones, los catalizadores con constantes de
rapidez mas altas presentan mayor conversion en la mayoria de los casos, Tabla
5.2.2.

Tabla 5.2.2. Constantes de rapidez para DBT y 4,6-DMDBT.

Catalizador DBT 4,6-DMDBT
L L
S &ear S eur
Mo/SBA-15 278x 10°  3.15x10°
NiMo/SBA-15 8.89x10° 6.11x10°
CoMo/SBA-15  3.70x10° 2.13x10°
Mo/ZrSBA-15 3.51x10°  426x10°
NiMo/ZrSBA-15 12.90x 10° 9.05x 10°
CoMo/ZrSBA-15 11.11x10°  6.66x 10°
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Las constantes de rapidez son de mayor magnitud para el DBT que para el
4,6-DMDBT. El efecto del promotor para el primer compuesto en las constantes de
rapidez en magnitud es NiMo > CoMo > Mo, notando la influencia del promotor en
la parte cinética. Como era de esperarse por la conversion, la constante de rapidez
mas alta es para el catalizador NiMo/ZrSBA-15. En el caso del 4,6-DMDBT se vio
que la actividad catalitica del CoMo/SBA-15 present6 discrepancia con lo esperado
por la formacion del compuesto cristalino fCoMoOy, por ello, la tendencia obser-
vada para el DBT, por efecto del promotor, se cumple también para los catalizado-
res soportados en ZrSBA-15.

NiMo/ZrSBA-15
CoMo/ZrSBA-15
Mo/ZrSBA-15
NiMo/SBA-15
CoMo/SBA-15

Mo/SBA-15

0 10 20 30 40 50 60 70

Conversion (%)

NiMo/ZrSBA-15

CoMo/ZrSBA-15

Mo/ZrSBA-15

NiMo/SBA-15

CoMo/SBA-15

Mo/SBA-15

0 10 20 30 40 50

(Conversion %)

Figura 5.2.3. Conversion del DBT (4) y 4,6-DMDBT (B) en 4 h.

Un anélisis de la conversion global para los catalizadores, a tiempo de con-
version comparativo se muestra en la Figura 5.2.3, se tomo6 la mitad del tiempo de
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evaluacion, se aprecia claramente el incremento en conversion para DBT y 4,6-
DMDBT debido al niquel.

5.3.  Distribucion de productos

Para obtener la informacion sobre las reacciones y rutas involucradas en el
proceso de eliminacion de S de los compuestos estudiados se analiz6 la distribucion
de productos para cada catalizador. No es suficiente observar la desaparicion del
reactante con respecto al tiempo, sino también la eliminacion del azufre de los sub-
productos azufrados. La naturaleza quimica de los productos de reaccion de la HDS
observados es de suma importancia en el esclarecimiento del efecto del promotor,
la relacion de rutas de hidrogenacion y desulfuracion a lo largo del proceso ayudan
a comprender el proceso catalitico. La preferencia por la adsorcidén perpendicular
de los sistemas aromaticos s6lo en DBT compite cuantitativamente contra la adsor-
cion plana. Analizando los productos del DBT se pueden obtener conclusiones
acerca de las rutas de reaccion. El hidrocarburo, producido en la HDS del DBT,
para identificar la ruta de hidrogenacion es ciclohexibenceno (CHB) y para desulfu-
racion directa bifenilo (BF). Conforme aumente la conversion, la proporcidon entre
ellos varia segun el catalizador estudiado. Para comprender la cuantitatividad com-
parativa, de las dos rutas, entre los catalizadores evaluados se obtuvo el porcentaje
de producto a 30 % de conversion, Tabla 5.3.1.

Tabla 5.3.1. Productos de reaccion del DBT a 30 % de conversion.

Producto (%) Relacion de produc-
tos
Catalizador t3o (h) 4H-DBT BF CHB DCH 4H-DBT BF/CHB
/BF
Mo/SBA-15 6.9 12.38 41.25 45.38 0.99 0.30 0.91
NiMo/SBA-15 2.5 0.00 50.00 50.00 0.00 0.00 1.00
CoMo/SBA-15 5.6 3.45 68.97 27.59 0.00 0.05 2.50
Mo/ZrSBA-15 6.8 17.86 35.71 42.86 3.57 0.50 0.83
NiMo/ZrSBA-15 1.5 6.90 41.38 51.72 0.00 0.17 0.80
CoMo/ZrSBA-15 1.9 3.33 73.33 23.33 0.00 0.05 3.14

Con las proporciones de los productos a conversion fija, puede observarse la
diferencia entre las rutas para los catalizadores estudiados. En los dos soportes la
reactividad del DBT impuesta por el promotor, por DSD o HID, lleva el mismo
sentido. El catalizador sin promover produce la mayor cantidad del compuesto pre-
hidrogenado (4H-DBT), sin eliminar el azufre, la hidrogenacion es mayor, solo los
catalizadores sin promover tienen cantidad apreciable del DCH, la desulfuracion de
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los compuestos se incrementa al adicionar al promotor. Los catalizadores promovi-
dos por rompen con mayor cuantitatividad los enlaces C-S de de los compuestos
modelo y de sus productos hidrogenados.

La adicion de niquel aumenta la desulfuracion de los productos prehidroge-
nados, convierte a menor tiempo que cualquiera de la serie, la relacion de BF/CHB
es cercana a la unidad. Para el catalizador de mayor conversion es la menor rela-
cion, prefiriendo la conversion de intermediarios prehidrogenados a la DSD.

El cobalto invierte la relacion de productos de DSD e HID, el producto prin-
cipal en los dos soportes es BF, es por eso que la conversion del 4,6-DMDBT sea
menor en comparacion con la lograda con niquel. La relacion BF/CHB es casi de
tres. Hay demasiada diferencia entre niquel y cobalto por este cambio en la reacti-
vidad, que los calculos no estiman, la similitud en la carga de molibdeno obtenida
de los célculos tedricos asignan un valor muy similar al caimulo modificado por
ambos promotores, esto se debe a que las propiedades morfologicas e interacciones
no consideradas en el modelo teodrico revelan su importancia.

El esquema de reaccion general de la HDS profunda del DBT y 4,6-DMDBT
de los catalizadores soportados en SBA-15 y ZrSBA-15, sin promotor y promovi-
dos por niquel o cobalto se muestra en las Figuras 5.3a y 5.3b. La diferencia entre
ellos radica unicamente en la cuantitatividad de cada reaccion.

5.3a. DBT

El efecto de promotor se observo claramente en la hidrodesulfuracion del
DBT. El catalizador sin promover hidrogena a los compuestos dibenzotiofénicos
sin eliminar el azufre cuantitativamente. Al promover el catalizador de Mo con co-
balto se favorece mas la ruta de DSD, mientras que el niquel logra una buena pro-

porcion entre la ruta de hidrogenacion, la DSD y la hidrogendlisis de los compues-
tos prehidrogenados, eliminando al azufre con mejores resultados en ambos sopor-

4H-DBT 6H-DBT

@@

Figura 5.3a. Esquema de reaccion del DBT.
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La formacion e hidrogenacion del 6H-DBT es muy rdpida por lo que este in-
termediario no se observa en los productos de reaccion. Sin embargo, la produccion
del DCH antes de que el BF comience a hidrogenarse, que s6lo se observa en el
catalizador NiMo/ZrSBA-15, se debe a este compuestos en el esquema de reaccion.

5.3b. 4,6-DMDBT

El esquema de eliminacién de azufre del 4,6-DMDBT es similar a la HDS
del DBT, sin embargo, la ruta de DSD se da en menor proporcion, la reaccion prin-
cipal es la hidrogenacion de los anillos aromadticos, hasta el 6H-4,6-DMDBT, el
compuesto para que la hidrogendlisis produzca el primer compuesto sin azufre.

=00 G

4,6:-DMDBT 4H-4,6-DMDBT 6H-4,6-DMDBT

YRR

Figura 5.3b. Esquema de reaccion del 4,6-DMDBT.

Para eliminar al azufre del 4,6-DMDBT se requieren de un balance 6ptimo
de diferentes tipos de sitios, sitios de hidrogenacion (para producir intermediarios
prehidrogenados) y sitios de hidrogenolisis del enlace C-S (para obtener productos
sin azufre), comparado con el DBT, que no presenta éstas restricciones por su reac-
tividad particular, donde la reaccion de HDS se realiza mediante ambas rutas (DSD
e HID) o principalmente por la ruta de DSD, sin demeritar en alta cantidad el pro-
ceso de eliminacion de azufre.
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5.3.1. Catalizador Mo/SBA-15

Este catalizador dirige la reaccién por ambas rutas (DSD y HID) casi en la
misma proporcidon. Pero con menor capacidad para reaccionar por la hidrogendlisis.

