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Resumen

Las regulaciones ambientales son cada vez més estrictas en el uso de sustancias
quimicas ttiles para las necesidades del hombre, que a la vez no dafien el medio am-
biente. Uno de los problemas a que se enfrenta la industria petrolera es la eliminacién
de azufre presente en el crudo.

Entre las estrategias mas socorridas para lograr dicho objetivo es
hidrotratamiento, para el caso concreto del azufre, hidrodesulfuracién (HDS). Las
fracciones de petréleo contienen diferentes compuestos azufrados, que presentan
diferente reactividad a las condiciones convencionales de HDS. Este comportamiento
se puede entender analizando la estructura molecular de los compuestos orgénicos
azufrados. Los compuestos que presentan menor reactividad a HDS son los
compuestos con anillos aromaticos condensados, el del azufre el Gnico heterociclico.
Al conocer las propiedades moleculares de estos compuestos, el disefio de los
catalizadores sera teniendo mas eficiente.

En el presente trabajo se hace un estudio sistematico de cinco catalizadores,
cuatro derivados del SBA-15 (tres modificados con ZrO; en la superficie) y el
catalizador soportado en y-ALLO3; como referencia. La fase activa es MoS, con NiS
como promotor. Los catalizadores sintetizados se caracterizaron por fisisorcion de
nitrogeno, DRX de polvos, DRX de angulos bajos, espectroscopia de reflectancia
difusa y HRTEM y se evalud su actividad catalitica en una mezcla de compuestos
refractarios modelo presentes en diesel: dibenzotiofeno (DBT) y 4,6-
dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT). Se obtuvieron dos catalizadores que desulfuran
en muy buenos rendimientos a los dos compuestos refractarios. Para todos los casos el
DBT se convierte en mayor proporcion.

Los datos cinéticos arrojan informacién acerca de la naturaleza del proceso. El
analisis de los productos de la reaccion en los diferentes catalizadores permite

establecer un mecanismo de desulfuracion para ambos compuestos, siendo decisiva la



desulfuracion directa.

Conjuntamente al trabajo experimental, los resultados fenomenologicos se
éomplementan con un estudio tedrico realizado bajo el esquema de la teoria de
funcionales de la densidad (DFT). Se obtuvieron las energias de reaccion tedricas para
las posibles vias de desulfuracién de DBT y 4,6-DMDBT. Se hizo un anélisis de
indices de reactividad a través de NICS para los reactivos y algunos de los productos
maés importantes de las rutas correspondientes, la estructura electrénica mediante los

orbitales frontera va en el mismo sentido que las energias de reaccion.
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Introduccion

Los niveles de azufre en el petrdleo oscilan, en general, entre 1000
ppm y 30000 ppm. Uno de los mayores problemas ambientales es la pro-
duccion de grandes cantidades de 6xidos de azufre, nitrégeno y particulas
suspendidas al quemar los combustibles del transporte. Para resolver este
problema y mejorar la situacion ambiental varios paises han realizado mu-
chos esfuerzos, pues se requiere la produccién de combustibles con bajo
contenido de azufre.

En México, la principal aportacion al PIB la realiza PEMEX. El pe-
tréleo mexicano tiene alto contenido de azufre. En México hay tres varie-
dades de petréleo crudo [1]: Olmeca: Superligero con densidad de 39.3
grados API y 0.8% de azufre en peso. Jtsmo: Ligero con densidad de 33.6
grados APl y 1.3% de azufre en peso. Maya: Pesado con densidad de 22
grados APl y 3.3% de azufre en peso.

A partir de 1997, el contenido maximo de azufre en diesel estaba li-
mitado a ~ 500 ppm en muchos paises industrializados del mundo. La nor-
ma actual en Europa se propone reducirlo a 50 ppm, y para antes del afio
2009 debera estar por debajo de las 10 ppm, mientras que Japon planea re-
ducirlo de 50 ppm a 10 ppm para el 2007; en E.U.A. se impuso la reduc-
ci6n a 15 ppm para 2006 [2].

El proceso de hidrodesulfuracion (HDS) proporciona una soluci6n al
problema, ya que mantiene estructuras quimicas similares a las de los reac-
tivos y cumple las expectativas para eliminar azufre con uso de hidrégeno y
catalizador. Para mejorar la efectividad de eliminacién de compuestos azu-
frados, existen varias soluciones que van desde manipulaciones operaciona-
les como modificacién de parametros del reactor, aumento de presion de
hidrégeno, divisién del proceso en varias etapas o disefio de catalizadores

més efectivos y selectivos a las condiciones convencionales de HDS. Para
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mejorar el catalizador de HDS se puede modificar uno o varios de sus
componentes: fase activa, promotor, soporte o aditivo.

El catalizador mas comiin para HDS son cristales de MoS; soporta-
dos en alimina y promovidos con Ni o Co y dopados, opcionalmente, con
flaor, f6sforo o boro. Adicionalmente se usa WS, como fase activa o TiO,,
oxidos mixtos, carbon y zeolitas como soportes [2].

Por antonomasia el catalizador heterogéneo de HDS mejor estudiado
es (Ni 6 Co)Mo/y-Al,O;. Muchos estudios han tratado de modificar las
proporciones de fase activa o promotor, cantidad de H,, H,S [3]. Se ha eva-
luado la actividad en presencia de compuestos competentes por los sitios
activos, derivados de N u O y compuestos con enlaces reactivos en condi-
ciones de hidrogenacion como naftaleno, antraceno, etc. [4]. La evaluacion
de la actividad en HDS se realiza con DBT, 4-MDBT, 4,6-DMDBT, los
cuales representan moléculas con diferente reactividad hacia la eliminacion
de azufre.

El diesel contiene compuestos azufrados conocidos como refracta-
rios, 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 com-
prende la eliminacién de S de las moléculas refractarias. La mayor parte de
estos compuestos estan formados por anillos arométicos condensados, con
energia de estabilizacion por resonancia que varia por la posicion y natura-
leza de los sustituyentes. Los compuestos modelo para esta fraccion son
dibenzotiofenos alquilsustituidos. La posiciéon de los sustituyentes y el ta-
mafio propician diferente comportamiento en HDS. Los compuestos mode-
lo con menor reactividad en las condiciones convencionales son 4-

metildibenzotiofeno  (4-MDTB) y 4,6-dimetildibenzotiofeno  (4,6-
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DMDBT). Con relacion al dibenzotiofeno (DBT), la reactividad en HDS
cambia en el siguiente orden: DBT > 4-MDBT > 4,6-DMDBT [5].

La menor reactividad de 4,6-DMDBT lo hace el compuesto modelo
en los estudios de mejoramiento de catalizadores, como de condiciones de
operacion. Una gran paradoja ha sido la alta efectividad de los catalizado-
res convencionales para la HDS de DBT y no para 4,6-DMDBT. El ultimo
compuesto tiene la misma dificultad para ser eliminado tanto en catalisis
heterogénea como en catalisis homogénea [6].

El efecto del grupo sustituyente, relacionado con su posicion en los
anillos aromaticos adyacentes y su naturaleza, se tiene poco estudiado. En
]a mayoria de los estudios se ha hecho desde la adsorcién de los dibenzotio-
fenos en la superficie del catalizador [7] o desde la ruptura del enlace C-S
por sitios 4cidos del catalizador [8]. Sin embargo, los metilos deben tener
un efecto inductivo que puede afectar la velocidad de diferentes etapas de
HDS y a la fecha practicamente no se ha estudiado.

El conocimiento que se tiene de la energia de las reacciones de HDS
es nulo, se proponen diferentes esquemas de desulfuracién para los alquil-
dibenzotiofenos que comprenden las dos rutas principales de HDS: desulfu-
racién directa (DSD) y desulfuracion posterior a la hidrogenacion de los
anillos aromaticos (ruta HID). Los estudios de catalisis heterogénea han
iniciado con el alquildibenzotiofeno adsorbido en la superficie de MoS,. La
energia de reaccién como tal no se ha establecido; por muy eficiente que
sea un catalizador nunca la alterara. Un estudio de propiedades de dibenzo-
tiofenos sustituidos demuestra que la diferencia entre el DBT y el 4,6-
DMDBT no es mucha enfocandose en el anillo heterociclico [9]. El estudio
de los compuestos de la distribucién de productos podra permitir conclu-

siones globales del proceso de HDS profunda.
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En el presente trabajo se estudio la HDS profunda de dos moléculas
(DBT y 4,6-DMDBT) desde un punto de vista tedrico y experimental. Teo6-
ricamente se establecieron las energias de reaccién de HID y DSD para ca-
da compuesto, se calcularon indices reactividad a través de aromaticidad
para estos y algunos de sus compuestos hidrogenados y analizan las pro-
piedades electronicas. En la parte experimental se sintetizaron 5 catalizado-
res NiMo en diferente soporte, se caracterizaron y se evalu6 su actividad
catalitica en HDS simultianea de DBT y 4,6-DMDBT observandose la dife-

rencia entre estos.
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2.1. Hidrotratamiento

El hidrotratamiento (HDT) se refiere a una variedad de procesos de
hidrogenacién catalitica que tienen como objetivo saturar hidrocarburos
insaturados o remover S, N, O y metales de diferentes fracciones del petro-
leo.

HDT implica cambios pequefios en la estructura molecular de los
hidrocarburos, pero en ocasiones ocurre simultaneamente la descomposi-
cidn de los productos obtenidos, lo cual no mantiene estructuras quimicas
similares. La ventaja reside en obtener combustibles libres de elementos
nocivos para el medio ambiente u otros procesos (v. g. envenenamiento de
convertidores cataliticos, desgaste de tuberias, etc.) y mejorar la calidad de
los productos finales. Muchos esfuerzos tecnologicos estan encaminados al
desarrollo de catalizadores mas eficientes y selectivos.

Por muchos afios, la reaccién mas importante en hidrotratamiento ha
sido para remover azufre de varias fracciones de petrleo. Los catalizadores
tipicos de hidrodesulfuracion (HDS) consisten en molibdeno o tungsteno
soportado en alumina y promovidos con niquel o cobalto para aumentar la

actividad catalitica [10].

2.2. Catalisis heterogénea

Los sitios activos en un catalizador heterogéneo se encuentran en la
superficie. Los catalizadores mas eficientes tienen alta drea de superficie
cataliticamente activa expuesta en el medio de reaccion. Una manera de
aumentar el 4rea es teniendo particulas muy finas, sin embargo, al calentar
los catalizadores a temperaturas elevadas se aglomeran en particulas gran-
des e ineficientes. Este proceso se facilita con s6lidos que tienen muy cer-
canos a otros vecinos de si mismo. El calor promueve que la fase activa

aumente su tamafio, perdiendo al mismo tiempo, 4rea superficial activa. La
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extension de las particulas depende del catalizador, la temperatura y el
tiempo de exposicion al calor. Para los catalizadores mas activos con parti-
culas pequefias se observa sinterizacion a temperaturas del orden de 100°C;
pero los 6xidos generalmente son utiles a temperaturas elevadas sin pérdida
de 4rea superficial activa.

Si las particulas cataliticamente activas se pueden separar entre si, se
elimina el problema debido a la aglomeracién 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 ma-

terial termoestable como se muestra en la Figura 2.2.1.

, BB

b) A A
Q0000 ~T T LA0NZ 10
A
c) _a..0 0 o0 _>e

Figura 2.2.1. Efecto de la cantidad de catalizador y la presencia de un so-
porte en la sinterizacién del catalizador. a) Catalizador no soportado, b)
Mucha cantidad de catalizador soportado, c) Poca cantidad de catalizador
soportado

El entorno de las particulas dispersas en el soporte tiene influencia en
varios factores, primero la cantidad relativa de material activo presente, la
naturaleza del soporte y la magnitud de las interacciones entre €l soporte y
las particulas de catalizador. Los catalizadores metélicos con poca cantidad
soportada generalmente estan compuestos de pequefios cristales en la su-
perficie del soporte (Figura 2.2.1c). Alta dispersion del metal implica buena

actividad catalitica. Conforme se aumenta la carga metalica, el tamafio de

los cristales y la distancia entre ellos va disminuyendo y €l tamafio de parti-
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culas aumenta conjuntamente. Obviamente cuanto mayor es el tamafio, la
probabilidad de sinterizacion es mas alta (Figura 2.2.1b). La presencia del

soporte puede limitar el tamafio de las particulas sinterizadas. [11].

2.3. HDS

HDS ha sido el proceso de mayor importancia en refinacién. Uno de
sus propositos es remover azufre de diferentes fracciones del petréleo (ga-
solina, diesel, etc.) para minimizar emisiones de dxidos de azufre al medio
ambiente.

La hidrodesulfuracién de compuestos organicos es exotérmica y
esencialmente irreversible bajo condiciones de reaccion empleadas indus-
trialmente. Algunos valores representativos de equilibrios de hidrodesulfu-
racion de compuestos orgédnicos con azufre se enlistan en la Tabla 2.3.1.
Todas las constantes de equilibrio disminuyen al aumentar la temperatura,

consistente con HDS exotérmica.

Tabla 2.3.1. Constantes de equilibrio de algunos compuestos orgénicos de
azufre para HDS [5].

Reaccién LogK AH
227°C 427°C  (kcal/mol)
2-propanotiol + H, = propano + H,S 6.05 4.45 -13
Tiociclohexano+ 2H, = n-pentano+ H,S ~ 9.22 5.92 -27
Tiofeno + 4H, = n-butano + H,S 12.07 3.85 -68

La reactividad de diferentes compuestos organicos con azufre, repor-
tada como constantes de velocidad de pseudo primer orden a 300 °C 'y 71
atm se presentan en la Tabla 2.3.2; los experimentos fueron hechos en un
reactor batch con catalizador CoMo/y-Al,0;, usando n-hexadecano como

disolvente. Con excepcion del benzo[b]nafto[2,3-d]tiofeno, los compuestos
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se convierten en productos como hidrocarburos, implicando que las veloci-
dades de desaparicion sean iguales a las velocidades de remocion de azufre

de estos reactivos.

Tabla 2.3.2. Reactividad de varios compuestos heterociclicos [S].

Reactivo Constante de velocidad de
pseudo primer orden (L/g.s)*
Tiofeno 1.38x10°
Benzotiofeno 8.11x10™
Dibenzotiofeno 6.11x107
Benzo[b]nafto[2,3-d]tiofeno 1.61x10™
7.8,9,10-Tetrahidrobenzo[b]nafto[2,3- 7.78x107

d]tiofeno
* Condiciones de reaccion: reactor batch usando n-hexadecano como disolvente
(0.25 mol % concentracion de reactivo), 300 °C, 71 atm, catalizador CoMo/y-Al,0;,
cada reactivo en reaccion individual.

Los compuestos con tres anillos son un orden de magnitud menos re-
activos que los de dos anillos, pero la reactividad es similar para compues-
tos que tienen tres o mas anillos. Sin embargo, otros patrones de reactivi-
dad se han reportado. Kilanowski et al. (1978) [5] encontraron reactivida-
des aproximadamente iguales en HDS para tiofeno, benzotiofeno y diben-
zotiofeno en experimentos a 450 °C, 1 atm en reactor de pulso con catali-
zador CoMo/y-Al,Os. En experimentos de 5-30 atm con reactivos en fase
vapor, Van Parijs et al. (1986) [5] observaron menor reactividad de tiofeno
que benzotiofeno. Benzotiofeno y dibenzotiofeno tuvieron reactividad si-
milar en HDS a 59 atm en presencia de inhibidores competitivos como qui-
nolina. El contraste en los patrones de reactividad de HDS, sugiere que de-
pende en gran medida de las condiciones de reaccion. Las velocidades en
HDS son funciones de varias variables, que incluyen concentraciones de

reactivos organicos y productos, hidrogeno y sulfuro de hidrégeno. Los da-

10
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tos de la Tabla 2.3.2, corresponden a los reactivos en fase liquida, y proba-
blemente son mas representativos de las condiciones industriales.

El efecto de sustituyentes metilo en la reactividad de alquildibenzo-
tiofenos en HDS ha sido investigado por Houalla et al. (Tabla 2.3.3) [5]
quien determiné los valores de las constantes de velocidad de pseudo pri-
mer orden. Los metilos en las posiciones 3y 7 6 2 y 8 de dibenzotiofeno

disminuyen la reactividad muy poco.

Tabla 2.3.3. Valores de constantes de velocidad para alquildibenzotiofenos

[5].

Reactivo Estructura Constante de velocidad de
pseudo primer orden*

(L/ gﬁatS)
Dibenzotiofeno 7.38x107
2,8-Dimetildibenzotiofeno 6.72x10°
3,7-Dimetildibenzotiofeno 3.53x107
4,6-Dimetildibenzotiofeno () s 9 4.92x10°
4- Metildibenzotiofeno O Q 6.64x10°¢

s’

*Condiciones de reaccién: reactor de flujo, n-hexadecano como disolvente, cada reac-
cidn se hizo individualmente a 300 °C, 102 atm con catalizador CoMo/Al;O3

En contraste, los metilos en posicion 4 o en posiciones 4 y 6 resultan
en disminucion de reactividad de dibenzotiofeno en un orden de magnitud.
Adicionalmente, el rendimiento del respectivo ciclohexilbenceno (MCHB)
es mucho mayor que del correspondiente bifenilo (DMBF), indicando qué
sustituyentes en posicion 4 y en 4,6 en dibenzotiofeno provocan que ocurra
hidrogenacién antes de que se elimine el azufre. Dado que la hidrogenacion

del bifenilo es muy lenta en estas condiciones, el porcentaje alto de ciclo-
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hexilbenceno indica que durante la reaccién ocurre con la hidrogendlisis de
dibenzotiofenos hidrogenados [5].

Las dos rutas por las cuales transcurre HDS profunda son hidrogena-
cién (HID) y desulfuracion directa (DSD). El esquema maés general com-

prende estas rutas se presenta en la Figura 2.3.1.

Q@;— S A \=w
o<

R R

kuipa

Figura 2.3.1. Esquema general de HDS profunda.

La dificultad de las reacciones de HDS profunda esté relacionada con
el cardcter aromatico de las moléculas organicas azufradas (Figura 2.3.2).
La reactividad en HDS decrece al aumentar el tamafio de la molécula y va-
ria dependiendo de los grupos sustituyentes. De acuerdo a la dificultad, los
compuestos de azufre pueden ser clasificados en cuatro grupos:
1. Benzotiofenos alquilados.
2. Dibenzotiofeno y dibenzotiofenos alquilados sin sustituyentes en las
posiciones 4y 6.
3. Dibenzotiofenos alquilados con un solo sustituyente en posicion 4.
4. Dibenzotiofenos con sustituyentes en las posiciones 4 y 6.
La dificultad de eliminacién de azufre crece del grupo 1 al 4. La op-

cién més deseable para abatir los niveles de azufre en los combustibles, es
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reemplazar el catalizador en el reactor existente y continuar con las mismas
condiciones de reaccién. La llave para la desulfuracion profunda es la eli-
minacién de compuestos de azufre refractarios. Para mejorar la actividad
catalitica en la HDS profunda y remover 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-
DMDBT), se deben modificar las formulaciones cataliticas actuales si-
guiendo algunas de las estrategias: modificacién de la fase activa con aditi-
vos (promotores), uso de metales nobles y modificacién de los soportes.

[12].

A R—sH

8
2 =
S N
< s
s =
=
k| A
fud CHy
kol S
S e
(8]
; \ A
> N W
™~
.
S R —
HaC \
.

HaC

CH
i -
>

Tamafio y dificultad para HDS

Figura 2.3.2. Compuestos de azufre presentes en petréleo, dificultad de
eliminacion por HDS.
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Catalizadores heterogéneos en HDS

Estudios sistematicos han demostrado que la actividad de los sulfu-
ros de metales de transicién (SMT) en HDS esta relacionada con la posi-
cién del metal en la tabla periédica. Utilizando DBT como molécula mode-
lo de la reaccion de HDS, estos experimentos miden la actividad de hidro-

gendlisis del enlace C-S para una variedad de SMT no soportados.

T g Y Y
i

v
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Posicion periddica
Figura 2.3.3. Conversién de DBT obtenida con sulfuros de diferentes meta-
les de transicién (SMT) en relacién a su posicion en la tabla periddica.
La actividad en HDS varia tres 6rdenes de magnitud a través de un
periodo dado y hacia abajo en un grupo. La actividad méxima ocurre en la
segunda y tercera setie con un pico maximo cerca de RuS, en el segundo

periodo y en OsS,; en el tercero de metales de transicién. Los SMT del pri-
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mer periodo son relativamente inactivos comparados con los del segundo y
tercero (Figura 2.3.3). Combinaciones adecuadas de SMT arrojan como
buenas fases activas a Mo y W, promovidos por Ni, Co, llegando a eficien-

cia cercana a RuS, [13].

2.4. Modelos de adsorcién de alquildibenzotiofenos en MoS,

Una de las grandes controversias actuales de HDS profunda es la na-
turaleza de los sitios activos del MoS,. Principalmente son dos rutas que se
efectitan en €l transcurso de la reaccion: hidrogenacion (HID) y desulfura-
cién directa (DSD). Algunos autores consideran que los sitios activos para
cada una de estas rutas son diferentes y otros creen que los sitios son igua-
les tanto para HID como para DSD [14].

El modo cémo se adsorben las moléculas organicas en la superficie
est4 relacionado con la ruta, de forma plana seguird HID y perpendicular
por la DSD. El atomo de azufre tiene que estar en contacto directamente
con un 4tomo de Mo para romper el enlace C-S, para hidrogenacién la apti-
cidad (n") de los atomos de molibdeno varia con la uni6n a los ciclos o

heterociclos aromaticos.

Figura 2.4.1. Aproximacion de catalizador por nanoestructura
Mo,oS;s.

15



Antecedentes

(a])T igura 2.4.2. Adsorcion de dibenzo(t:’)(zfeno en la superficie modelo
Mo 0S5 (@) adsorcion planay (b) adsorcion perpendicular.

Un trabajo reciente hecho bajo el esquema de la teoria del funcional
de la densidad (DFT) con aproximacién del catalizador Mo;Ss,4 por la na-
noestructura Mo;(S;s (Figura 2.4.1) arrojé datos acerca de la energia de ad-
sorcién implicada en las rutas, transferencia de carga entre el dtomo de azu-
fre de los dibenzotiofenos y el dtomo de molibdeno de la superficie [15].

Los resultados obtenidos en este trabajo, para adsorcién plana (ruta
de HID) y para la adsorcién perpendicular (ruta de DSD) se muestran en
las Tablas 2.4.1 y 2.4.2 para la serie de dibenzotiofenos alquilsustituidos

correspondientes a los productos hidrogenados del DBT y 4,6-DMDBT.

Tabla 2.4.1. Valores de energia de adsorcion para DBT y sus derivados
hidrogenados [15].

Compuestos de AEqqs
DBT (kcal/mol)
Adsorcién plana

DBT -71.37
4H-DBT -60.40
6H-DBT -54.80
TH-DBT -40.60
Adsorcién perpendicular

DBT -27.90
4H-DBT -30.60
6H-DBT -35.80
TH-DBT -40.50
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Tabla 2.4.2 Valores de energia de adsorcion para 4,6-DMDBT y sus deri-
vados hidrogenados [15].

Compuestos de AFE
4,6-DMDBT (kcal/mol)
Adsorcion plana

4,6-DMDBT -77.1
4H-4,6-DMDBT -61.1
6H-4,6-DMDBT -55.8
TH-4,6-DMDBT -51.2
Adsorcion perpendicular
4,6-DMDBT -34.1
4H-4,6-DMDBT -36.6
6H-4,6-DMDBT -43.1
TH-4,6-DMDBT -48.4

De acuerdo con los valores de AE,, ¢l modo mas favorable es ad-
sorcion plana para ambos compuestos. Por lo tanto, la ruta preferencial de
reaccion de ambos casos (DBT y 4,6-DMDBT) deberia ser HID. Por la di-
ficultad de remover azufre del 4,6-DMDBT frente al DBT, la energia de
adsorcion perpendicular es contraria a lo esperado. La energia de adsorcion
perpendicular para DBT es menor que para 4,6-DMDBT, la justificacién es
la formacién de puentes de hidrégeno establecidos entre los protones de los
metilos en las posiciones 4,6 del 4,6-DMDBT vy la superficie de Mo;oSis.
La energia de adsorcién del DBT en forma perpendicular es menor debido
a que esta molécula no tiene grupos capaces de formar puentes de hidrége-
no con el catalizador.

La explicacion de la fenomenologia de HDS atin no es satisfactoria.
El siguiente paso en el mismo trabajo fue calcular la transferencia de carga
entre el DBT, el 4,6-DMDBT y otros dibenzotiofenos alquilsustituidos y la
superficie del catalizador (Figura 2.4.3) donde se encontré explicacion a lo
que se observa en el laboratorio, la ruta de DSD est4 mas favorecida para
DBT que para 4,6-DMDBT por la transferencia de carga electronica con la

superficie de MoS, y esto impulsa la reaccién con un factor adicional. Con
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esta explicacion se cumple la tendencia antafio conocida en HDS, la rapi-
dez de reaccion en orden decreciente es: DBT>4-MDBT>4,6-DMDBT.

g

Canibio en carga
E

0200
0.400 -
El:\mmnano B Joluls arginica
0 Mamo & § 8 Mblo0s1e
-0.600 -
DBT 4MDBT  2.8-DMDBT 3.7-DMDBT  4,6-DMDBT

Figura 2.4.3. Cambios en carga de Mulliken para adsorcion perpen-

dicular de dibenzotiofenos alquilsustituidos sobre MopS)s.

En las graficas de distribucion de densidad electronica (Figura 2.4.4)
esto se puede ver esquematicamente. Se nota la interpenetracion de la den-
sidad electrénica entre DBT, 2,8-DMDBT, 3,7-DMDBT y la superficie;
para 4-MDBT y 4,6-DMDBT existe un nodo por donde la carga no se

transfiere.

(a) DBT (b) 4-MDBT (¢) 4,6-DMDBT

(d) 2.8-DMDBT  (e) 3,7-DMDBT
Figura 2.4.4. Distribucién de densidad electrénica total de diferentes di-
benzotiofenos.
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Un calculo similar de la transferencia de carga también fue realizado
para los compuestos intermediarios hidrogenados del 4,6-DMDBT para
establecer el punto en que es factible la reaccion de desulfuracion, si lo
habia, por donde la transferencia de carga nos indicaria que la reaccién se
lleva a cabo. Se encontr6 que la transferencia de carga del S de la molécula
adsorbida en la superficie tiene lugar en el hexahidro-4,6-DMDBT (6H-
4,6-DMDBT) (Figura 2.4.5). Los resultados de célculos teéricos descritos
anteriormente explican por qué el producto de mayor proporcion en HDS
de 4,6-DMDBT es el metilciclohexiltolueno (MCHT) y no el dimetilbifeni-
lo (DMBF).