El producto de la ruta de hidrogenacion del DBT, ciclohexilbenceno (CHB) y
el de desulfuracion directa bifenilo (BF) aparece en porcentaje similar para este ca-
talizador a cualquier conversion. Al transcurrir la conversion las primeras cinco
horas de reaccion el CHB se convierte en el producto formado en mayor cantidad
(Figura 5.3.1a).

—e—BF

—o—CHB
10 A —s—DCH
—o0—4H-DBT

Composicion de productos (%)

= T
0 6 12 18 24 30 36
Conversion de DBT (%)

Figura 5.3.1a. Productos obtenidos en la HDS del DBT con el catalizador
Mo/SBA-15.

Para el 4,6-DMDBT so6lo se observan los productos de la ruta de hidrogena-
cion. Los mas apreciables son el producto hidrogenado sin desulfurar, tetrahidro-
4,6-dimetildibenzotiofeno (4H-4,6-DMDBT), el producto desulfurado de la ruta de
hidrogenacion, metilciclohexiltolueno (MCHT), y cantidad casi despreciable del
producto de desulfuracion directa (Figura 5.3.1b).

La conversion y la constante de rapidez en este catalizador para los dos com-
puestos, fueron muy similares, sin distincion por los metilos adyacentes al azufre
del 4,6-DMDBT que contribuyen con densidad electronica al sistema aromatico e
impedimento estérico que impide la adsorcion para darse la desulfuracion directa.
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Figura 5.3.1b. Productos obtenidos en la HDS del 4,6-DMDBT con el catalizador
Mo/SBA-15.

5.3.2. Catalizador NiMo/SBA-15

El catalizador promovido por niquel mantiene una buena proporcion entre la
ruta de hidrogenacion e hidrogendlisis de los compuestos evaluados y los prehidro-
genados. Aumenta la conversion para ambos compuestos y la constante de rapidez
es la mas elevada de la serie. La actividad catalitica abordada desde los productos
principales, da cuenta de la relacion entre hidrogenacion y desulfuracion, con un
balance 6ptimo se pueden eliminar a ambos compuestos con mayor eficiencia.

La actividad del catalizador para la HDS del DBT es elevada. Ambas rutas
de reaccion la desulfuracion directa para producir bifenilo (BF), la hidrogenacion
para producir ciclohexilbenceno (CHB) a elevadas conversiones, Figura 5.3.2a. Du-
rante toda la evaluacion se mantiene una relaciéon muy cercana a la unidad. A con-
versiones finales, la cantidad del producto de hidrogenacion (CHB) se hace mayor
que para el producto de desulfuracion directa (BF). El catalizador ademas de ser
muy activo, es muy selectivo, sélo se presentan dos productos en la reaccion, no
presenta cantidad apreciable del 4H-DBT ni del DCH, que se puede adjudicar al
aumento de sitios para hidrogendlisis que prefieren romper enlace C-S a hidrogenar
a los hidrocarburos.

Al tener una proporcion apropiada entre la ruta de DSD y la de HID, el 4,6-
DMDBT se convierte en alta proporcion. El efecto de niquel en esta ruta se nota en
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la menor cantidad de productos prehidrogenados con azufre, el catalizador sin pro-
mover mantiene al hexahidro-4,6-dimetildibenzotiofeno (6H-4,6-DMDBT) entre
los productos, al agregar niquel este compuesto desparece de los productos, aumen-
tando la hidrogenolisis que lleva a la formacion del MCHT (Figura 5.3.2b). El
compuesto 4H-4,6-DMDBT se obtiene en pequefias cantidades, y a conversiones
elevadas tiende a desaparecer por completo.

El catalizador NiMo/SBA-15 fue el mas activo de la serie, llevando a las ma-
yores conversiones y constantes de rapidez. Por los productos se puede apreciar que
la ruta de hidrogendlisis, ruptura del enlace C-S, aumenta en comparacion con el
catalizador sin promover.
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Figura 5.3.2a. Productos obtenidos en la HDS del DBT con el catalizador
NiMo/SBA-15.
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Figura 5.3.2b Productos obtenidos en la HDS del 4,6-DMDBT con el catalizador
NiMo/SBA-15.

5.3.3. Catalizador CoMo/SBA-15

Desde la caracterizacion de este catalizador se observd que la interaccion en-
tre la fase activa y el promotor en el SBA-15 es tan fuerte que forma una nueva fase
cristalina estable y detectable por DRX de polvos, lo que indica que esta fase esté
presente en forma de cristales grandes, en lugar de dispersarse con eficiencia. Se
observd que con este catalizador la conversion para el DBT aument6 ligeramente
en comparacion con el catalizador sin promover, y del 4,6-DMDBT se disminuyd.
Este Gltimo resultado no se esperaba, debido a que el efecto de la adicion de Co
resulto ser contario a lo esperado al agregar un promotor.

Al promover el catalizador Mo/SBA-15 con cobalto, la HDS del DBT favo-
rece la ruta de desulfuracion directa, disminuye la hidrogenacion, estableciendo la

relacion 5:2 en los productos principales (BF:CHB). El producto 4H-DBT se pre-
senta en proporcion muy pequeia.
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Figura 5.3.3a. Productos obtenidos en la HDS del DBT con el catalizador Co-
Mo/SBA-15.
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Figura 5.3.3b. Productos obtenidos en la HDS del 4,6-DMDBT con el catalizador
CoMo/SBA-15.
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5.3.4. Catalizador Mo/ZrSBA-15

Los catalizadores soportados en el SBA-15 modificado con ZrO, en la mo-
nocapa, mejoraron la actividad con respecto a los catalizadores similares soporta-
dos en puro SBA-15. El catalizador sin promover cambi6 la proporcion de conver-
sion de los compuestos azufrados, convirtiendo al 4,6-DMDBT en mayor cantidad
que al DBT. Es un catalizador con altisima hidrogenacion, muy poca hidrogendli-
sis, donde la proporcion 4H-DBT/BF es la mas alta de todas, y aunque elimina al
DBT como molécula produce al intermediario hidrogenado 4H-DBT que mantiene
al azufre sin eliminarse, del cual el azufre se elimina posteriormente.

A lo largo de la reaccidn, en los productos se mantiene gran cantidad de 4H-
DBT. El CHB y el BF se presentan en una relacion muy similar, pero no lo sufi-
ciente como en los catalizadores promovidos, donde la conversion cuantitativa del
4H-DBT produce mucho CHB.

Por la elevada hidrogenacion era de esperar que convirtiera en mayor pro-
porcion al 4,6-DMDBT, y asi sucedio. Es el tnico caso donde el 4,6-DMDBT se
convierte mas que el DBT. Pero al analizar los productos se observa mucha canti-
dad del 4H-4,6-DMDBT vy sin que disminuya conforme aumenta la conversion. Por
lo que la conversion mayor no corresponde a mayor eliminacion de azufre.
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Figura 5.3.4a. Productos obtenidos en la HDS del DBT con el catalizador
Mo/ZrSBA-15.

59



Resultados

30+

—e— DMBF
—0—MCHT
—o—4H-4,6-DMDBT
—e—6H-4,6-DMDBT

n
(&)
1

n
o
1

Composicion de la mezcla (%)

0 5I10I15I20I25I30I35I40
Conversion del 4,6-DMDBT (%)

Figura 5.3.4b Productos obtenidos en la HDS del 4,6-DMDBT con el catalizador
Mo/ZrSBA-15.

5.3.5. Catalizador NiMo/ZrSBA-15

La adicion de ZrO, en el soporte del catalizador promovido por niquel au-
menta en mucho la conversion de ambos compuestos azufrados. Al igual como en
la serie de catalizadores soportados en SBA-15, el catalizador promovido por ni-
quel, es el mas activo de la serie a cualquier tiempo de estudio.

Los productos de la HDS del DBT son principalmente el BF y CHB, con re-
lacion, entre ellos, cercana a uno a conversiones menores de 60 %. A conversiones
mayores, CHB se convierte al producto principal, Figura 5.3.5a. La alta actividad
se adjudica a la proporcién adecuada entre las dos rutas de reaccion. La ruta de
hidrogenacion es muy elevada, pues a conversiones altas, cuando los compuestos
aromaticos condensados cesan de hidrogenarse, el producto BF empieza a hidroge-
narse, se nota por su disminucién en la curva de productos de reaccion. Este com-
portamiento s6lo se observa en este catalizador, que es el mas activo. El 4H-DBT
desaparece totalmente a conversiones altas.
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Figura 5.3.5a. Productos obtenidos en la HDS del DBT con el catalizador
NiMo/ZrSBA-15.
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Figura 5.3.5b. Productos obtenidos en la HDS del 4,6-DMDBT con el catalizador
NiMo/ZrSBA-15.