&

(a) 4H-4,6-DMDBT (b) 6H-4,6-DMDBT (¢) TH-4,6-DMDBT
Figura 2.4.5. Distribucion de densidad total de diferentes derivados hidro-
genados de 4,6-DMDBT.

Resumiendo lo anterior, desde el punto de vista de energia de adsor-
cion el problema de HDS profunda no tiene solucion efectiva. El tratamien-
to del problema desde un punto de vista electronico explica el
comportamiento de diferentes moléculas azufradas en HDS profunda. En
un trabajo posterior [16] se grafican los 6rdenes de enlace establecidos
entre los alquildibenzotiofenos y la superficie del catalizador en HDS
contra las constantes cinéticas, donde encuentran las primeras relaciones

lineales para una serie mas extendida de dibenzotiofenos alquilsustituidos.
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2.5. Formacién de vacancias en MoS;

En el esquema de reaccion considerado para HDS, los mecanismos
propuestos requieren la participacion de sitios de coordinacién insaturados
(CUS, por siglas en inglés “Coordinatively unsaturated sites”) en los bor-
des de la fase activa de MoS,, donde el azufre de la molécula pueda adsor-
berse y reaccionar. Hay evidencia experimental de formacioén de vacancias
donde se muestra que las vacancias creadas son muy pequefias y su nimero
esta influido s6lo por incrementos en presion parcial de Hp. El mecanismo
de formacién de vacancias debe tener gran influencia sobre toda la reaccion
de desulfuracion. Ademds, dependiendo del tamafio y el sitio donde se
crean los CUS mas rapido, el modo de adsorcion de la molécula orgéanica
puede cambiar. Esta diferencia es crucial para moléculas grandes, como los
dibenzotiofenos sustituidos, moléculas refractarias en proceso HDS con
catalizadores clasicos.

Un trabajo teérico de Paul y Payen realizado bajo el esquema de la
teoria del funcionales de la densidad (por sus siglas en inglés) proporcionan
datos muy reveladores de cambios que se llevan a cabo durante el proceso
de activacién en la superficie de la fase activa por influencia de H,, como
lo dictan los experimentos [17].

La superficie més adecuada (100) de los cristales de fase activa de
MoS,, exhibe dos tipos de bordes, uno exponiendo atomos de molibdeno
insaturados (borde -10-10) y el otro exhibiendo atomos de molibdeno satu-
rados de azufre (borde ~1010) (Figura 2.5.1).

El mecanismo estudiado comprende como primer paso la formacién
de vacancias en el borde metalico. El mecanismo para eliminar H,S se pue-

de dividir en los siguientes pasos elementales.
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Plane (100)

Figura 2.5.1. Bordes expuestos en la superficie del plano cristalogrdfico
(100) de MoS..

Salida de la primera molécula de H,S de la superficie del borde metdlico

La Figura 2.5.2 muestra el diagrama de energia para eliminar la pri-
mera molécula de H,S del borde metalico [17]. Todas las reacciones son
endotérmicas (AE = 1.40 eV). No ocurre fisisorcion de H; en el borde, la
reaccion se inicia directamente por la disociacion heterolitica de 1a molécu-
la H,, dando paso a la formacion de un grupo Mo-H y otro S-H. La energia
de activacion de este paso elemental es E,., = 0.97 eV. La posibilidad de
formacién de dos enlaces S-H o de H,S directamente queda descartada por
la energia de activacion més alta: 1.63 y 1.47 eV respectivamente.

Los pasos intermedios se refieren a desplazamientos de hidruros en
la superficie, formacion de H,S, rearreglo conformacional. El tltimo paso
de la reaccién es la desorcion de H,S, con creacién de CUS en el atomo de
molibdeno en el borde. Este paso es endotérmico (0.45 V), y la energia de
activacion es 0.52 eV. La pequefia diferencia (0.07 eV) entre los valores
cinéticos y termodinamicos del paso final de desorciéon de H,S demuestran

que la adsorcién de sulfuro de hidrégeno en CUS esta ligeramente activada.
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Figura 2.5.2. Diagrama de energia de salida del primer dtomo de azufre
del borde metdlico. Geometrias de varios estados de transicion e interme-
diarios.

Salida de la segunda molécula de H,S de la superficie del borde metdlico

Una vez formada la superficie con defectos, cabe la posibilidad de
mover un segundo 4tomo de azufre para incrementar el tamafio de vacan-
cia, que permitira adsorber moléculas largas. Esta nueva vacancia permiti-
ria la adsorcidn de anillos de benceno de moléculas como DBT. En contras-
te, en el borde mas estable de la superficie, la reaccion se inicia con la fisi-

sorcién de H, en la vacancia, que es poco exotérmica (0.1 €V). En esta
geometria, el enlace H-H esta poco activado. Se inicia con la disociacion de
H, para dar Mo-H y S-H. Después se da la formacion de un puente hidruro
entre dos molibdenos y un grupo S-H (Figura 2.5.3). La formacion de HpS
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se alcanza por la migracion del hidruro puente hacia el grupo SH. La barre-
ra de activacion de este paso es muy alta (E,, = 1.80 eV, TS3b). El paso
final corresponde a la salida de H,S poco activada. El paso determinante de
la salida del segundo 4tomo de S es formar la molécula de H,S. Comparado
con la formacién de una sola vacancia considerando las barreras de activa-

ci6n es mas rapida que la salida de la segunda molécula de H,S.
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Figura 2.5.3. Diagrama de energia de salida de segundo dtomo de S del
borde metdlico.

Desde un punto de vista termodinamico la formacién de vacancias
en MoS, es un proceso no favorable. En el borde metélico, €l paso determi-

nante es la disociacién de H, en Mo-Hy S-H [17].

2.6. Cristales liquidos

En el presente trabajo en calidad de soportes cataliticos fueron utili-
zados nuevos materiales mesoporosos ordenados del tipo SBA-15 cuya sin-

tesis se realiza en presencia de tensoactivos.

23



Antecedentes

Los diagramas de fases de tensoactivos son mas complicados que
solamente solubilidad hasta temperatura de Krafft (idnicos) o temperatura
de enturbiamiento (no iénicos) y concentracién micelar critica (C.M.C.).
Normalmente aparece mas de una fase al aumentar la concentracién de ten-
soactivo o la temperatura. En el caso de los tensoactivos no iénicos se pue-
de proponer un diagrama de fases general (Figura 2.6.1) por la sucesién de
fases al aumento de alguna de las variables.

Conforme la estructura quimica del tensoactivo se hace mas comple-
ja el diagrama de fases puede tener variaciones en el drea de predominio de

cada fase.
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A > Temperatura de nube D Laminai *
B Solucién micelar E Solucidn isotrépica
C Hexagonal® F Monémero y cristales

Figura 2.6.1. Diagrama de fases para tensoactivo no ionico (C16+8EQ).

En la Figura 2.6.1 se pueden ver dos fases nuevas, con asterisco, co-
rrespondientes a fase hexagonal y laminal. Se identifican particularmente
por su comportamiento bajo luz polarizada. Son parecidas a estructuras
cristalinas aunque sean liquidas. Reciben varios nombres, mesomorfos lio-
trépicos, mesofases liotropicas o cristales liquidos liotrépicos. La palabra
liotrépico es por las transiciones de fases debidas al disolvente.

La fase hexagonal consiste de micelas cilindricas empacadas juntas
en arreglo hexagonal. Presenta una estructura en dos dimensiones y alta
viscosidad comparada con los cilindros distribuidos libremente. La otra re-

gidn, estructura laminal existe a alta concentracién del tensoactivo. Es me-
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nos viscosa y consiste en regiones extendidas de dobles capas de tensoacti-
vo con agua entre las capas. Los esquemas para copolimeros se muestran

en la Figura 2.6.2.

ALY

A
SR
e ek e

Figura 2.6.2. Estructuras de agregacion formadas por copolimeros en so-
lucién. A) unimero de copolimero de tres blogues, B) arreglo hexagonal y
C) arreglo laminal.

Ademas de estas dos mesofases liotropicas existen dos adicionales con es-
tructuras cibica centrada en las caras y cibica centrada en el cuerpo de mi-
celas esféricas. Por mucho tiempo permanecieron ignoradas por su compor-
tamiento isotrépico frente a la luz polarizada. Estrictamente hablando por la
definicion el cristal liquido s6lo tiene ordenamiento en una o dos dimensio-

nes, mientras que la fase clbica tiene ordenamiento en tres dimensiones.
La secuencia ideal de fases estaria dada por la Figura 2.6.3. En un
diagrama de fases completo apenas bosquejado quedarian las fases cubicas
atravesando la transicion entre las fases micelares, hexagonal y laminal.
Con el aumento de concentraciéon del tensoactivo aparece una fase
hexagonal inversa y se abre la oportunidad para nueva aparicion de fases
cuibicas en el regreso inverso hacia la fase organica donde la orientacién de

las cadenas anfifilicas cambia eventualmente de direccion [19].
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Figura 2.6.3. Localizacién de fases con aumento de concentracion, fases
cubicas atravesando transiciones [18].

2.7. SBA-15

El primer antecedente de los materiales ordenados son las zeolitas
(aluminosilicatos cristalinos de estructura tridimensional abierta), las cuales
constituyen la clase de malla molecular mas conocida y tienen excelentes
propiedades cataliticas.

La tendencia actual es hacer que los soportes mesoporosos sean séli-
dos altamente ordenados. El ordenamiento de la estructura porosa permite
optimizar el material para lograr mejores caracteristicas texturales y al
mismo tiempo buena estabilidad mecénica e hidrotérmica.

La sintesis de los materiales SBA se caracteriza por el uso de ten-
soactivos no iénicos de copolimeros de tres bloques (como copolimeros de
6xido de etileno (EO) y propileno (PO) del tipo EO,PO,,EOQ,) para dirigir la
formacién de diferentes estructuras de silice ordenadas y con tamafio de

poro grande bajo condiciones 4cidas. La estructura esta dirigida por los
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arreglos de cristales liquidos liotropicos al aumentar la concentracion del
tensoactivo o la temperatura de reaccion. Resulta una excelente ruta para
sintetizar materiales mesoporosos ordenados. Entre estos materiales se en-
cuentra el SBA-15 (de estructura hexagonal) y el SBA-16 (de estructura
cubica).

El uso de copolimeros anfifilicos de tres bloques para dirigir la orga-
nizacion de especies de silice polimerizables permite preparar estructuras
mesoporosas de diferentes geometrias, bien ordenadas, con tamafio de poro
de hasta 300 A, fracciones de volumen de poro de hasta 0.85 cm’/g y espe-
sores 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 bajas
temperaturas usando una variedad de copolimeros de tres bloques y por la
adicion de cosolvente organico.

Las mezclas polidispersas de copolimeros de tres bloques con un
amplio intervalo de pesos moleculares usados en la sintesis de SBA-15, o
copolimeros Pluronic estan caracterizadas por ciertas formulas y pesos mo-
leculares aproximados. También son conocidos por contener cantidades
apreciables de copolimero dibloques EO-PO e incluso cadenas libres de PO
[20].

El mecanismo de la formacion de SBA-15 esta bien establecido des-
de su descubrimiento [21]. El copolimero de 6xido de etileno y 6xido de
propileno, en el caso del SBA-15 es Pluronic P123 (EOy-PO7-EOy), se
disuelve en medio 4cido, sobre la estructura formada por la mesofase hexa-
gonal, se precipitan especies de silice en solucion de la fuente tetraetilorto-
silicato (TEOS) y se dejan en tratamiento hidrotérmico por diferentes lap-
sos, posteriormente el precipitado de silice obtenido se filtra y lava. El s6li-

do obtenido conserva el arreglo hexagonal de la mesofase, para eliminar la
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fase orgéanica se puede realizar reflujo en etanol o calcinacion, siendo més
empleada la segunda.

Las propiedades texturales de los materiales SBA-15 sintetizados en
un intervalo de tiempo y de temperatura son variables. Se pueden obtener
materiales con area superficial BET puede variar entre 698-920 m?/g, espe-
sor de pared de 31-64 A y diametro de poro de 47-89 A.

Se usa el copolimero Pluronic P123 por conveniencia de costo, solu-
bilidad, eficiencia, toxicidad. Sin embargo, es posible utilizar otros tensoac-
tivos, ya que lo que se aprovecha son las mesofases de una sustancia anfifi-
lica, logrando materiales con diferencias en propiedades texturales mante-
niendo la organizacion estructural [22].

El esquema de la formacién del SBA-15 se muestra en la Figura

2.7.1.
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Figura 2.7.1. Formacién de SBA-15. Método hidrotérmico

2.8. Injertado quimico

En el método de injertado quimico, el precursor reacciona con los
grupos hidroxilo de la superficie del SBA-15. Se forma una capa homoge-
nea del precursor relacionado quimicamente a la superficie del material
mesoporoso. La Figura 2.8.1 muestra esqueméticamente el proceso de in-

jertado. La carga del metal depende de la cantidad de grupos OH presentes.
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Figura 2.8.1. Diagrama de incorporacion de un alcéxido metdlico (en
nuestro caso M = Zr y R = n-propdxido. a) el precursor metdlico reaccio-
na con los grupos OH de la superficie de SiO, b) hidrdlisis de alcdxido c)

Jormacion del oxido metdlico.