La actividad de catalizador NiMo/ZrSBA-15 en 4,6-DMDBT también resulto
ser la mas alta entre todos los catalizadores evaluados. Este resultado se puede atri-
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buir al efecto de niquel y de zirconia presentes en este catalizador, lo que le confie-
re alta habilidad hidrogenante. Por la reactividad de las moléculas, el catalizador
con muchos sitios para hidrogenar, deberia ser muy activo con el 4,6-DMDBT. El
principal producto de la reaccion es el MCHT que viene de la desulfuracion del
6H-4,6-DMDBT, el producto de la ruta de DSD (Figura 5.3.5b).

En comparacion con el catalizador sin promover, el niquel como promotor,
ademds de hidrogenar, también propicia la hidrogendlisis, eliminando el azufre de
los compuestos hidrogenados: el 4H- y el 6H-4,6-DMDBT desaparecen totalmente.

5.3.6. Catalizador CoMo/ZrSBA-15

La conversion y la constante de rapidez en este catalizador fueron menores
que para el catalizador similar promovido por niquel para los dos compuestos
(DBT y 4,6-DMDBT). La adiciéon de Co al catalizador Mo/ZrSBA-15 mejor6 su
actividad en ambas reacciones de HDS.
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Figura 5.3.6a. Productos obtenidos en la HDS del DBT con el catalizador
CoMo/ZrSBA-15.

La ruta principal de la HDS del DBT es la desulfuracion directa, los produc-
tos de la ruta de HID se obtienen en cantidades pequeiias. El principal producto de
obtenido a partir del DBT es el BF, en mayor proporcion que el CHB, como se pue-
de observar en la Figura 5.3.6a. Esta tendencia se conserva aun a elevada conver-
sion. El producto de hidrogenacion 4H-DBT se presenta en minima cantidad. En
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comparacion con el catalizador soportado en puro SBA-15, se presenta la misma
preferencia por la ruta de DSD, s6lo que las conversiones obtenidas son mayores.

60
55+

50] —e—DMBF

{ —o—MCHT
451 —0—4H-4,6-DMDBT
40 —v—DMDCH

354
304
25+

Composicion de la mezcla (%)

Conversion del 4,6-DMDBT (%)

Figura 5.3.6b. Productos obtenidos en la HDS del 4,6-DMDBT con el catalizador
CoMo/ZrSBA-15.

Al tener muchos sitios activos para la ruta de DSD, el catalizador no es muy
adecuado para transformar el 4,6-DMDBT. Podria pensarse que al aumentar la can-
tidad del producto BF, el correspondiente al 4,6-DMDBT, el DMBF, también debe-
ria aumentar, lo cual no ocurre, y se debe, por una parte a los metilos en las posi-
ciones 4 y 6 que limitan la adsorcion y a la preferencia de los compuestos alquilsus-
tituidos que prefieren la ruta de HID en vez de la DSD.

5.4. Calculos teoricos
5.4.1. Camulos de XMo5S;3

Para estudiar el efecto electronico del promotor en el MoS, mediante calcu-
los ab initio, se tomaron los parametros cristalinos experimentales de la estructura
del 2H-MoS,, y se optimizaron tres capas con DFT. Esta aproximacion se ha de-
mostrado ser suficiente para representar el proceso catalitico para los sistemas de
HDS de alquildibenzotiofenos en trabajos reportados [71-74].

En la Figura 5.4.1 se muestra la geometria optimizada para los cumulos
XMo;5S30donde X es molibdeno, niquel o cobalto. El resultado mantiene la geome-
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tria proveniente de la estructura cristalina del 2H-MoS,, lo que concuerda con la
consideracion que se asumio de preservar el arreglo de la estructura cristalina en la
optimizacidn para el calculo de las propiedades y asi establecer una relacion consis-
tente con los experimentos, por tratarse de sélidos.

Molibdeno Niquel

P B o I >
& 0 0 9 @ 9 ¢

LILIy 1 ff ,I. ,_Iﬁ h

) b i e g ST Tk N

Cobalto

13“13
SBOS:

Figura 5.4.1. Geometrias optimizadas de cumulo XMo,5S3,, donde
X = Mo, Ni o Co.

El tamafio del cimulo permite adsorber la molécula sobre la superficie sin
que queden interacciones sin estimar, como podria ser el caso al reducir el tamafio
de la estructura. Los célculos teoricos (no mostrados) para adsorber la molécula
sobre niquel o cobalto demostraron que el compuesto no presenta interaccion con
¢stos atomos, jamas se acerco la molécula para poder reaccionar, en todos los casos
se alejo. Por la proporcion de los atomos del promotor en los catalizadores es cohe-
rente incorporar un atomo del promotor en la estructura de la fase activa. Para que
ocurra la catalisis debe quedar molibdeno en la superficie para que este &tomo me-
talico lleve a cabo la adsorcion, al aumentar la cantidad de promotor, el catalizador
pierde eficiencia.

La geometria mostrada en la Figura 5.4.1 indica que los 4tomos promotores
disminuyen su posicion relativa con respecto a molibdeno en la superficie. Debido
a que los atomos adicionados tienen menor tamafio que el molibdeno que pertenece
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a otro periodo en la tabla periddica, los atomos de Ni y Co se incorporan mas al
interior del cimulo. La estructura mantiene la geometria hexagonal del 2H-MoS,.

Por efecto geométrico de niquel y cobalto no se observa diferencia entre am-
bos. Los dos muestran similitudes en su adicion a la estructura, preservando la es-
tructura cristalina, y por su masa casi idéntica, ambos tienen la misma posicion in-
ferior en la superficie (Tabla 5.4.1a).

Tabla 5.4.1a. Distancias de enlaces en cumulos.

Distancia M016S30 (A) NiM015S30 (A) COMO]SS30 (A)
Mo-S (sup) 2.36 2.35 2.36
Mo-S (bulto) 2.35 2.35 2.35
X-S (sup) 2.37 221 2.22

La diferencia observada mas notable al adicionar niquel o cobalto es la modi-
ficacion de la carga del molibdeno adyacente, donde se puede llevar a cabo la ad-
sorcion Tabla 5.4.1b. En ambos casos ésta aumenta, se hace mas positiva, el molib-
deno se vuelve mas acido. El promotor adyacente al atomo de molibdeno incremen-
ta la carga, volviéndolo mas acido, condicidon que favorecerd la catélisis en la ruta
de la desulfuracion directa donde el atomo de azufre se comporta como una base
por su par electrénico disponible.

Tabla 5.4.1b. Cargas de Mulliken de molibdeno en catalizador.

Cumulo Carga de Mulliken
en Mo
Mo,6S30 0.528
NiMO]5Sgo 0.590
COMO]5830 0.585

5.4.2. Adsorcion perpendicular DBT

La adsorcion del DBT se estudié con las geometrias optimizadas de la molé-
cula y del cumulo, se optimizod la geometria para obtener la interaccion entre ambas
bajo el mismo nivel de teoria.

Al adsorber DBT en los ctiimulos, tanto la molécula como el catalizador con-
servan sus geometrias precedentes de la primera optimizacién. E1 DBT se mantiene
plano en sus anillos, debido a la aromaticidad, y la superficie mantiene sus distan-
cias de enlaces, angulos y arreglo espacial, Figura 5.4.2a.
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Figura 5.4.2a. Adsorcion perpendicular del DBT en (A) Mo;4S30, (B) NiMo;5S3,
(C) COMO]5S3().

La adsorcion perpendicular del DBT en los cumulos optimizados en los tres
casos se da con la molécula reaccionando en plano con la superficie. La distancia
entre el azufre del DBT y el molibdeno de la superficie es del orden de un enlace
quimico, son diferentes para cada catalizador.

La distancia de enlace del atomo de azufre del DBT y el molibdeno de los
catalizadores Mo;¢S;0 y NiMo,5S;, donde se adsorbe la molécula, Mo-S (DBT), es
menor que la distancia de molibdeno azufre superficial, Mo-S (sup). Solo en Co-
Mo5S;0 se tiene la misma distancia. La distancia de enlace carbono-azufre en el
DBT adsorbido se elonga mas en el camulo promovido por cobalto, lo que hace
coincidir con la mayor proporcion de desulfuracion directa del DBT en estos catali-
zadores, en comparacion con la hidrogenacion.
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Tabla 5.4.2b. Geometria de adsorcion del DBT sobre el atomo de molibdeno adya-
cente a modificacion con Ni (Co).

Distancia M016S30 (A) NiMOlSS3o (A) C0M015S30 (A)
Cal-S (DBT) 1.774 1.759 1.773
Ca2-S (DBT) 1.776 1.760 1.780
Mo-S (DBT) 2.350 2.340 2.354
Mo-S (sup) 2.365 2.364 2.364
Mo-S (bulto) 2.354 2.350 2.350
X-S (sup) 2.365 2210 2.220

La energia de adsorcidn se obtuvo para los tres cumulos, mediante la energia
de la molécula organica (Eys), la de cada cimulo (£),,), y cuando se adsorbe la mo-
lécula (Es.y,) con la siguiente ecuacion:

E.gs =Es o — (Es + EMO)

Tabla 5.4.2c. Energia de adsorcion, cargas y orden de enlace de DBT y cimulos.

Cumulo Energiade  Carga de Mulliken Carga de Mulliken Orden de enla-
adsorcion S (DBT) Mo (ctimulo) ce Mo-S
(kJ mol™)
Mo6S30 -43.71 -0.002 0.468 0.8817
NiMo;5S;0 -28.94 -0.004 0.507 0.7961
CoMo;5S30 -38.15 0.001 0.509 0.8593

La energia de adsorcion para los promotores demuestra ser menor que para el
catalizador sin promover, el caso de niquel disminuye la energia de adsorcion cerca
de la mitad. Esta diferencia de valores, que estima la magnitud de interaccion entre
dos especies, proviene de la geometria inicial de los cimulos. Como se observé en
la seccion anterior, los &tomos promotores se sitian por debajo del molibdeno en el
eje de la superficie, y la interaccion con un adsorbato deberia disminuir por consi-
deracion geométrica.

El orden de enlace demuestra llevar la misma tendencia que la energia de ad-
sorcion, mayor para el catalizador sin promover. El orden de enlace nos estima el
porcentaje total de enlace entre el Mo superficial y el azufre del DBT en los tres
cumulos, es muy cercano a la unidad.

El andlisis poblacional de Mulliken permitio calcular la carga en molibdeno
antes y después de la adsorcion para los d&tomos que participan en la interaccion, y
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también para el azufre. Con esto se pudo estudiar el efecto del promotor en la trans-
ferencia de carga durante la catalisis para esclarecerlo. La carga de azufre del DBT
disminuye, se vuelve menos negativa: con lo que cede densidad electronica a la su-
perficie, de su carga inicial -0.226, en los tres catalizadores casi llega a cero, y la
carga en Molibdeno donde se realiza la adsorcion se volvid menos positiva, por el
enriquecimiento electronico del DBT.

5.4.3. Adsorcion perpendicular 4,6-DMDBT

Con la misma metodologia se optimizo la adsorcion del 4,6-DMDBT en los
tres cimulos. El 4,6-DMDBT se adsorbio en los tres catalizadores de la misma ma-
nera que el DBT, lo que favorece el andlisis en torno a la diferencia presentada en-
tre ambos compuestos con respecto a la ruta de desulfuracion directa, Figura 5.4.3a.
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Figura 5.4.3a. Adsorcion perpendicular del 4,6-DMDBT en (4) Mo ;4S3,
(B) NiM0]5S30, (C) COM015S3().
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La geometria del 4,6-DMDBT en la adsorcion mantiene la planaridad y la
orientacion de los hidrégenos del metilo, también los cimulos mantienen su geo-
metria inicial (Tabla 5.4.3a), como en el caso del DBT.

La diferencia observada en comparacion con el DBT es la distancia entre el
atomo de azufre del 4,6-DMDBT y el molibdeno de los ciimulos, en los tres casos
se adsorbe a mayor distancia, por los metilos en las posiciones 4 y 6 que evitan ma-
yor acercamiento. La distancia Mo-S (4,6-DMDBT) es mayor que la distancia Mo-
S (sup), caso contrario a lo observado para el DBT, lo que implicaria menor energia
de enlace. El cumulo que mas acerca al compuesto es el promovido por cobalto, el
de niquel lo mantiene mas lejos que incluso el catalizador sin promover.

Tabla 5.4.3a. Geometria de adsorcion del 4,6-DMDBT sobre el atomo de molibde-
no adyacente a modificacion con Ni (Co).

Distancia M016830 (A) NiM015S30 (A) COM015S30 (A)
Cal-S (4,6-DMDBT) 1.815 1.808 1.810
Coa2-S (4,6-DMDBT) 1.821 1.809 1.816
Mo-S (4,6-DMDBT) 2.567 2.635 2.553
Mo-S (sup) 2.365 2.364 2.364
Mo-S (bulto) 2.354 2350 2350
X-S (sup) 2.365 2212 2.220

La energia de adsorcion del 4,6-DMDBT muestra la misma tendencia que
para el DBT, la mayor energia se obtiene para el catalizador sin promover y la me-
nor para el promovido por niquel. La energia de adsorcion en Mo,6S;¢ es muy cer-
cana a la obtenida para el DBT, lo que se explica por el establecimiento interaccio-
nes entre los metilos y la superficie del catalizador. No obstante, la energia de ad-
sorcion para los catalizadores promovidos es demasiado baja, lo que se puede atri-
buir a la distancia de separacion entre la molécula orgénica y la superficie del cata-
lizador y la menor interaccion entre los metilos y los &tomos promotores por su ubi-
cacion geométrica.

La carga de Mulliken en azufre del 4,6-DMDBT disminuye menos que la del
DBT, lo que muestra menor transferencia de carga entre la superficie del cataliza-
dor y la molécula organica. La carga inicial del azufre en 4,6-DMDBT es -0.227,
comparada con la obtenida después de la adsorcion disminuye por la interaccion
con el molibdeno, pero en menor cantidad para propiciar la desulfuracion directa en
comparacion con el DBT, se nota que el camulo con mayor transferencia de carga
es el promovido por cobalto. La carga en el molibdeno es casi idéntica a la obser-
vada en la adsorcion del DBT, por lo que el compuesto es el que tiene mayor res-
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ponsabilidad de la dificultad para efectuar la desulfuracién directa, no el cataliza-
dor.

Tabla 5.4.3b. Energia de adsorcion, cargas y orden de enlace de 4,6-DMDBT y
cumulos.

Cumulo Energiade Carga de Mulliken Carga de Mulliken Orden de

adsorcion S (4,6-DMDBT) Mo (ctimulo) enlace Mo-S
(kJ mol'l)
Mo,6S30 -43.59 -0.046 0.465 0.6361
NiMo;5S; -9.95 -0.040 0.507 0.5409
CoMo;5S5g -19.88 -0.036 0.501 0.6298

El orden de enlace entre el molibdeno de la superficie y el azufre del 4,6-
DMDRBT en los tres cumulos es menor que para el DBT, dada la mayor distancia al
efectuarse la adsorcion. El que presenta el menor orden de enlace es el catalizador
promovido por niquel, que a su vez es el de la menor energia de adsorcion.

El efecto electronico directo de los promotores Ni y Co en el MoS,; en la
HDS, se nota principalmente en el incremento de carga al molibdeno donde se
efectuard la catalisis. En la tabla 5.4.1b se observéd que el molibdeno se hace mas
acido al adicionar estos atomos. Cuando se efectia la adsorcion del DBT y del 4,6-
DMDBT las cargas en el molibdeno superficial disminuyen en la misma proporcion
al interactuar con el compuesto organosulfurado.

Los calculos tedricos predicen la mayor dificultad para eliminar el azufre del
4,6-DMDBT en comparacion con el DBT por la ruta de DSD, la energia de adsor-
cion, la transferencia de carga y el orden de enlace, apuntan a mayor conversion del
segundo. La dificultad de eliminacion del azufre del primero lo vuelve el compues-
to modelo. También los calculos tedricos predicen mayor transferencia de carga
entre la superficie del catalizador promovido y el compuesto organoazufrado que
sin promover. Esto indica que se debe observar mayores conversiones en los catali-
zadores promovidos.
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El soporte nanoestructurado SBA-15 posee un area superficial bastante ele-
vada, ordenamiento regular de poros de didmetro uniforme lo que lo hace atractivo
para utilizarlo como soporte de catalizadores. Es posible modificarlo con metales
por reacciones quimicas en la superficie con los grupos OH del Si0,. La adicion de
7Zr0O, en la monocapa mejora la actividad catalitica de los catalizadores, lo que
permitié estudiar el efecto de la naturaleza del soporte sobre los promotores estu-
diados. Se observaron algunas tendencias similares y diferencias entre los cataliza-
dores sin promover y los promovidos en ambos soportes.

La preparacion de los catalizadores fue realizada de manera apropiada. El
ZrO, se incorporé homogéneamente en la superficie del SBA-15 conservando alta
area superficial. La mayor ventaja obtenida con esta incorporacién es la dispersion
de la fase activa en el soporte, el ZrSBA-15 genera los s6lidos mas dispersos, que
tendran consecuencias en las propiedades fisicoquimicas de los materiales, y en la
actividad catalitica.