La comparacion entre los solidos obtenidos por injertado quimico y
otro método ampliamente usado que es la impregnacion incipiente se mues-
tra en la Figura 2.8.2.

Por el método de injertado quimico, el precursor podria llegar mas
profundamente en los poros estrechos, en zonas donde los heteroatomos
estarian mas cerca entre si. Cuando se usa el método de impregnacioén inci-
piente se obtienen agregados de diferentes tamaiios que pueden bloquear

los microporos y mesoporos [12].

AVEWE
SR WD

Figura 2.8.2.Diferencia esquemdtica de materiales preparados por injer-

tado quimico (izquierda) y de impregnacion incipiente (derecha). El injer-

tado quimico forma capas mds uniformes, en impregnacion se pueden blo-
quear los poros.

La cantidad total de las especies que se pueden injertar en la superfi-
cie del SBA-15 se determina por la concentracion superficial de los grupos
hidroxilo, la cual es de alrededor de 3.7 grupos OH/nm’. Sin embargo, no
todos los grupos OH tienen la misma reactividad debido al arreglo geomé-

trico y caracter quimico. Las propiedades quimicas de SiO, permiten au-
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mentar el nimero de OH reactivos en la superficie aumentando temperatura

de reaccion [23].

2.9. Métodos teoricos utilizados en este estudio

En este capitulo se muestra un compendio de las bases teéricas del
estudio realizado sin pretender entrar en detalle ni la demostracion comple-
ta de los teoremas en que se soporta la quimica cuéntica. En este caso s6lo
enumeramos los principales aspectos de la teoria utilizada en que se basan
los métodos y las técnicas utilizadas para cumplir los objetivos de este tra-
bajo de investigacion.

La quimica cuéntica a partir de la aplicacion de los principios de la
mecanica cuantica, intenta explicar el comportamiento y las propiedades de
los fenémenos quimicos en reas tan importantes como la catalisis, la cien-
cia de superficies y la electroquimica, entre otras. Estos fenémenos nor-
malmente son muy complejos e implican interacciones dificiles de descri-

bir. La teoria de la mecénica cudntica no relativista postula que la energia
de un sistema, £, se puede obtener a partir de la funcién de onda asociada

al sistema, y, por medio de la ecuacion de Schrodinger independiente del

tiempo.

Ao >
Hy(r)=Ey(r) 1)

La solucion exacta de la ecuacién (1), sélo se puede obtener para sis-
tema pequefios, por el contrario, los sistemas de interés en las areas de an-
tes mencionadas, se caracterizan por su gran tamafio y complejidad, por
ello ha sido necesario emplear métodos aproximados en la quimica cuénti-

ca. Afortunadamente, hoy en dia, el desarrollo del mundo informatico ha
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permitido contar con herramientas computacionales muy potentes para tra-
tar dar solucion a problemas mas complicados de forma més precisa.

Los diferentes métodos que ofrece la mecanica cuantica se agrupan
en dos tipos. Por una parte se encuentran los basados en la obtencion de la
funcioén de onda, como el método Hartree-Fock (HF) [24-25] el método de
interaccion de configuraciones (CI, por sus siglas en inglés) [26-28], los
métodos semiempiricos que ajustan algunos parametros para obtener las
soluciones, asi como los basados en la teoria de perturbaciones (MPn, Mo-
ller-Plesset de orden n) [29]; y por otra parte se encuentran los basados en
la teoria de funcionales de la densidad (DFT por sus siglas en inglés) [30-
31] que calculan la energia de los sistemas de estudio teniendo como varia-
ble bésica a la densidad electrénica, expresandola como un funcional de
ésta. Debido a que los métodos mencionados han sido convenientemente
explicados en la literatura especializada [32-36] y en las publicaciones refe-
ridas anteriormente, a continuacion se presenta una breve descripcion sobre
la teoria empleada en este trabajo para el tratamiento de los sistemas de es-

tudio.

2.10. Aproximacién ab initio: modelo Hartree-Fock

La funcion de onda electronica total debe ser antisimétrica con res-
pecto al intercambio de dos coordenadas electronicas, debido a que los
electrones son fermiones, con espin de Y2 [24-25, 32-33]. El principio de
exclusion de Pauli, el cual establece que dos electrones no pueden tener sus
cuatro numeros cuanticos iguales, es una consecuencia directa de este re-
querimiento de antisimetria. La antisimetria de la funcién de onda se puede
tomar en cuenta a partir del determinante de Slater (DS) [36]. Las columnas
de un determinante de Slater son funciones de onda de un solo electrén,

orbitales, mientras que en los renglones se encuentran las coordenadas elec-
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tronicas. Para resolver la ecuacion electrénica de Schrédinger, las funcio-
nes de base de un electrén son ahora orbitales moleculares (OM), los cuales
estan dados como el producto de un orbital espacial y una funcién de espin
(a 6 B), por lo que son también conocidos como espinorbitales, y pueden
ser ortonormales. Para el caso general de N electrones y n espinorbitales, la

forma del determinante de Slater es:

00 00 Bl
q)psz“‘l_'lﬁlq)](z) @2(2) q)N(z) ? <q)'kq)1> - 5" (2)

Se puede hacer una aproximacion, tomando en cuenta que la funcién
de onda consiste en un sélo determinante de Slater. Esto implica que la co-
rrelacion electronica se desprecia, o mas bien, la repulsion electron-electrén
se incluye solamente como un efecto promedio. Habiendo seleccionado una
funcién de prueba monodeterminantal entonces puede usarse el principio
variacional para derivar las ecuaciones de Hartree-Fock (HF) [24-25]. Este
modelo es un punto de partida para realizar otras aproximaciones, lo cual
conduce a los métodos semi-empiricos, o se puede mejorar adicionando
més determinantes generando soluciones que pueden converger hacia la
solucion exacta de la ecuacion electrénica de Schrodinger.

Cada electrén ve solamente un campo promedio de los demas elec-
trones. En la realidad, los electrones deben evitar estar en el mismo punto
del espacio, debido a la repulsion coulémbica entre ellos, por tanto, su mo-
vimiento debe estar correlacionado. En el modelo Hartree-Fock, efectiva-
mente dos electrones con el mismo espin no pueden ocupar el mismo orbi-
tal espacial, y el modelo anterior toma entonces en cuenta la correlacion

entre sus movimientos. Esto no ocurre en el caso de dos electrones de espin
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diferente. La diferencia entre la energia Hartree-Fock y la energia no relati-
vista exacta se llama energia de correlacion.

Para evaluar la energia de un determinante de Slater es conveniente
escribirlo como la suma de permutaciones sobre la diagonal del determi-

nante. El producto de la diagonal se denota por ] y el simbolo ¢p repre-

senta a la funcién de onda determinantal.

N-1 » 1
'1/2 Z ( ) —W[] —;PU'_F%:PM-'"} 3)

El operador 1 es la identidad, mientras que P, genera todas las posi-

bles permutaciones de las coordenadas de dos electrones, y p_ genera to-
i

das las posibles permutaciones de las coordenadas de tres electrones, etc.

Se puede mostrar que el operador de antisimetria 4 conmuta con el ope-
rador Hamiltoniano ff .

AH=H A

~R /2 "

AA=N!"A “)

Considerando ahora al operador Hamiltoniano, la repulsion nicleo-
nticleo no depende de las coordenadas electronicas y es una constante para
una geometria molecular dada. Lo mismo sucede para la energia cinética

electrénica. La repulsion electron-electron, sin embargo, depende de las

coordenadas de dos electrones.
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A ___N ZA ~
V.3 SR ®

Los operadores se pueden agrupar de acuerdo al niimero de indices

de los electrones.

_— (6)

El operador monoelectrénico };, describe el movimiento del electron

i en el campo de todos los nicleos, y el operador g, esun operador de dos

electrones que da la repulsion electron-electron. El punto cero de la energia

corresponde a las particulas en reposo (77, =0) y esta infinitamente alejada

de cadaunade lasotras (/=¥ ., =V, =0 )

La energia puede escribirse en términos del operador de permutacion

E =};(—1)f’{1‘[ HIPTI)

34

(M




Antecedentes

El operador de repulsion nuclear no depende de las coordenadas

electronicas y puede integrarse para dar una constante.

@0V, @ D)=V, (®)

Para el operador monoeletrénico solo el operador identidad puede
dar una contribucién diferente de cero. Para la coordenada 1 se tiene lo si-

guiente:

T1IKIT1 )= D 0K d0)=h, ©)

Esto se debe a que todos los orbitales moleculares estdn normaliza-

dos. Para el operador bielectronico sélo los operadores identidad y P, pro-

porcionan una contribucion diferente de cero. Para una permutacion de tres
electrones, al menos se tiene una integral de traslape entre los diferentes
orbitales moleculares, la cual debe ser cero. Obteniendo el término a partir

del operador identidad se tiene:

11 g,/ = .00, |0.00,0)=J, (10)

J es la llamada integral de Coulémbica y representa una repulsion

clasica entre dos distribuciones de carga descritas por CI)21 My (D22 ). El

término que se obtiene a partir del operador es:

11|, P 11 )= @,00,0g,/0.00,0,=K., (11)

K es la llamada integral de intercambio, la cual no tiene una analo-

gia clasica. El orden los OM en los elementos de las matrices Jy K es
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de acuerdo a los indices de los electrones. Entonces, la energia puede escri-

birse como:

E=Sh+ 1> SU,-K 1. (12)

i=1 =l i

donde e! signo menos para el término de intercambio proviene del factor
(—IY en el operador de antisimetria ecuacién (3). Ahora la energia puede
escribirse en una forma mas simétrica como:

E=Sh+2> 30U, -K )V, (3)

i=1 =l j=1

donde el factor ¥ permite la doble suma que corre sobre todos los electro-

nes, y de ésta manera se tiene que la auto-interaccién de Coulomb J - es
exactamente cancelada por el correspondiente elemento de intercambio K.

Para el propésito de derivar la variacion de la energia, es conveniente
expresar la energia en términos de los operadores de Coulomb y de inter-

cambio.

@)@ KlD,) V. (9

E-Sono 2 o

Ahora, es necesario determinar un conjunto de OM con el que se ob-
tenga un minimo de energfa. La variacion, sin embargo, se debe llevar a
cabo de tal forma que los orbitales moleculares permanezcan ortogonales y
normalizados. Esta es una restriccién de normalizacién de optimizacién
que puede tratarse con multiplicadores de Lagrange. La condicién es que la
funciéon de Lagrange sea estacionaria con respecto a la variacion de un

orbital.
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®,-5,)

L-E —izy(xicp,

5 ®,)-0 (15)

SL-6E 2/1(5 DD+ (D,

La variacion de la energia esta dada por la expresion:

5 1 =5(5 ©h,+(Dhs )
;2(5 ®)J.-K|®,)+®,- K5 O]

155 0,0 Kid,)+ @), K6 ©) (16)

iy

El tercero y quinto término son idénticos, ya que la suma es sobre to-
das la i y j, asi como el cuarto y sexto términos. Se pueden agrupar para
cancelar el factor de Y, y la variacién puede escribirse en términos de un

operador de Fock, .

F-h+iXU-K) (17)

El operador de Fock, es un operador monoelectronico de energia, el
cual describe la energia cinética de un electron, ademas de la atraccion de
todos los nicleos y la repulsion de todos los demas electrones, via operado-

res J y K .Eloperador de Fock estd asociado con la variacion de la ener-

gia total y no con su propia energia. Cabe sefialar que el operador Hamilto-
niano no es una suma de operadores de Fock.

La variacion de la funcién de Lagrange ahora se convierte en:

5 ®i>)—

5 L-2(5 olFi®)+®]F,

37




Antecedentes

iﬂ.(\é CI),icD,HcD,-i& CDJ\) (18)

El principio variacional establece que los orbitales deseados son

aquellos que hacen que § [, =() , por lo tanto:

oL =$(<\5 O/FI®)-31,5:0/0,+ 55 @ F,-icp.-‘;]—

31,6 ®)|®,=0 (19)

Tomando el complejo conjugado de los ultimos términos y restando-

los de los dos primero se obtiene:

>0, 4)5 ®/®,=0 20)

Lo cual significa que los multiplicadores de Lagrange son elementos
de una matriz hermitica. El conjunto final de ecuaciones de Hartree-Fock

puede escribirse como:

FO-Y1,0, @1

Las ecuaciones pueden simplificarse eligiendo una transformacion
unitaria. Este conjunto especial de OM recibe el nombre de orbitales mole-
culares canénicos, y transforman la ecuacidn en un conjunto de ecuaciones

de pseudo-valores propios.

F.®.=&®, (22)
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Los multiplicadores de Lagrange pueden interpretarse como los valo-
res de las energias de los OM y son los valores esperados del operador de

Fock en la base de orbitales moleculares.

£=@/F®, (23)

Las ecuaciones de Hartree-Fock forman un conjunto de ecuaciones
de pseudo-valores propios, ya que el operador de Fock depende de todos
los OM ocupados, via operadores de Coulomb y de intercambio. Un orbital
especifico de Fock puede determinarse solamente, si se conocen todos los
demas orbitales, por lo que deben utilizarse métodos iterativos para deter-
minar los orbitales. El conjunto de funciones que es la solucion de la ecua-
cion (22) recibe el nombre de orbitales de Campo Auto-Consistente (SCF,
por sus siglas en inglés).