El catalizador sin promover es el de mayor area superficial y diametro de po-
ro en cualquiera de los soportes. La curva de histéresis mantuvo su forma para los
catalizadores sin promover y promovidos por niquel y cobalto. La diferencia entre
los dos promotores se observo en SBA-15 por la formacion de una fase cristalina
de tamafio detectable por DRX de polvos entre el cobalto y el molibdeno, no obser-
vada al promover con niquel. La formacion de B-CoMoQ,, en el catalizador Co-
Mo/SBA-15 indica que el SiO, no permite una mejoria considerable en el cataliza-
dor al agregar el cobalto.

Los planos cristalinos detectados por DRX de angulos bajos confirman que
de la mesoestructura hexagonal impuesta por el SBA-15 se mantiene después de
modificarlo con ZrO, en la superficie. Los catalizadores preparados en los dos so-
portes, mantienen el arreglo hexagonal de poros. Los cristales de la fase cristalina
B-CoMoOQ;, se localizan en la superficie externa de las particulas de SBA-15 mante-
niendo la estructura y la geometria ordenada de los mesoporos.

Los experimentos de reduccion a temperatura programada arrojaron informa-
cion importante sobre el efecto del promotor en el MoS,. Se puede observar la dife-
rencia entre el niquel y cobalto en la temperatura de reduccion del molibdeno en los
soportes, se observa la misma tendencia en los dos, s6lo que en ZrSBA-15 al estar
mas disperso el MoQO;, la temperatura de reduccion es menor para especies seme-
jantes. Entre menor sea la temperatura de reduccién mejor serd la activacion de los
catalizadores a una temperatura fija. La primera etapa de reduccion, asignada a la
reaccion de Mo’ —Mo*", estd cercana a los 400 °C, con el promotor se observa la
modificacion de esta temperatura.

El niquel como promotor disminuye la temperatura de reduccion del molib-
deno en casi 100 °C compardndolo con el catalizador sin promover. El cobalto dis-
minuye muy poco la temperatura de reduccion de las especies de Mo, es minima en
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comparacion con el catalizador sin promover en los dos soportes. El efecto de ni-
quel es benéfico en la activacion del catalizador en las condiciones a las que se ac-
tiva 400 °C, se garantiza la activacion con mayor eficiencia. Las especies de molib-
deno por el niquel se vuelven de mayor cantidad para octaédricas y casi desapare-
cen las poliméricas, mientras que el cobalto mantiene las especies poliméricas que
se observan en el catalizador sin promover en los dos soportes.

Los espectros de DRS permiten calcular la energia de borde de los cataliza-
dores sin promover y promovidos por los dos metales. El valor de la energia de
borde se relaciona directamente con la dispersion del MoQOs, entre mayor sea el va-
lor de ésta, mayor sera la dispersion. Por la formacion del 3-CoMoO, la energia de
borde del CoMo/SBA-15 corresponde a la menor dispersion, era de esperarse al
detectarlo por DRX de polvos, el tamafio de cristal es tan grande que lo permite. El
valor de energia de borde al promover con niquel es muy similar al de los cataliza-
dores sin promover en ambos soportes, en ZrSBA-15 esta mas disperso el MoOs. El
ZrSBA-15 permite dispersar bien al catalizador promovido por cobalto, la energia
de borde del catalizador CoMo/ZrSBA-15 es la mayor de los catalizadores en este
soporte.

Las principales especies detectadas por DRS en los soportes estudiados son
las tetraédricas y las octaédricas, las primeras de mayor dispersion que las segun-
das. El intervalo de longitud onda para cada una puede distinguirlas con claridad.
Los catalizadores soportados en SBA-15 presentan especies octaédricas y tetraédri-
cas, pudiendo distinguirlas en el catalizador sin promover y el promovido por co-
balto, el de niquel las disminuye bastante y la banda de absorcion se extiende en un
intervalo de longitud de onda amplio. En los catalizadores soportados en ZrSBA-15
estan presentes las especies tetraédricas y las octaédricas dispersas de Mo. La for-
ma de los espectros para el catalizador sin promover y promovido por niquel son
idénticas. El espectro del CoMo/ZrSBA-15 se desplaza por completo a menor lon-
gitud de onda, lo que indica que las especies de Mo estan mas dispersas.

Las micrografias HRTEM de catalizadores sulfurados permiten observar la
morfologia de los sulfuros sin promotor y con niquel y cobalto. En los dos soportes
se observan particulas de MoS, formadas por pilas de longitud en el orden de los
nandometros.

La distribucion estadistica de tamafio de sulfuros y apilamiento observada en
las micrografias de sulfuros por HRTEM permitié cuantificar con mayor exactitud
el efecto del promotor en la morfologia de los sulfuros que se probaron en la HDS
simultanea. El tamafio de sulfuros en el soporte SBA-15 es mayor que el de los co-
rrespondientes en ZrSBA-15. La longitud de los sulfuros en SBA-15 estuvo entre
21-60 A, mientras que en ZrSBA-15 entre 21-40 A. El apilamiento en los cataliza-
dores soportados en SBA-15 se encontrd en el rango de 2-5 pilas y en ZrSBA-15 en
1-3.
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En general, se observo que el promotor disminuye la longitud de los sulfuros
en comparacion con el catalizador sin promover en ambos soportes. El apilamiento
varia dependiendo de cada promotor. El tamafio de los sulfuros tiene relacion direc-
ta con la energia de borde calculada para las especies oxidadas precursoras del
MoS,, el catalizador que presentdé mayor energia de borde CoMo/ZrSBA-15 es el
menos apilado y de menor longitud.

Todas las propiedades fisicoquimicas aportaron informacion acerca de la fase
activa y el promotor de los catalizadores evaluados en la HDS simultanea del DBT
y 4,6-DMDBT. El orden de reaccion para los catalizadores estudiados fue de pseu-
do orden uno, dada la complejidad del mecanismo de reaccion no puede interpre-
tarse en términos de la molecularidad, porque no es una reaccidon elemental. Las
constantes de rapidez mas grandes se obtuvieron también con los catalizadores pro-
movidos por niquel en cada serie.

La modificacion de la actividad del MoS; por la adicién de niquel o cobalto
tiene efectos en la mayor o menor conversion de las moléculas refractarias con azu-
fre. La reactividad cuantitativa del DBT ante las dos rutas principales de la HDS
fue indicadora del proceso inducido por cada promotor, en el 4,6-DMDBT no se
podria apreciar tan claramente. Los catalizadores que convirtieron mas fueron los
soportados en ZrSBA-15 en comparacion con los de SBA-15, la modificacion por
medio de ZrO, en la superficie tuvo efectos provechosos en la actividad catalitica,
por las propiedades observadas en las pruebas de caracterizacion. Los catalizadores
promovidos por niquel fueron los mas activos en cada soporte para las dos molécu-
las modelo, el promover con este metal aumenta la actividad en ambos soportes. El
efecto de la adicion de niquel fue distinto al de cobalto, que en ZrSBA-15 incre-
mento la actividad en comparacion con el catalizador sin promover, mientras que
en el soporte SBA-15 la adicidén del cobalto disminuye la actividad del catalizador
con respecto al no promovido para el 4,6-DMDBT. La eliminacion de azufre de las
moléculas modelo con el catalizador NiMo/ZrSBA-15 es bastante elevada, se pro-
pone que es un catalizador potencial para resolver el problema del contenido de
azufre en diesel establecido por las normas ambientales vigentes en muchos paises.
Este catalizador permite eliminar el azufre de las moléculas con diferente reactivi-
dad en la HDS en un so6lo proceso sin necesidad de modificar las condiciones ope-
rativas de temperatura y presion a las utilizadas actualmente en los procesos indus-
triales de refinacion.

La relacion de rutas y los cambios inducidos por la adicion del promotor en
la HDS simultinea es relevante para identificar la alta conversion con la reactividad
del molibdeno en los catalizadores sin promover y promovidos por niquel y cobal-
to. Al ser dos las rutas principales de reaccion y tener compuestos con azufre aro-
maticos, la reaccion de DSD es la menos favorecida por energia, y las de hidroge-
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nacion las mas favorecidas, y el objetivo de emplear a los catalizadores es eliminar
el azufre de los compuestos mas que simplemente hidrogenarlos.

El andlisis de productos es util para establecer la preferencia de rutas impues-
ta por el promotor en comparacion con el catalizador sin promover. Se observo que
el MoS, sin promover prefiere hidrogenar a los compuestos aromaticos mas que
desulfurarlos, las reacciones de hidrogenolisis de los intermediarios hidrogenados
estan menos favorecidas con respecto a las de hidrogenacion. Por ello, la conver-
sion final es aparente porque no revela la eliminacion de azufre sino s6lo la conver-
sion de la molécula modelo en otros productos (algunos con azufre sin eliminar).
En el catalizador sin promover a diferente conversion se sigue manteniendo el azu-
fre en las moléculas organicas, es alta la proporcion de estos compuestos en la
mezcla sin desulfurarse.

La adicion de niquel como promotor provoca aumento en las reacciones de
hidrogenolisis tanto del DBT como de los productos prehidrogenados, a conversio-
nes mayores a 50 % los productos con azufre se convierten casi completamente a
hidrocarburos sin azufre. Este promotor logra una buena proporcion entre las reac-
ciones de hidrogenacidon e hidrogenolisis. El catalizador més activo de todos, Ni-
Mo/ZrSBA-15, llega a una conversion, cuando casi se termina el DBT, en que la
reaccion de hidrogenacién de BF es cuantitativa, es tal su poder que la actividad
continta con la hidrogenacion de los productos sin azufre insaturados.

En cuanto a la incorporacion del cobalto a los catalizadores Mo/SBA-15 y
Mo/ZrSBA-15 las pruebas de caracterizacion mostraron diferencias importantes
para los dos soportes estudiados. Sobre el soporte de silice pura se observo la for-
macion de la fase cristalina de CoMo0QO,. Al contrario, sobre el soporte ZrSBA-15 la
incorporacion de cobalto fue mas homogénea, lo que permitidé observar con mayor
claridad el efecto de éste metal como promotor. El cobalto favorece mas la ruta de
DSD sobre la hidrogenacion, comparado con el catalizador sin promover y el pro-
movido por niquel, la hidrogenacion es muy poca. El principal compuesto de la
HDS del DBT es el BF, producto de la DSD, los compuestos hidrogenados rapida-
mente reaccionan por hidrogendlisis para romper el enlace nuevo C-S.

Las rutas principales de reaccion de los dos compuestos estudiados DBT y
4,6-DMDBT son distintas, el DBT puede reaccionar cuantitativamente ambas rutas
DSD y HID, mientas que el 4,6-DMDBT solo lo puede hacer por HID, la DSD es
muy baja. El primer producto que puede reaccionar por hidrogenolisis es el 6H-4,6-
DMDBT para producir el MCHT.

La diferencia de rutas debida al promotor adicionado al Mo tiene relacion di-
recta con la conversion del 4,6-DMDBT. Este compuesto no puede reaccionar
cuantitativamente por la ruta de DSD que prefiere el cobalto y por eso las conver-
siones comparadas con el niquel como promotor son menores. Por otro lado, la
simple hidrogenacion no logra cumplir con el contenido permitido de azufre en die-
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sel como lo observado con el catalizador sin promover. La elevada eliminacion de
azufre por parte del catalizador promovido por niquel radica en la correcta propor-
cion entre los sitios activos para hidrogenacion e hidrogenolisis, es decir, permite
hidrogenar al 4,6-DMDBT y al mismo tiempo romper el enlace C-S de los inter-
mediarios con eficiencia. Lo observado por la actividad de los catalizadores con
respecto a las rutas de reaccion del DBT se cumple para la reactividad del 4,6-
DMDBT, pero permite aclararlo con lucidez por la cuantitatividad de la ruta de
DSD del el primero.

Los resultados de los calculos teoricos para los cimulos de MoS,, y modifi-
cados en la superficie por cobalto y niquel como promotores, permiten comparar el
efecto electronico del promotor en el catalizador modelado mediante DFT. La elec-
cion de modificar el &tomo adyacente al molibdeno que adsorbe a las moléculas
con azufre es para estimar el efecto de la modificacion por un metal diferente al
molibdeno. La carga de Mulliken en molibdeno aumenta al adicionar al promotor,
el &tomo de molibdeno se vuelve mas acido con lo que favorecera las interacciones
con bases en mayor magnitud que sin la adicion del promotor. El efecto electronico
de niquel y cobalto por la carga de molibdeno es el mismo, no hay distincion de
adicionar uno u otro, la contribucidn electronica es muy similar. Esto significa que
la adicion del promotor debe de aumentar la fuerza de interaccion electronica en la
adsorcion perpendicular de las moléculas azufradas por los pares del azufre.

Al adsorber tedricamente las moléculas de DBT y 4,6-DMDBT en los cumu-
los modificados, las propiedades electronicas indican que se establece un mecanis-
mo de transferencia de carga entre la superficie del catalizador y la molécula orga-
nica, como una reaccion acido-base. La carga de las moléculas orgénicas se vuelve
menos negativa y la carga del molibdeno en los catalizadores menos positiva, la
densidad electronica dirige la reaccion hacia la ruta de DSD.

Como en las propiedades electronicas de los cimulos aislados, al adsorber
DBT y 4,6-DMDBT, la adicion de promotor mantiene la mayor acidez de molibde-
no, mejorando la transferencia de carga entre éste y la molécula que en el cataliza-
dor sin promover, pero no se aprecia diferencia entre el niquel y el cobalto, en am-
bos compuestos la transferencia de carga es idéntica entre ellos. Sin embargo, si
hay diferencia en la transferencia de carga por los dos compuestos, el DBT logra
mayor transferencia que el 4,6-DMDBT, el primero permite ceder mayor carga que
el segundo, la carga en la adsorcidén es muy cercana a cero, mientras que el 4,6-
DMDBT conserva bastante sin cederla al molibdeno.

La energia de adsorcion debida a la modificacion por los promotores no per-
mite establecer comparaciones coherentes, debido a la diferencia en la geometria
del catalizador sin promover y los promovidos. La energia de adsorcidon es menor
para los segundos, que se puede adjudicar al area de contacto por ser menor en los
promotores.
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La distancia entre el azufre del DBT y el molibdeno del cimulo es menor
que la del 4,6-DMDBT vy el molibdeno del cimulo, la interaccidon por esta diferen-
cia estd mas favorecida para el primero. El orden de enlace del DBT y el molibdeno
es mayor que para el 4,6-DMDBT. El efecto del promotor, en el orden de enlace,
por la geometria parece que es menor que para el catalizador sin promover, el orden
de enlace para ambas moléculas es menor para el catalizador promovido por niquel
y cobalto que sin promover.

Con las propiedades electronicas se puede comprender la diferencia del pro-
motor por la transferencia de carga entre el 4&tomo de molibdeno del catalizador y la
molécula organica. Se observa que en la modificacion de la fase activa MoS, por el
promotor es indistinto si se agrega niquel o cobalto. Ademas, la estructura de las
moléculas organicas si tiene importancia en las interacciones para efectuar la catali-
sis, la menor reactividad para eliminacidén de azufre por desulfuracion directa del
4,6-DMDBT se debe a que conserva carga, lo que no se observa para el DBT, que
disminuye casi a cero. El andlisis por la energia de adsorcidén no tiene coherencia
con los resultados experimentales, seria mayor la conversion para el catalizador sin
promover que para los promovidos. El orden de enlace nos permite establecer com-
paracion entre las moléculas que se transforman sobre un mismo catalizador, en
cualquiera es mayor para DBT que para 4,6-DMDBT, mas no explica la diferencia
por promover por niquel o cobalto.

La aproximacion del catalizador por un cumulo tiene restricciones a sulfuros
de molibdeno de tamano pequeiio; en catalizadores de bulto, las predicciones y
propiedades estudiadas no se deben cumplir por los limites intrinsecos del modelo.
Fue pertinente la aproximacion por el tamafio obtenido por los soportes estudiados
en este trabajo experimentalmente. Otra cosa que se debe destacar es que se estan
despreciando las interacciones del catalizador con el soporte, para el objetivo del
trabajo que fue estudiar el efecto del promotor, se considerd pertinente. Las predic-
ciones tedricas se compararon con los resultados experimentales y esto permitid
limitar el modelo teodrico por las consideraciones de la aproximacion que lo sopor-
tan. Las propiedades morfologicas son muy importantes en el rol del promotor en la
HDS profunda de ambos compuestos. Electronicamente no se pudieron distinguir
las particularidades del niquel y del cobalto, experimentalmente son diversas tanto
en las propiedades fisicoquimicas de los materiales como en la actividad frente a
los compuestos refractarios.

La quimica computacional permite modelar procesos dificiles de estudiar ex-
perimentalmente, como es en el area de catélisis. En la HDS profunda la aproxima-
cion del catalizador por un cimulo reactivo en la HDS proporciona resultados im-
portantes en torno al rol electronico del promotor para la ruta que vuelve diferente
al DBT del 4,6-DMDBT. Los calculos predicen la modificacién de la carga en mo-
libdeno por el promotor, pero no hay diferencia entre uno y otro, los compuestos
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estudiados en la HDS simultanea son los responsables de la menor eliminacion del
azufre por DSD, la transferencia de carga en los procesos cataliticos debe contem-
plarse para mejorar la explicacion de las reacciones complejas, para poder descar-
tarlo, primero se deberia plantear como probable en rigor.