Las energias de los orbitales pueden considerarse como elementos de
la matriz del operador de Fock. La energia total se puede escribir como la
ecuacion (13) o bien en términos de las energias de los orbitales molecula-

res, usando la definicién del operador de Fock, descritas por las ecuaciones

17y (23).

E = iar%‘%ﬁ.(],,—KU)ﬂ“ Vo
24)
&= O.F, =h,+;(.l,.,—1<i,)

La energia total no es simplemente una suma de energias orbitales.
El operador de Fock contiene términos que describen la repulsion hacia los

otros electrones, via operadores J ,y K ,y la suma sobre las energias de

orbitales moleculares, por lo-que contiene dos veces la repulsion electron-

electron, situacion que la debe corregir. Con esto es claro que la energia
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total no puede ser exacta, ya que describe la repulsién interelectrénica a
través de una distribucion espacial, descrita por un conjunto de orbitales.
La repulsion electron-electrén es considerada en una forma promedio. Esto
se debe a que la funcién de onda de prueba se construye con un s6lo deter-
minante de Slater, es decir es una funcién monodeterminantal.

Con base a lo anteriormente descrito, se puede observar que la corre-
lacién electrénica es muy importante. Razén por la cual se han desarrollado
otros métodos con correlacién electronica, tales como, métodos Post-
Hartree-Fock, entre los que se encuentran el método de interaccion de con-
figuraciones (CI), asi como los basados en la teoria de perturbaciones
(MPn, Moller-Plesset de orden n). Aqui, no describimos estos métodos de-
bido a que no se emplearon en este trabajo. Los métodos empleados en este
trabajo son los basados en la teoria de funcionales de la densidad, los cua-

les se describen brevemente a continuacion.

2.11. Teoria de funcionales de la densidad (DFT)

Esta teoria se basa en la idea de que a partir de la densidad electroni-
ca es posible obtener la energia de un sistema, de manera que no es necesa-
rio conocer la forma de la funcion de onda. La idea de expresar la energia
de un sistema electrénico en términos de la densidad ha estado presente
desde los primeros planteamientos de la mecénica cuantica, empleada prin-
cipalmente en el estudio de la fisica del estado sélido, en los trabajos de
Thomas, Fermi, Dirac y Wigner. La teoria de Fermi y Dirac [35], en la dé-
cada de los treinta, expresa la energia electrostatica y cinética en funcion de
la densidad electrénica. El método Hartree-Fock-Slater o método Xa surge
de un trabajo de Slater [36], en el cual el autor propone representar el po-
tencial de intercambio y correlacion por medio de una funcién proporcional

a la densidad electrénica elevada a la potencia 1/3. En 1964 Hohenberg y
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Khon [30] probaron que la energia del estado fundamental de un sistema de
N electrones interactuantes est4 determinado por la densidad electrénica del

estado fundamental y plantearon los siguientes dos teoremas.

Teorema 1. A la densidad electrénica del estado fundamental de un
sistema no degenerado de varios electrones, le corresponde un potencial
externo o un multiplo suyo. De este teorema se deriva que la energia del

estado fundamental del sistema puede ser obtenida a partir de la densidad

electronica del estado fundamental. Es decir, la energia E = p(:) puede es-

-
cribirse como un funcional de la densidad de carga electrénica p(r), que es

5
a su vez, una funcién de la posicion de cada particula del sistema, r .

Teorema 2. Existe un funcional g ,[ p(:ﬂ que toma su valor mini-

mo (la energia del estado fundamental) para la densidad de carga electroni-

ca correcta n[;)z p(;)de entre toda la densidad de carga n(?)

correspondiente a un sistema de N electrones en un potencial externo J/_ .

La implementacion practica de estos teoremas fue posible gracias a
Khon y Sham [31] quienes propusieron en el afio de 1965 expresar la ener-

gia de un sistema de particulas interactuantes en términos de un sistema de

particulas independientes, por medio de un funcional nico, Ee,[p(:)] que

tiene la forma de:
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E{pm - T{/’@]* v {7
%2_ I .[drdr'ir]—i(,j+Ex{P[7ﬂ (25)

7

r—Fr
1
1

-

donde Ts[p(r):] es la energia cinética del sistema considerandolo como

particulas independientes, J/_ es el potencial externo al que estan sujetos

los electrones, el tercer término corresponde a la repulsion Coulémbica en-

tre cada par electronico (uno en la posicién 7y otro en 7)Y E. =|:p[_;ﬂ

es la energia de intercambio y correlacién cuya forma exacta todavia es
desconocida. Por ese motivo se suelen emplear funcionales modelo dentro
de alguna aproximaci6n para expresar el funcional de intercambio y corre-
lacién.

Dentro de la aproximacion de la densidad local (LDA, por sus siglas
en inglés) [34], los efectos de intercambio y correlacion dependen local-
mente de la densidad, es decir, estan determinados por la densidad electro-
nica en cada punto, el funcional de intercambio y correlacion esta expresa-
dos en la ecuacién (26). Con estos métodos se obtienen valores de geome-
tria y frecuencias de vibracion cercanos a los datos experimentales [37-38],
sin embargo, ¢ésta aproximacion no describe correctamente la termoquimica

de los sistemas, como la energia de adsorci6n y la energfa de cohesion [39].

£ ;d;*,,(:)gm[p(:)}d: (26)
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En la expresion anterior, el funcional de intercambio y correlacion se
expresa como la suma del término de intercambio y del término de correla-
cion. Para expresar el término de intercambio han surgido varias propues-
tas, como la establecida por Dirac que tiene la forma descrita en la ecua-
cién (26), pero no se conoce la expresion analitica del término de correla-
cién, por lo que se utilizan expresiones analiticas aproximadas ajustadas

[40-41] a valores obtenidos con célculos de Monte Carlo.

1/3 13

‘9“[”(:)]:% 3 P ? Q7

Otra aproximacion consiste en incluir los gradientes de la densidad
en la descripcion de los efectos de intercambio y correlacion obteniéndose
de esta forma el valor de la densidad en cada punto y su variacion alrededor
de éste. Con esta aproximacion de gradiente generalizado (GGA, por sus
siglas en inglés) [34], se obtienen buenos resultados de geometrias de equi-
librio, frecuencias y densidades electronicas, aunque las energias de adsor-
cion obtenidas con esta aproximacion estan sobreestimadas [42-43]. La ex-
presion de los términos de intercambio y correlacion, dentro de esta
aproximacion, se muestra en la ecuacion (28) donde cada funcional pro-
puesto tiene una forma especifica con algunos pardmetros ajustados con €l
fin de describir adecuadamente las propiedades del funcional universal de

intercambio y correlacién.

s [ HOM

Cualquier funcional de intercambio se puede combinar con cualquier
funcional de correlacion. Por ejemplo, la denotacion BLYP define un cél-

culo con funcionales de la densidad, realizado con el funcional de inter-
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cambio de Becke [44] y el funcional de correlacién de Lee, Yang y Parr
[45].

Por ultimo, también se han propuesto funcionales hibridos que com-
binan términos locales y no locales, como el funcional hibrido de intercam-
bio y correlacién B3LYP, que se muestra en la ecuacion (29). Este funcio-
nal combina el intercambio de Hartree-Fock, el funcional de intercambio
propuesto por Becke [44], el funcional de correlacién propuesto por Vosko,
Wilk y Nusair [40] y el funcional de correlacion propuesto por Lee, Yang y
Parr [45] que incluyen términos locales y no locales. Becke determiné las
constantes A, B y C ajustandolas a propiedades termoquimicas de un con-
junto de moléculas. El funcional B3LYP proporciona una buena represen-
tacion de las propiedades termoquimicas de compuestos de origen organico
con atomos de C, O, S, N, H, asi como de elementos de metales de transi-

cién, a pesar de que estos Gltimos no se consideraron en el ajuste [46-49].

B88 LYP

EX"=0-A-BE +AE+BE +CE+(-C)E" (29

En este trabajo para el estudio de las energias de la reaccion del me-
canismo de desulfuracién de las moléculas organicas azufradas, hemos uti-

lizado el funciona BLYP, implementado en el coédigo DMol* [50].

2.12. Funciones de base

Una funcién de base, es la descripcion matematica de los orbitales
moleculares de un sistema que se combinan para aproximarse a la funcién
de onda electronica y que se utiliza para realizar calculos de estructura
electrénica [51]. El tamafio de la base es importante para obtener una des-
cripcion mas precisa de los orbitales. Las bases moleculares se forman a
través de una combinacién lineal de funciones atomicas gaussianas para

formar orbitales. Los programas de calculo ab initio de estructura electro-
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nica, como Gaussian 98 [52], GAMESS [53], etc, proporcionan un conjun-
to de bases predefinidas, que se clasifican de acuerdo al niimero y tipo de
funciones que contiene. Las bases asignan un conjunto de funciones mate-
maticas a cada atomo dentro de una molécula para aproximar a sus orbita-

les.

2.13. Funciones de base con polarizacién

Las bases polarizadas afiaden funciones d a los 4tomos de carbono,
funciones f a los metales de transicién, y funciones p a los atomos de
hidrdgeno. Esto se indica con la notacion de la base 6-31G(d) o bien 6-
31G*, lo cual significa que se han agregado funciones d a los 4tomos pesa-
dos.

Las funciones de base estan centradas en los nucleos de los atomos,
lo cual restringe su flexibilidad para describir distribuciones electrénicas
entre ellos; la inclusion de polarizacion contribuye a disminuir este pro-
blema y permite una descripcion més adecuada del enlace en muchos sis-

temas de interés [51].

2.14. Funciones de base numéricas

En las funciones de base numéricas, la densidad electrdnica esta ex-
pandida sobre bases numéricas tipo doble-zeta. Este tipo de bases estan im-
plementadas en el programa DMol’® [50], con el cual se hicieron los célcu-
los de estructura electrénica, en este trabajo de tesis. Existen varios tipos de
bases numéricas, entre ellas estan: i) las bases minimas (mim), que utilizan
un orbital atémico por cada orbital ocupado en el 4tomo libre, ii) las bases
numéricas dobles (DN) que usan aproximadamente 2 orbitales atémicos por
cada orbital ocupado en el dtomo libre, iii) las bases numéricas DND, las

cuales son bases numéricas dobles mas mas funciones d-DNP, donde no se
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usan funciones p para el 4&tomo de hidrégeno; y iv) las bases numéricas do-
bles con polarizacion (DNP), las cuales son funciones numéricas dobles
con un momento angular mayor que el momento angular el orbital mas alto
ocupado del 4tomo libre, en este caso las funciones de polarizacidn sobre el
H es 2p, sobre el C es 3d'y sobre el Fe es 4p.

Las bases numeéricas dobles tipo DND son comparables con la bases
Gaussianas 6-31G* y las bases numéricas dobles mas polarizacién son
comparables a las funciones Gaussianas 6-31G**. Sin embargo, las bases
numéricas dobles con polarizacién son més adecuadas que las funciones
Gaussianas, para sistemas de tamafio semejante. En este contexto, los cal-
culos de estructura electronica se llevan a cabo con mayor precision, razon
por la cual, para determinar el mecanismo de desulfuracién de moléculas
azufradas presentes en el proceso HDS, en este trabajo los célculos se reali-

zaron con bases numéricas dobles mas polarizacion.

2.15. Teorema de Koopmans

Los OM canénicos permiten la interpretacion fisica de los multipli-
cadores de Lagrange. Si se considera la energia de un sistema con un elec-
trén que ha sido removido del orbital numero k y se asume que los OM son

idénticos para los dos sistemas ecuacién (13), se tiene que:

N i N N

Ev=Xhvy2 XU, -K )}V,

i=l =1 =1

(30)

N-1 N-I

Ev=2h+33 XU, K7,

i=l = j=

Restando los valores de las dos energias totales, se llega a la expre-

sion:
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EN—E];\I—I:hk+%i2:(¢]y_Ky)+%g(¢]kj_Klq) (31)

Las dos tiltimas sumas son idénticas y la diferencia de energia se

convierte en:
EN_EIJ(V—Ith+Z]:(-.]k.’_Kk,):8k (32)

En el contexto de la aproximacion de “OM congelados”, la energia
de ionizacion es la energia orbital, lo cual es conocido como el teorema de
Koopmans [32, 54]. De manera similar la afinidad electronica de una mo-

lécula neutra es la energia del orbital del anion correspondiente.