La posibilidad de conjuntar los resultados obtenidos por calculos a primeros
principios y los experimentos debe ser muy prudente, el conocimiento de las res-
tricciones de los modelos y la relacion de propiedades electronicas con actividad o
propiedades fisicoquimicas de los compuestos o catalizadores, jamas es inmediata
ni arbitraria. Por las pruebas de caracterizacion realizadas se pudieron establecer las
diferencias presentadas en los soportes por los cimulos entre ambos promotores, la
morfologia en los catalizadores es de suma importancia. En recientes estudios se ha
probado que los célculos tedricos vuelven mas sencilla la busqueda de materiales
que mejoren los procesos de incumbencia, son una grande ayuda, entendiéndolos
como guias fehacientes, el siguiente paso para las pruebas son caracteristicas mor-
foldgicas y de técnicas de preparacion, pero se reducen las posibilidades sobrema-
nera.

Es importante la colaboracion de ambas ramas de la Quimica, la experimen-
tal y la teorica, para entendimiento y comprension de los eventos cataliticos, prime-
ro en un plano de explicacion, y en un rango mas ambicioso, explotar el poder pre-
dictivo de la teoria para reducir los probables experimentos y apuntar hacia los ma-
teriales con mayores ventajas para encontrar soluciones concretas.
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Conclusiones

La adicion de los promotores Ni y Co en MoS, como catalizadores de la HDS
profunda implica varias contribuciones que modifican las propiedades intrinsecas del
MoS,, principalmente electronicas y morfoldgicas.

El efecto del promotor en los catalizadores soportados debe incrementar la acti-
vidad de la fase activa, a menos que las interacciones entre el soporte sean muy débi-
les o muy fuertes que limiten el efecto sinérgico. Las interacciones del cobalto con el
soporte de Si0, son muy débiles y se favorece la formacion de un compuesto estable
en la superficie, fendémeno eliminado al modificar al soporte con ZrO,. El niquel pre-
sento interacciones apropiadas en ambos 6xidos, por lo que el efecto promotor de éste
atomo aumenta la actividad catalitica en la HDS de los dos compuestos evaluados.

Adicionar un promotor al Mo modifica la temperatura de reduccidon. Las espe-
cies mas dispersas de molibdeno presentan mayor proporcion. Cambia la morfologia
de los sulfuros, de menor longitud y menor apilamiento. Propiedades que se relacio-
nan con la actividad catalitica frente a los compuestos modelo. Se observa que el co-
balto aumenta la ruta de desulfuracion directa, las reacciones de hidrogenolisis, mien-
tras que el niquel manifiesta una relacion muy estrecha entre la hidrogenacion y la
hidrogendlisis.

Los catalizadores promovidos por el niquel fueron los més activos en ambos
soportes. La formacion de una fase cristalina en la superficie del soporte es contrapro-
ducente para el efecto sinérgico. Como el cobalto aumenta la ruta de desulfuracion
directa, la eliminacion de azufre del DBT se puede comparar con la observada al pro-
mover por niquel, pero no para el 4,6-DMDBT por la mayor cuantitatividad de las
rutas para cada compuesto.

Los célculos teoricos aportan propiedades electronicas importantes, solo abor-
dables mediante estas metodologias, s6lo que se deben analizar con cautela, la energia
de adsorcion contempla interacciones del sistema en conjunto, no de interacciones
entre los atomos de interés. La aproximacion del catalizador por un cimulo demostro
ser restringida. Intentar relacionar célculos tedricos con observaciones experimentales
deben contemplar ademas del tipo de propiedades, las limitaciones del modelo.
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Apéndices

9.1. Quimica Computacional

La aplicacion de los postulados de la mecanica cuantica para explicar las
reacciones quimicas ha sido de gran ayuda en la comprension de problemas que
involucran dificultades experimentales o debidas a la misma naturaleza del enla-
ce quimico, establecidos por los d&tomos en la Quimica.

A la fecha han podido darse explicaciones consistentes de mecanismos de
reaccion muy complejos en trayectorias de reaccion de muchas etapas. Que an-
tes quedaban en especulacion por realizarse en lapsos muy breves o tener cabida
en lugares remotos como atmosfera, células o el mar o por las interacciones difi-
ciles de describir por métodos sencillos que ignoraran la naturaleza ondulatoria
de la materia.

La mecanica cuantica no relativista postula que la energia de un sistema
(E) se puede obtener como un valor propio al resolver la ecuacion de Schréedin-
ger, obteniendo la funcidn propia del operador hamiltoniano.

Hy =Ey

Las aplicaciones de la quimica cudntica en sistemas electronicos, con ato-
mos definidos, por medio de programas de computacion para resolver las ecua-
ciones de las aproximaciones a la ecuacion de valores propios se denomina qui-
mica computacional. Los primeros trabajos en este campo fueron en quimica
organica y con niveles bajos de teoria, los métodos semiempiricos. Con el au-
mento en poder de computo se han implementado codigos mas especificos, con
lo que la quimica computacional ha conquistado un panorama de mayor ampli-
tud en quimica, tales como electroquimica, bioquimica, superficies, catélisis,
etc.

Es claro que dependiendo del campo estudiado seran las necesidades de
computo y los codigos adecuados, es imposible que un solo programa sea apto
para la enorme diversidad de problemas que intenta abarcar. Hacerlo puede con-
ducir a falsas interpretaciones o generacion de ficciones por las limitaciones in-
herentes para las que se disefiaron los programas. Los problemas mas complejos
requieren alto poder de computo para poder resolver las ecuaciones y que las
soluciones se generen en tiempo razonable [75-77].

9.2. Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT)

Dentro de los métodos mecanico-cuanticos para obtener propiedades elec-
tronicas para compuestos quimicos, la teoria de funcionales de la densidad ofre-
ce una herramienta 1util y de confianza. El fundamento principal de esta teoria es
que conociendo la densidad electronica del sistema, puede expresarse la energia
de este como un funcional de la densidad, al estar relacionada con el nimero de
electrones en el espacio. Esta idea habia sido propuesta antes por otros fisicos,
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pero nunca culminada. Se fundamenta en dos teoremas basicos enunciados por
Hohenberg y Kohn [78].

Teorema uno. A la densidad electronica del estado fundamental de un sis-
tema no degenerado de varios electrones, le corresponde un potencial externo o
un multiplo suyo, exclusivamente. Un potencial externo sélo puede asignarse a
un sélo estado del sistema y fija un unico funcional. Como consecuencia se de-
riva que la energia del estado fundamental se puede obtener a partir de la densi-
dad electronica del estado fundamental como un funcional de la densidad, £ =
Elp(r)].

Teorema dos. El funcional E/p(r)] toma su valor minimo correspondiente
a la energia del estado fundamental para la densidad electronica exacta del sis-
tema. La energia como funcional de la densidad se puede obtener mediante el
principio variacional.

De los teoremas de Hohenberg y Khon se derivan las ecuaciones explici-
tas que incluyen los términos del hamiltoniano para la energia del sistema ecua-
cion 1. Dentro de ellos surge uno de los términos mas importantes en toda la
DFT (y otras teorias) que es la energia de intercambio y correlacion, la que se
aproxima por diferentes funcionales, que en general, llevan las siglas de quienes
los desarrollaron.

_ Leep(n)p@) o,
Elp()=[v(p(r)dr+_ ] S AT+ Exclp) (1)

I

Donde v(r) es el potencial externo, p(r) la densidad electronica, T's/o(r)]
es la energia cinética de un sistema de electrones no interactuantes con densidad
p(r), v Exc[p(r)] es la energia de intercambio y correlacion electronica.

Con los teoremas enunciados anteriormente se sentaron las bases para su
posible implementacion, pero no se aclara de qué manera se obtiene la densidad
electronica para luego expresar a la energia como un funcional de ella. Poco
tiempo después se establecieron las bases para obtener el valor de la densidad
electronica por Khon y Sham [79] quienes proponen resolver las ecuaciones pa-
ra un sistema de particulas interactuantes en términos de un sistema de particulas
independientes, a través de ciclos autoconsistenes. Khon y Sham también dan
las primeras aproximaciones a la energia de intercambio y correlacion, de las
cuales surgiran mas tarde las principales aproximaciones: de densidad local
(LDA), de densidad local de espin (LSDA) y de gradiente generalizado (GGA).
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9.3. Analisis poblacional

Debido a que no hay un procedimiento Uinico para asociar el numero de
electrones correspondientes a cada atomo dentro de una molécula, existen diver-
sas técnicas de analisis de poblacion que intentan asignar la carga electronica de
cada atomo que constituye una molécula. El procedimiento mas empleado es el
analisis de poblacion de autoconsistente de Mulliken, el cual parte de la defini-
cion de la densidad de carga, como se muestra en la ecuacién (2) y el numero
total de electrones N de una funcién de onda monodeterminantal.

AT 2P )el) @
N=2 Nf [ alw, (7Y (3)

donde P, es la matriz de ocupacion que distribuye el numero total de electrones
en orbitales moleculares, ¥;, doblemente ocupados, estos orbitales moleculares
se expanden en funcion de orbitales atomicos, @, para obtener:

N=> >»P,S, =>(PS), =trPS (4)

U

S la matriz de traslape o solapamiento y (PS),, se puede interpretar como el nu-
mero de electrones asociados al orbital atomico, ®,. De esta manera, al asumir
que las funciones de base estan centradas en un nicleo atémico, el nimero de
electrones asociados al atomo A serd la suma de la ecuacion (4) sobre todas las
funciones de base centradas en ese atomo: por lo tanto la carga asociada a cada
atomo ¢4, se calcula de la siguiente manera:

q,-Z.->(PS), 5)

uneAd

Z, es la carga del nucleo atémico de 4 y el indice de la sumatoria indica que se
suman todas las funciones de base centradas en A. Este analisis de poblacion se
caracteriza por obtenerse en cada ciclo de autoconsistencia, razén por la cual es
el analisis mas comun en asignacion de cargas atdmicas, pero tiene el inconve-
niente de depender del tamafio de la base utilizada [80].

85



Apéndices

9.4. Orden de enlace

El orden de enlace es el nimero de enlaces formales establecidos entre
dos atomos unidos. En la molécula de oxigeno (O=0) el orden de enlace es igual
a dos. La asignacion del orden de enlace entre atomos en moléculas sencillas no
es complicado, sin embargo, en contextos mas especificos, interacciones inter-
moleculares e intramoleculares, mecanismos de reaccion, moléculas confinadas,
etc., puede tener valores diferentes a nimeros enteros. Un ejemplo comun es el
orden de enlace entre los carbono en el benceno, donde el valor del orden de en-
lace se encuentra entre un sencillo y uno doble.

9.5. Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM)

Dentro de los principios basicos de la microscopia esta la formacion de
imagenes, que se puede entender con un diagrama de las lentes Opticas objetivas,
como se muestra en la Figura 1. La interaccion del haz de electrones, por los es-
paciamientos de los planos cristalinos produce patrones de difraccion que cum-
plen con la ley de Bragg:

2dsen8 = A (6)

El modo de operacion del microscopio en imagen o cristalografico estan
relacionados mediante la transformada de Fourier, que puede viajar del espacio
real al espacio reciproco y viceversa. El modo de imagen trabaja con el espacio
real, mientras que el patron de difraccion se obtiene en el espacio reciproco (Fi-
gura 9.5.1).

Lentes objetivos Imagen

de microscopia
” Patrén de difraccion electrénica
Haz de s it "II- -
electrones ... 1" 20 | i o
ey I )-----":-";.. et ol
— ARy ] L .= T i R
—t s vt e
—i P Lot o T I | — Il" l —
Muestra I' , E
(espacio real) Plano focal Plano de imagen
(espacio reciproco) (espacio real)

Figura 9.5.1. Diagrama del rayo optico con una lente optica objetiva mostrando
el proceso de formacion de imagenes en microscopia electronica.

Para investigar la imagen en el microscopio electronico, primero debe ob-
servarse el patréon de difraccion. Por el paso del haz de electrones transmitido o
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los haces difractados a través de la apertura objetiva y el cambio a modo de
imagen, puede observarse la imagen aumentando el contraste, y precipitados y
defectos de la red pueden identificarse con suma facilidad. Como se muestra en
la Figura 9.5.2.a, el modo de observacion usando el haz transmitido se llama del
método de campo claro, y la imagen observada es una imagen de campo claro.
Cuando se selecciona un haz difractado, (Figura 9.5.2.b) se conoce como méto-
do de campo oscuro, y la imagen observada se llama imagen de campo oscuro.
El contraste en estas imagenes se atribuye al cambio de amplitud del haz trans-
mitido o el haz difractado contra absorcion y dispersion en la muestra. El con-
traste de la imagen se conoce como el contraste absorcioén-difraccion o la ampli-
tud de contraste.

(a) (b) (c)
@ s e ® e e e
. . . L] \ .. J

@ Haz transmitido * Haz difractado

Figura 9.5.2. Tres modos de observacion en microscopia electronica usando
una apertura objetiva. El centro de la apertura objetiva se asume en el eje opti-
co. a. Método de campo claro, b método de campo oscuro, ¢ microscopia elec-

tronica de alta resolucion.

También es posible formar imagenes del microscopio electroénico por se-
leccionar mas de dos haces en el plano focal anterior usando una apertura obje-
tiva larga, como se muestra en la Figura 9.5.2.c. Este modo de observacion se
conoce como microscopia electronica de alta resolucion, y la imagen observada
es una imagen de microscopio electrénico de alta resolucion. Los contrastes en
las imagenes de alta resolucion se forman por la diferencia de fases de los haces
transmitidos y difractados, este contraste en imagenes se llama contaste de fase.
La observacion de imagenes de alta resolucion bajo condiciones de iluminacion
donde el haz transmitido es paralelo al eje dptico de los lentes objetivos se llama
método de iluminacidn axial, mientras que se llama método de iluminacion fuera
del eje cuando el haz trasmitido estd en angulo con el eje Optico. El primer mé-
todo es el mas empleado en general.

Las imagenes de alta resolucion resultan de la interferencia del electron
que se dispersa en la muestra y se afecta por las aberraciones en los lentes elec-
tronicos. Con el fin de encontrar las condiciones de imagen éptimas y la inter-
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pretacion apropiada de las imagenes de alta resolucion, se debe entender el pro-
ceso de dispersion electronica en una muestra asi como el proceso de imagenes a
través de los lentes electronicos [81].
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Al
Modificacion de SBA-15 con Zr0O,

Estequiometria de reaccion
Zr(PrO)4 = ZrO,

0.5 g de ZrO, corresponden a 4.05 mmol, reaccion 1:1, el volumen necesario del

precursor es:

(4.05x10 3 mol)(327.58g /mot ) "
1.058¢g

j =1.256mL

El Zr(PrO), esta al 70 %,

1.265mL lﬂ =1.8mL
70

Impregnacion de Mo al soporte

Los calculos se hacen para 1 g de catalizador.

La impregnacion obedece a la reaccion,

(NH4)6M07024'4H20 —_—> 7 MOO3

Los calculos para de MoOs se hicieron con la estequiometria 1:7 entre el

precursor y la fase activa.

mo V128 (lJ(1235.86g/m01):0.1471g
preatt 143.94g /mol \ 7
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Impregnacion de Ni al soporte

Los célculos para impregnar Ni se hacen de manera similar al Mo, con la

estequiometria 1:1:

mo o003 (1j(290.81g/m01)=0.1167g
preat 74.69g /mol \ 1

Impregnacion de Co al soporte

Los célculos para impregnar Co se hacen de manera similar al Mo, con la

estequiometria 1:1:

Co(NO3),6H,0 —> CoO

m |90 (lj(291.05g/mol)= 0.1165g
i 74.93g /mol \ 1
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A2
Cdlculo de energia de borde

El procedimiento se realizd como el propuesto en [65] se transformé el

espectro y se trazo una linea que intersectara a las abscisas.

800004 .
6000 - K
“_‘E o = e % - 3
3
L 400009 —— NiMo/ZrSBA-15
200004
0 T ; : : :

3.0 35 4.0 45 5.0 55 6.0

E(eV)
La parte lineal se toma y se traza una linea que intersecta al eje; se tomaron la
mayor cantidad de puntos y se obtuvo la ecuacion de la recta, haciendo y =0, el

valor obtenido es la energia de borde.

El mismo procedimiento se siguid para los demas catalizadores sin pro-

mover y promovidos por Ni y Co.
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A3
Productos presentes en la mezcla de reaccion

o0 OO

HDS de DBT

DCH Diciclohexilo CHB Ciclohexilbenceno
S
BF Bifenilo

4H-DBT Tetrahidrodibenzotiofeno

S

DBT Dibenzotiofeno

HDS de 4,6-DMDBT

DMDCH Dimetildiciclohexilo

O-Q

DMBF Dimetilbifenilo

Se

4H-4,6-DMDBT Tetrahidro-4,6-dimetildibenzotiofeno

X

MCHT Metilciclohexiltolueno

2

4,6-DMDBT 4,6-Dimetildibenzotiofeno

6H-4,6-DMDBT Hexahidro-4,6-dimetildibenzotiofeno
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