2.16. indices de reactividad

Existen diferentes indices de reactividad. Hiickel propuse un modelo
basado en la teoria de orbitales moleculares para el tratamiento de com-
puestos aromaticos. Los niveles de energia se calculan por medio de para-
metros o y B que se definen con base al determinante secular [33]. Los
compuestos monociclicos C,H, se denominan anulenos. El benceno es el
[6]anuleno, y es el compuesto mas representativo con el que se mide la
aromaticidad. Considerando los niveles de energia para un anuleno, la capa
més baja contiene dos electrones en un nivel no degenerado. Cada uno de
los orbitales de enlace son niveles doblemente degenerados, y contienen
dos electrones. Para tener una configuracion m-electrénica de capa llena
estable, se observa que el nimero de electrones © debe satisfacer la siguien-

te ecuacion (regla de Huckel) con:

ng =4m+2
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Un polieno conjugado ciclico se dice que es aromético cuando mues-
tra més estabilidad que una estructura hipotética en lo cual los enlaces do-
bles no interactian entre si, y su reactividad nos indica que en este caso se
puede llevar a cabo una reaccién quimica de sustitucién electrofilica [33].
Una caracteristica que presentan estos compuestos frente a campos magné-
ticos es anisotropia diamagnética, es decir, la susceptibilidad magnética no
es igual a lo largo de sus ejes magnéticos perpendiculares. Como resultado
de la deslocalizacién electrénica en el ciclo con dobles enlaces conjugados
aumenta su estabilidad, y ademas presenta igualdad en todas sus distancias

de enlace (es decir, el sistema esta en resonancia).

Tabla 2.16.1. Energia de estabilizacion por resonancia para algunos com-
puestos, a través de célculos tedricos.

Compuesto Energia de estabiliza- A
ci6én por resonancia  *(ppm)
(kcal mol™)*

Furano 19.8 9.1

Tiofeno 224 -10.0
Pirrol 25.5 -12.1
Anidn ciclopentadienilo 28.8 -17.2
Benceno 26.7 . -13.6

*Valores de la referencia [56]

La energia de estabilizacién o de resonancia experimental del bence-
no es de aproximadamente 36 kcal/mol [55]. Cabe sefialar que la regla de
Hiickel unicamente es valida o se aplica muy bien para compuestos aroma-
ticos de un solo ciclo, es decir para compuestos policiclicos aromaticos no
funciona, y hay que usar otras medidas de aromaticidad, para conocer la

reactividad de estos compuestos.
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2.17. indices de aromaticidad teéricos

Existen diferentes indices de aromaticidad desde el punto vista de
vista tedrico, que nos permiten conocer la reactividad de compuestos poli-
ciclicos aromaticos, entre ellos se encuentran; el modelo de aromaticidad
del oscilador arménico (HOMA, por sus siglas en inglés), el indice de pa-
ra-deslocalizacién (PDI, por sus siglas en inglés), el modelo de desplaza-
mientos quimicos de nucleos independientes (NICS, por sus siglas en in-
glés), entre otros, tal y como se describen en [57-58].

En este trabajo, usamos como un criterio tedrico de aromaticidad, a
los NICS que nos permiten determinar propiedades magnéticas de los com-
puestos aromaticos. La habilidad para mantener un anillo con corrientes
anisotrépicas es una caracteristica que define a especies arométicas. En
NICS, se usan los campos magnéticos absolutos en el centro del anillo, co-
locados justo en el plano de los anillos o a un centimetro de desplazamien-
to. En nuestro estudio, usamos la primera opcién para determinar la aroma-
ticidad/antiaromaticidad, de nuestros compuestos. En NICS, el valor numé-
rico obtenido se le antepone un signo negativo, si el resultado final es nega-
tivo, el compuesto es aromatico y si es positivo el compuesto es antiaroma-
tico. La Figura 2.17.1 muestra una grafica de NICS [58] contra energia de
estabilizacion por resonancia para una seleccién de heterociclos de cinco
miembros, provee una calibracion.

Como se observa en la grafica 2.17.1, la buena correlacion entre la
energia de estabilizacion y los NICS, nos permite establecer que los NICS
pueden usarse como criterio efectivo de aromaticidad. Los NICS determi-
nan la contribucién aromatica y antiaromatica de los anillos aromaticos in-
dividuales en sistemas policiclicos [56]. Los valores obtenidos de NICS

dependen de la base de célculo usada [58]. Cada indice de reactividad, es
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diferente y por lo tanto es muy dificil alcanzar una clasificacién unica de

aromaticidad en compuestos policiclicos arométicos, tal y como lo estable-

cen los estudios reportados [9, 57-59].
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Figura 2.17.1. Grdfica de NICS (ppm) vs. la energia de estabilizacion
(ASEs, kcal mol ! ) para serie de heterociclos de cinco miembros C HX.

50



Desarrollo experimental

3. Desarrollo experimental
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3.1. Sintesis de SBA-15

La sintesis del SBA-15 se realiz6 con el procedimiento establecido
por Zhao et al. [21]. Se pesan 4 g del copolimero Pluronic P123 EO,-PO7-
EQO,y masa molecular promedio de 5800 g/mol (Aldrich) y se disuelven en
30 mL de agua desionizada con agitacion magnética. Se adicionan 120 mL
de HC1 (2M) durante 30 min. El tensoactivo se disuelve totalmente. Se au-
menta 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 man-
tienen durante 48 h. Al terminar la reaccion, la mezcla alcanza la tempera-
tura ambiente naturalmente, el solido obtenido se filtra y lava varias veces
con agua desionizada.

El sélido 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.

El rendimiento tedrico de la reaccidn es 2.4618 g de SiO,. Los ren-

dimientos obtenidos fueron mayores de 90 %.

3.2. Injertado quimico de ZrO,

El injertado quimico del ZrO, sobre el SBA-15 se hizo en 1-
propanol anhidro (Baker) como disolvente. E1 SBA-15 calcinado se mante-
nia a T = 100 °C antes de injertarlo para evitar adsorcién de agua por SiO,
lo méaximo posible. El injertado se hizo pesando 0.5 g de SBA-15 y sus-
pendiéndolo en 200 mL de 1-propanol anhidro, con agitaciéon constante se
adicionaban 1.8 mL de n-propoxido de zirconio (IV) (Zr(OCH,CH,CHs),)
(Fluka, al 70% en 1-propanol), estequiometria para injertar 50 % de ZrO,.
Se ponia sistema en reflujo y se mantenia con agitacion magnética constan-
te por los tiempos estudiados. Los soportes modificados se prepararon con

las siguientes consideraciones:
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Tabla 3.2.1. Condiciones de injertado.

Soporte % ZrO, en Precursor para Temperatura Tiempo
lamezclade ser injertado &) (h)
reacciéon
Zr-SBA-15 (1) 50 SBA-15 25 8
Zr-SBA-15 (2) 50 SBA-15 97 8
Zr-SBA-15 (3) 50 SBA-15 97 20
Zr-SBA-15 (4) 50 ZrSBA-15(3) 97 20

Cuando se cumple el tiempo de reaccién se suspende el calentamien-
to, se deja alcanzar la temperatura ambiente naturalmente y se filtra. El s6-
lido obtenido se lava varias veces con 1-propanol anhidro, se seca a vacio.

El SBA-15 injertado se calcina a 550 ° C por 5 h con velocidad de
1.0 °C/min con rampa a 100 °C por 1 h. El sélido injertado se mantiene a

100 °C después de calcinarlo.

3.3. Preparacién de y-AL,O;

La preparacion de y-AL,O; se hizo por calcinacion de Boehmita B. La
velocidad de calentamiento fue de 3 °C/min hasta alcanzar temperatura de

700 °C y manteniéndola por 4 h.

3.4. Preparacion de catalizadores NiMo

Los catalizadores se prepararon por impregnacion incipiente de la fa-
se activa (Mo) y del promotor (Ni), por separado y en esa secuencia. El
precursor de MoO; fue heptamolibdato de amonio tetrahidratado
((NH,)¢Mo070,4-4H,0, Merck 99 %), el precursor de NiO fue nitrato de ni-
quel hexahidratado (Ni(NO;),"6H,0, Aldrich).

Dependiendo de la carga de la fase activa, promotor y de la cantidad
de solido a impregnar se calcula la masa de los precursores de Mo y de Ni,

para obtener el porcentaje planeado de éxidos impregnados. La estequio-
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metria se establece con las siguientes relaciones para fase activa y promo-
tor.

(NH4)sM0,0,44H,0 — 7 MoO; fase activa
Ni(NOs),6H,0 —> NiO promotor

Los catalizadores preparados son:

Tabla 3.4.1. Preparacion de catalizadores.

Catalizador Soporte %710, en | %MoOj; | %NiO
soporte
12NiMo/SBA-15 SBA-15 0 12 3
12NiMo/ZrSBA-15 (1) | ZrSBA-15 (1) 27 12 3
12NiMo/ZrSBA-15 (2) | ZrSBA-15 (2) 47 12 3
18NiMo/ZrSBA-15 (2) | ZrSBA-15 (2) 47 18 4.5
12NiMo/y-ALOs v-ALO; 0 12 3

En total fueron preparados 5 catalizadores: cuatro catalizadores se
prepararon con 12 % de MoOs y 3 % de NiO, s6lo en uno se aumento la
proporcioén de carga metélica para tener 18 % de MoO;y 4.5 % de NiO. Ei
célculo para cada proporcion se hizo con base en la estequiometria estable-
cida en porcentaje en peso.

Primero se impregné el precursor del Mo. El catalizador se seco a
100 °C por 6h y se calciné a 500 °C por 4 h utilizando la velocidad de ca-
Jentamiento de 3 °C/min. Posteriormente al catalizador se le impregn6 el
precursor de Ni y se secé y calcin6 igual como después de impregnar el

Mo.

3.5. Activacion de catalizador

Los catalizadores preparados se activaron con H,S/H, en reactor tu-
bular de vidrio. Para todos los catalizadores de pesaron 0.15 g del cataliza-
dor previamente secado a 100 °C. La activacién se hizo con la mezcla de

H,S/H, (15 % volumen de H,S), manteniendo flujo continuo de 20 mL/s a

54



Desarrollo experimental

T = 400 °C durante 6 h. Al finalizar se obtuvo un sélido de color negro,
debido a la formacion de MoS, y NiS. El soélido se dejo en el reactor con
atmosfera de N, hasta el dia siguiente cuando se hizo la evaluacion de la
actividad catalitica para evitar su oxidacién con el aire.

La activacion del catalizador se describe con las siguientes ecuacio-

nes:

MoO; + H, + 2H,S — MoS,+3H,0
NiO+H,S — NiS + H,O

3.6. Evaluacion de actividad catalitica

Para evaluar la actividad de los catalizadores en HDS simultdnea de
DBT (Aldrich) y 4,6-DMDBT (Aldrich) se preparé una disolucion de 1300
ppm de S de DBT y 500 ppm de S de 4,6-DMDBT en n-hexadecano.

El contenido integro del catalizador sulfurado se transferié a 40 mL
de la disolucién de DBT y 4,6-DMDBT en un reactor Batch, se purgd con
Argén lo mejor posible para evitar la oxidacion del catalizador. Se cerr6 el
reactor y se purgaba una vez con 50 atm de H,, luego se llené con 70 atm
de H,. Terminada la reaccion el catalizador usado se filtrd, lavao varias ve-
ces con n-heptano y se guard6 manteniéndolo suspendido en n-heptano.

La temperatura se llevé a 300 °C con agitacion constante durante 8 h.
El analisis de la actividad catalitica y distribucion de productos, de reaccion
se hizo por cromatografia de gases tomando muestras de la mezcla reaccio-
nante cada hora.

El cromatégrafo de gases utilizado es un Aligent 6890 GC con in-
yeccion automatica y columna capilar HP-1 de 50 m de longitud, detector

FID. Las condiciones de operacion fueron:
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Temperatura inicial del horno: 90 °C (20 min).
Velocidad de calentamiento: 20 °C/min.
Temperatura final de] 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 Hy: 40 mL/min.

Flujo de He: 1 mL/min.

Presion de columna: 150 kPa.

Pruebas de caracterizacion
3.7. Fisisorcion de Nitrégeno

A los solidos sintetizados se les midi6 area superficial por fisisorcion
de nitrégeno utilizando el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET). Las
propiedades texturales que se determinaron son: area superficial BET, dis-
tribucién de didmetro de poro de adsorcion y de desorcion. Las muestras se
desgasificaban previamente a la obtencién de isoterma de adsorcion de N,
durante 3 h a 270 °C y vacio de 500 pmHg. La medicion se hizo para los
soportes y catalizadores utilizados en el presente trabajo. Los catalizadores
se caracterizaron en su estado oxidado [60].

El método de BET extiende la isoterma de Langmuir [61] para ad-

sorcién en multiples capas, el resultado es:

_p_ _ 1  (+Dp (3.7.1)

donde py es la presion de vapor o de saturacion y ¢ €s una constante para
cada temperatura y cada equilibrio s6lido-vapor.
De acuerdo con la ecuacién (3.7.1) una grafica p/v(ps-p) en funcion

de p/py da una linea recta. La ordenada al origen (J), junto con la pendiente
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de la linea recta (m), proporciona dos ecuaciones con las que se puede ob-

tener el valor del volumen de la monocapa (v,,).

pa:

A partir de los datos disponibles se puede calcular el valor del drea

superficial de un sélido con la ecuacion:

oN, v,
\%

Seer =

donde:

Sger = area especifica de BET.
o = 4rea transversal de una molécula de N, ( 16.2 x 10° m%/molécula).

N, = nimero de Avogadro.
vm = volumen de monocapa de N, (mL/g).
V = volumen molar del gas adsorbido en condiciones STP (22414
mL/mol).

La distribucion de didmetro de poro de adsorcién y desorcion se rea-
1iz6 con el método Barrett-Joyner-Halenda (BJH). La grafica de dV/dlogD,
en funcioén de didmetro de poro, D, proporciona la distribucion de didme-

tro de poro.

El equipo utilizado fue ASAP 2000 de Micromeritics.
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3.8. SEM-EDX

Los soportes SBA-15 modificados mediante el injertado quimico de
Zr0O, fueron caracterizados por SEM-EDX. Por esta técnica se determind la
proporcion en peso de SiO, y ZrO, en los soportes calcinados.

Los catalizadores de NiMo sintetizados no se mandaron a este anéli-
sis debido a que los resultados obtenidos en otros trabajos muestran que la
cantidad impregnada de Mo y Ni presenta solo ligeras variaciones con las
cantidades calculadas [62].

El microscopio de barrido utilizado fue modelo JEOL 5900 LV con
analisis quimico realizado con el equipo OXFORD ISIS.

3.9. Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

Los catalizadores sintetizados fueron caracterizados por espectrosco-
pia de reflectancia difusa. El dato obtenido por esta técnica es la energia de
borde de MoOj; en los sélidos preparados, misma que est relacionada con
la dispersion de MoO; en el sélido.

Es importante mandar a la prueba los catalizadores de Mo y NiMo,
para saber si el NiO tiene algiin efecto en la dispersién 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 absorcién (Eg), que se
puede determinar a partir de los espectros de DRS de catalizadores de Mo,
esta relacionada con la dispersion de MoO;, de tal manera que a mayor
energia MoQ; est4 mas disperso que a menor energia, donde se comienza a
aglomerar mucho [63].

La figura 3.9.1 ilustra la relacion entre energia de borde y dispersion
de MoO;.
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Fig. 3.9.1. Relacion de la energia de borde con la dispersion de MoO;.

Los espectros de DRS se obtuvieron en un espectrometro Cary 5E
UV-Vis-NIR Spectrophotometer marca Varian con aditamento Harrick

Praying Mantis y usando politetrafluoroetileno como referencia.

3.10. Difraceion de rayos X de polvos (DRX polvos)

La técnica de DRX de polvos se usé para distinguir las fases cristali-
nas presentes en los s0lidos desarrollados. E]l SBA-15 es amorfo, por lo que
permite distinguir formacién de fases cristalinas en la superficie del soporte
debidas a la incorporacion de oxidos metalicos (ZrO,, MoQ;, NiO). Los
aglomerados que se forman en la superficie del SBA-15 sin dispersarse
bien se identifican por el patron de difraccion.

Todos los soportes y catalizadores preparados en el presente trabajo
fueron caracterizados por la técnica de DRX de polvos.

El equipo utilizado fue un SIEMENS D 5000, a 35 kV y 30 mA. El

barrido se realizé en un intervalo de 3° a 80° (28) con velocidad de 1 °

(26)/min.
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3.11. Difraccién de rayos X de angulos bajos (DRX a.b.)

La identificacién de mesofases es posible por los patrones caracteris-
ticos de los planos en 4ngulos bajos. La técnica confirma que el precursor
SBA-15 de silice pura es un material con ordenamiento hexagonal de me-
soporos 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 del SBA-15 estd bien establecido como 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 s6li-
dos modificados.

Por esta técnica se caracterizaron los soportes y catalizadores prepa-
rados con base en SBA-15 (cony sin ZrO,).

El equipo utilizado fue un BRUKER D8 Advance a 40 kV'y 30 mA.

3.12. Microscopia electrénica de transmisiéon de alta resolucion
(HRTEM)

La técnica de microscopia electrénica de transmisién proporciona in-
formacién dada por los electrones transmitidos, ya sean dispersados eldsti-
‘ca o inelasticamente o no, para formar una imagen. El término alta resolu-
cién en microscopia se utiliza para designar trabajos basados en el uso de
efectos de contraste de fase. Cuando la muestra analizada presenta especies
cristalinas, mediante esta técnica se pueden observar estructuras de red
[64].

Los catalizadores sulfurados se caracterizaron por HRTEM para de-
terminar el tamafio de los sulfuros y el nimero de capas. El atomo de mo-
libdeno es el responsable de imagenes en las micrografias. La muestra se
activaba antes de enviarse a la prueba y se mantenia en n-heptano para evi-

tar su oxidacién. Las observaciones se hacian de la micrografia y se median
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longitud y nimero de capas; se buscaban el mayor nimero posible de sul-
furos en cada micrografia.

Las muestras analizadas por esta técnica sélo fueron los catalizadores
sulfurados.

El microscopio utilizado fue TEM 2010 JEOL a 200kV con resolu-

cién de punto a punto de 1.9 A.

3.13. Metodologia computacional

Con base al esquema de reaccién propuesto en la seccion 2.3, esta-
blecimos una posible ruta de reaccién que siguen los compuestos organicos
azufrados en el proceso de HDS. Cabe sefialar, que esta ruta de reaccion se
siguio a través de energias de formacion de las moléculas orgénicas azufra-
das por separado; en ninglin caso se determinaron estados de transicion.
Todas las moléculas que participan en este esquema de reaccién se optimi-
zaron completamente. Los calculos de estructura electronica, se realizaron
optimizando la geometria completa de las moléculas y se determinaron en
cada caso las frecuencias de vibracion correspondientes, para estar seguros
de obtener geometrias de equilibrio en un minimo total de la superficie de
energia potencial.

Los célculos fueron realizados con el programa DMol® [50]. Este
programa se basa en la teoria de funcionales de la densidad (DFT), utili-
zando el funcional de intercambio y correlacion BLYP, dentro del esquema
de gradiente generalizado (GGA) y bases numéricas dobles con polariza-
cion (DNP). Como lo establecimos anteriormente, todas las energias se co-
rrigieron por la energia de punto cero.

Para efectos de comparacion, todas las moléculas del esquema reac-
cién propuesto en la seccioén 2.3, también fueron optimizadas con el fun-

cional B3LYP bajo el esquema de gradiente generalizado (GGA), y el con-
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junto de bases gaussianas 6-31G**, con el programa Gaussian98 [52]. El
estudio de indices de aromaticidad con NICS, también se llevé a cabo con
el programa Gaussian 98, tal y como lo establece Schleyer [58]. Los valo-
res obtenidos de NICS para las moléculas de este estudio, son comparables
a las reportadas en la literatura, tales como el tiofeno, benceno, etc.

Los resultados obtenidos para las geometrias y las energias de reac-
ci6én son muy parecidos, razén por la cual, en este trabajo solo reportamos

las obtenidas con el programa DMol’.
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4. Resultados y discusion
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4.1. Energia de reaccion teérica del esquema de HDS

Existen muchos trabajos acerca de HDS profunda, no obstante, en la
mayoria se presentan desde la reaccion con catalizador y las interacciones
de los dibenzotiofenos con la superficie de MoS,. Se vio en la necesidad de
establecer el esquema de HDS de las moléculas orgénicas, la cinética por
muy efectiva que sea nunca altera lo estipulado por la energia. La energia
total de la reaccion se toma como AE,, los resultados son coherentes en el
andlisis. La misma tendencia se comprobo utilizando el funcional
B3LYP/6-31G**.

Al igual que para las funciones de estado, se cumple la ley de Hess
para cualquiera reaccion.

Las energfas de reaccion se calcularon teniendo en mente el esquema
de desulfuracién posible, las reacciones se estudian con base en la distribu-
cion de productos principalmente y se abre la posibilidad de incluir com-
puestos contemplados en esquemas propuestos de acuerdo a los resultados
de otros trabajos y propiedades de las moléculas. Con este fin se hizo la
reaccion de obtencién del dihidrodibenzotiofeno, por que en muchos es-
quemas de desulfuracion figura con mucha insistencia, es obvio que por la
aromaticidad del compuesto la hidrogenacién de un solo enlace debe existir
como estado de transicion e inmediatamente ocurre la hidrogenacion del
segundo enlace para dar el tetrahidrodibenzotiofeno. El mismo tratamiento

de una hidrogenacién se hizo para 4,6-DMDBT.

DBT
a) Hidrogenacion (HID)
T

m ® AE,= 3.46 kcal mol”
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g9~

= -29.53 kcal mol!

=-38.33 kcal mol”
P Qﬁ

= .83.23 kcal mol”

=-33.00 kcal mol’! = -8.79 kcal mol !
.= -44.90 kcal mol™
b) Desulfuracién (DS)
.

= OO

(@]
E,= -5.02 kcal mol‘ AE,= -17.41 kcal mol™

: : : Q : : HZS

)

=-15.00 kcal mol™! AE,= -14.28 kcal mol’!
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H, H,
. R
H,8
§ SH
®) 10) (an

AE,= -16.25 kcal mol™ AE,= -17.70 kcal mol

¢) Hidrogenacion de compuestos desulfurados

o ® an
AE,= -48.59 kcal mol’! AE,=-42.73 kcal mol’!

Con base a la energia de reaccion tedrica, la reaccién para obtener
dihidrodibenzotiofeno, es endotérmica. La tendencia observada en energia
de reaccion tedrica acerca de la preferencia de rutas HID o DSD, demuestra
que las reacciones de hidrogenacion estan favorecidas frente a las de desul-
furacién.

Romper el primer enlace C-S en DBT (1) es la ruta menos favoreci-
da, dada la deslocalizacién electrénica de tres anillos arométicos condensa-
dos. La ruptura del siguiente enlace para la desulfuracion directa favorece
la reaccion global para obtener bifenilo (BF). La ruptura del enlace C-S en
tetrahidrodibenzotiofeno (4) es mas favorecida que la anterior, y el enlace
que se rompe es alifatico. Es interesante ver que, contrario a la secuencia en
(1), la siguiente energia de ruptura del enlace C-S es menor debido a que en
(1) se tiene como sustituyente en posicién orfo a un benceno que deslocali-
za densidad electronica del ciclo y disminuye la energia del enlace C-S. En
(4) no hay este efecto electronico y se manifiesta a través de menor energia
de ruptura del enlace C-S para dar ciclohexilbenceno (CHB) (9). Por ilti-
mo, para el caso del DBT totalmente hidrogenado se tiene la mayor energia
de ruptura del enlace C-S, no tienen ningtin anillo aromético y los enlaces

rotos en las dos reacciones son enlaces alifaticos C-S.
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Conforme mas hidrogenados estén los derivados del DBT, la energia
implicada para romper enlace C-S se hace mayor; por lo tanto, la reaccién
es mas exotérmica. Los resultados de los compuestos orgénicos aislados
presentan una tendencia parecida a las energias de adsorcion tedricas obte-
nidas por [15], la energia de adsorciéon es mayor para adsorcién plana
(hidrogenacion) que adsorcion perpendicular (desulfuracién). La direccién
establecida por el catalizador tiene la misma tendencia que la observada de
acuerdo a las energias de reaccion.

Por estequiometria, la hidrogenacién de los compuestos desulfurados
es de mayor energia comparativamente, que para hidrogenar DBT (1) y dar
hexahidrodibenzotiofeno o para hidrogenar totalmente (1) y dar (5), los
productos correspondientes son, respectivamente, ciclohexilbenceno (CHB)
(9) y diciclohexilo (DCH) (11)

4,6-DMDBT

a) Hidrogenacion (HID)

O~ Q3
) P

B)

) ® AE,= -20.98 kcal mol”

O~

S

) @ AE,= -32.98 kcal mol

Cr (e

S

M ® AE,=-73.19 kcal mol™

@ AE,= 4.01 kcal mol”

AR
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%) ® @

AE,= -25.00 kcal mol™ AE, = -12.00 kcal mol™
3H,
S S
@ ® AE,=-40.21 kcal mol™
b) Desulfuracion (DS)
Crd) =) =
S SH

1) ©) (G}
AE=-0.41 kcal mol’  AE,=-16.26 kcalmol”

4 ®) %)
AE,= -14.13 kcal mol” AE,=-11.13 kcal mol

-Hy$

ls
ls

® (0) an
AE,= -15.41 kcal mol™ AE,= -17.59 kcal mol’

¢) Hidrogenacion de compuestos desulfurados

3H,

—

3H,

S
:
s

™ &) an
AE#= -42.79 kcal mol! AE,= -47.95 kcal mol”!
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Como se observa en la energia de reaccion del esquema de desulfu-
racion del 4,6-DMDBT (1) conversa la misma tendencia que el DBT en las
posibles reacciones, con s6lo una ligera diferencia entre la energia de cada
reaccion. La formacion de dihidrodibenzotiofeno correspondiente también
es endotérmica. La ruptura del enlace C-S para dar el dimetilbifenilo
(DMBF) (7) es poco exotérmica y la ruptura del enlace C-S siguiente im-
pulsa la reaccion de desulfuracién directa. Los productos de hidrogenacion
son los mas favorecidos, la reaccion de desulfuracion de derivados maés
hidrogenados tiene mayor diferencia de energia que los menos hidrogena-
dos, la hidrogenacion de los compuestos desulfurados también, comparada
por estequiometria es menor que para dar el hexahidro- 4,6- DMDBT o el
4,6- DMDBT totalmente hidrogenado.

La Tabla 4.4.1 expone, comparativamente, las reacciones de cada di-
benzotiofeno. Tal como se observa en esta tabla la Ginica reaccion donde es
ligeramente mayor la energia de 4,6-DMDBT es para la segunda ruptura
del enlace C-S del 4,6-DMDBT sin hidrogenar, esto debido al efecto induc-
tivo del grupo metilo en el anillo aromatico. Comparando la hidrogenacion
de los productos desulfurados se invierten, es mas espontaneo hidrogenar
BF (7) en el esquema que CHB (9) de DBT y mas espontaneo hidrogenar
MCHT (9) que DMBF (7) en el esquema de 4,6-DMDBT, cada hidrocarbu-
ro corresponde a la ruta de hidrogenacion, sin embargo, no se cumple la
misma tendencia.

Los datos obtenidos tedricamente sobre la energia de reaccion para
los dos compuestos ponen de manifiesto la necesidad de disefiar un catali-
zador con muchos sitios activos para efectuar hidrogenacion. El DBT tiene
efecto adicional por la interaccién con el catalizador que no posee el 4,6-
DMDBT para dirigir la reaccién hacia desulfuracion directa por transferen-

cia de carga con la superficie de MoS,; (Figura 2.4.4), aunque las energias
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de adsorcion y de reaccién sean mas favorables para hidrogenacion, el cata-
lizador dirige la reaccion hacia la obtencion de BF. Los dos compuestos en
la mezcla entran en competencia por adsorberse en los sitios, dejando como
unica via al 4,6-DMDBT la hidrogenacion. En presencia de compuestos
que puedan hidrogenarse, la desulfuracién por hidrogenacién debe dismi-

nuir.

Tabla 4.1.1. Energia de reaccion en esquema de desulfuracion de DBT y
4,6-DMDBT. Nivel de teoria BLYP/DNP.

Energia de reaccion (kcal mol™)

Reaccién DBT 4,6-DMDBT
MO+ H,— 2) 3.46 4.01
(H+2H,— (3) -29.54 -20.98
(1)+3H, — 4) -38.33 -32.98
(1) +6H, — (5) -83.22 -73.19
Q)+ Hy— (3) -33.00 -25.00
3)+ Hy,— 4) -8.79 -12.00
(4)+3H,; — (5) -44 .90 -40.21
() + Hy— (6) -5.02 -0.41
6)+ H, — (7)+H,S -17.41 -18.17
@)+ Hy— (8) -15.00 -11.28
®)+ Hy— (9)+H,S -17.70 -14.08
5)+ Hy — (10) -16.25 -15.41
(10)+ H — (11)+ H,S -17.70 -17.59
(MH+3H,— 9) -48.59 -40.89
(9)+3H, — (11) -42.73 -47.95

4.2. Indices de reactividad por NICS

Para los compuestos del esquema anterior de desulfuracién que tie-
nen ciclos potencialmente aromaticos se calculé su indice de reactividad
por NICS. Para efecto de comparacion, también se calcularon los NICS pa-
ra los fluorenos correspondientes al DBT y al 4,6-DMDBT, la tnica dife-
rencia entre estos compuestos es cambio de azufre por carbono, de tres ani-

Hos aromaticos condensados a dos independientes.
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Tabla 4.2.1. Indices de reactividad por NICS calculados en ppm de com-
puestos de un anillo aromético y dos simétricos. Nivel de teoria B3LYP/6-
31G**,

Compuesto ‘ NICS

(ppm)
Tiofeno -13.62
Benceno -9.83
Tolueno -9.81
Ciclohexilbenceno (CHB) (9) -9.84
Metilciclohexiltolueno (MCHT) (9) -9.74
Bifenilo (BF) (7) -9.16
Dimetilbifenilo (DMBF) (7) -9.13
Fluoreno -8.99
Dimetilfluoreno -9.01

Esquema 1

2-MDBT 4-MDBT 4,6-DMDBT

4H-DBT 6H-DBT 4H-4,6-DMDBT 6H-4,6-DMDBT

El mayor valor de NICS para tiofeno no quiere decir que tenga ma-
yor energia de estabilizacion por resonancia (EER) que el benceno, en ci-
clos de cinco miembros de acuerdo a la figura 2.17.1 se establece tendencia
lineal entre ellos. El valor de NICS se puede referir al de benceno y tiofeno
de los valores de la tabla 2.16.1.

En el esquema 1 se presentan los valores de NICS para distribucion
de productos de DBT y 4,6-DMDBT, el tetrahidro- se identifica como 4H-

y el hexahidro 6H-. Se calcularon dos dibenzotiofenos adicionales para los
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cuales se han reportado datos cinéticos: 2-metildibenzotiofeno (2-MDBT) y
4-metildibenzotiofeno (4-MDBT).

Dada la relacién directa entre el valor de NICS vy la energia de estabi-
lizacién por resonancia, los valores obtenidos para cada caso pueden com-
pararse entre si. Mayores energias de estabilizacion por resonancia se veri-
an manifestadas en menor reactividad ante la hidrogenacion, los compues-
tos menos aromaticos seran los que se hidrogenen mas rapido. Con base en
las energias de reaccion obtenidas y a los datos de adsorcion se muestra una
tendencia a hidrogenar preferentemente a los compuestos. Cualitativamente
se puede intuir que los metilos como sustituyentes deben tener efecto in-
ductivo hacia la deslocalizacion electronica. El metilo en la posicion 4 tiene
mayor estabilizacion del anillo sustituido que en posicién 2, ambos com-
puestos no son simétricos, lo que permite observar la influencia de sustituir
un anillo. El 2-MDBT que seria el compuesto no simétrico de 2,8-DMDBT
presenta un valor menor NICS que los dibenzotiofenos alquilsustituidos
comparados, incluido el DBT; el 4-MDBT es el que tiene mayor valor de
NICS en el anillo sustituido que corresponde al 4,6-DMDBT. El valor de la
constante cinética global para 2,8-DMDBT es 10 veces mayor que para 4-
MDBT y 4,6-DMDBT (Tabla 2.3.3). La hidrogenacioén de los anillos en
2,8-DMDBT debe ser menos estabilizada que para 4,6-DMDBT.

Dos compuestos adicionales son importantes en el andlisis de indices
de aromaticidad NICS: fluoreno y dimetilfluoreno, los valores de NICS son
cercanos a los de BF y DMBF. La comparacion establece la diferencia en
tener tres anillos aroméaticos condensados a tener dos aislados. El heteroci-
clo aromaético de tiofeno, tiene influencia directa en los anillos vecinos. En
la superficie del catalizador la adsorcién sera diferente entre DBT y fluore-
no, la adsorcion plana debe ser de mayor magnitud para DBT por ser un

sistema mas deslocalizado. No tiene estructura quimica parecida, sustituir
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azufre por carbono consgerva estructura molecular similar, pero no electré-
nica. Esta misma diferencia electrénica admite s6lo hidrogenacion por un

lado de la molécula y no al azar.

4.3. Propiedades electrénicas

En las tablas 4.3.1 y 4.3.2 se muestran los valores de energia de los
orbitales HOMO y LUMO, asi como la diferencia entre ellos, para todas las
moléculas derivadas del DBT y del 4,6-DMDBT la diferencia HOMO-
LUMO permanece entre 3.2 y 5.0 eV, aunque existan cambios importantes
en la estructura electrénica de los compuestos, con excepcién en ambos
compuestos del 2H-DBT Y 2H-4,6-DMDBT que disminuye y del DCH y
DMDCH que aumentan.

Las diferencias HOMO-LUMO las afectan la energia del LUMO,
debido a que estas energias se ven afectadas por la presencia o ausencia de
enlaces dobles en la molécula. Los valores del HOMO no cambian signifi-
cativamente entres los compuestos, se conserva muy similar a lo largo de
los compuestos.

Los valores del HOMO nos indican que los compuestos pueden ac-
tuar como donadores de electrones (bases), la superficie del catalizador me-
talico se comportaria como un aceptor de electrones (acido).

La menor diferencia de energia del HOMO-LUMO la tiene el 2H-
DBT y el 2H-4,6-DMDBT debido a que son los productos mas reactivos en
el esquema contemplado de la HDS profunda. Su existencia queda como de
un intermediario de la reaccidn, por lo tanto, no observable experimental-
mente.

La mayor diferencia de energia del HOMO-LUMO la presenta ¢l
DCH y el DMDCH debido a que son los productos de reaccién mds esta-

bles una vez realizada la HDS profunda de manera total.
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Tabla 4.3.1. Energias de HOMO, LUMO del DBT. Nivel de teoria
BLYP/DNP.

Compuesto Energia (eV)

HOMO LUMO A(H-L)

DBT -5.146 -1.801 3.345
2H-DBT -4.618 -1.687 2931
4H-DBT -4908 -1.298 3.610
6H-DBT -4.702 -0919 3.783
TH-DBT -4.608 -0.089 4.519
S-DBT -5.053 -1.504 3.549

S-6H-DBT  -5431 -1.299 4.132
S-TH-DBT -5.123 -0.198 4.925

BF -5.391 -1519 3.872
CHB -5.626 -0.778 4.848
DCH -6.501 1.114  7.615

Tabla 4.3.2. Energias de HOMO, LUMO del 4,6-DMDBT. Nivel de teoria
BLYP/DNP.

Compuesto Energia (eV)

HOMO LUMO A(H-L)
4,6-DMDBT -5.030 -1.637 3.393
2H-4,6DMDBT  -4.618 -1.648 2970
4H-46DMDBT  -4.840 -1240 3.600
6H-4,6DMDBT  -4.582 -0.821 3.761
TH-4,6DMDBT  -4.623 -0.008 4.615
S-46-DMDBT  -4.959 -1317 3.642
S-6H-4,6DMDBT -5.132 -1.090 4.042
S-TH-4,6DMDBT -5.137 -0.159 4978
DMBF 5276 -1.350 3.926
MCHT .5.458 -0.698 4.760
DMDCH 6499 1.095 7.594

74



Resultados y discusion

4.4. Injertado quimico de SBA-15 con ZrO,

Al material mesoporoso SBA-15 (SiO,) se le hicieron injertados
quimicos teniendo en cuenta las propiedades del SiO,. Las condiciones de

preparacion de cada soporte modificado se enlistan a continuacion.

Tabla 4.4.1. Condicion de injertado quimico de ZrO, en SBA-15.

Soporte Material injertado ~ Temperatura  Tiempo (h)
O
Zr-SBA-15 (1) SBA-15 25 8
Zr-SBA-15 (2) SBA-15 97 8
Zr-SBA-15 (3) SBA-15 97 20
Zr-SBA-15 (4) ZrSBA-15 (3) 97 20

Fisisorcion de Nitrégeno

Las isotermas de fisisorcién de nitroégeno son del tipo 1V. que presen-
tan una forma de histéresis H1, caracteristicas del SBA-15. La aparicién de
la histéresis se debe a la condensacion capilar de N, liquido en los mesopo-
ros. Los injertados sucesivos de ZrO, sobre el material SBA-15 conservan
la forma de la curva de histéresis (Figura 4.4.1).

La forma de poros del material mesoporoso se conserva, la incorpo-
racion de ZrO; en la supefﬁcie no modifica sustancialmente al sélido SBA-
15, por la curva de histéresis. A medida que aumenta la cantidad de ZrO,,
disminuye la cantidad de N, adsorbido lo que concuerda con menor porcen-
taje del SBA-15. Se observa que al hacer varios injertados sucesivos de
ZrO, sobre el SBA-15 las caracteristicas texturales (area especifica, volu-
men toral de poros) continuan disminuyendo significativamente. Por lo an-
terior, si se busca tener un soporte y catalizador con area superficial grande,

hacer mas de dos injertados ya no es factible.
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Figura 4.4.1. Isotermas de adsorcion-desorcion de SBA-15 injertado con
ZrO,. a) En orden de volumen adsorbido, b) Escaladas para ver curvas sin

traslaparse.
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Figura 4.4.2. Distribucién de didmetro de poro de a) adsorcién y b) desor-
cion.

Los resultados obtenidos por fisisorcién de N, se muestran en la Ta-
bla 4.4.2 donde se puede observar la disminucion de area superficial, debi-
da a la incorporacién de ZrO; en la superficie. Distribucion de poro de ad-
sorcién y de desorcion disminuyen conforme aumenta la incorporacion de

ZI'OZ
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Tabla 4.4.2. Propiedades texturales de soportes modificados.

Soporte Area superficial Didmetrode  Diametro de
BET poro poro
(mz/g) de adsorcion  de desorcion
A) A)
SBA-15 880 85 65
Zr-SBA-15 (1) 641 74 57
Zr-SBA-15 (2) 568 75 55
7r-SBA-15 (3) 520 74 56
Zr-SBA-15 (4) 374 65 53
SEM-EDX

Las muestras de SBA-15 modificadas con ZrO, por injertado quimi-
co se caracterizaron por analisis de SEM-EDX. Esta técnica proporciona la
informacién sobre la cantidad exacta de ZrO, que se logré incorporar en la

superficie y concuerda con los datos obtenidos por fisisorcién de nitrégeno.

Tabla 4.4.3. Composicion quimica de los soportes preparados.

Soporte %peso % peso

, SiO, Zr0,
Zr-SBA-15 (1) 82.22 17.78
Zr-SBA-15 (2) 73.91 26.09
Zr-SBA-15 (3) 75.43 24.57
Zr-SBA-15 (4) 57.62 42.38

La disminucién de area superficial BET después del injertado de
7ZrO, mostré que las especies de ZrO, de baja area superficial fueron
depositadas en la superficie de SBA-15. El andlisis por SEM-EDX
comprueba esta suposicion dando la proporcién de los 6xidos presentes en
el solido. Si tiene relacion la disminucién de drea con la cantidad de ZrO,.
Donde se logrd incorporar mas zirconia fue en la muestra haciendo el
injertado de ZrO, dos veces sucesivas, llegando a la cantidad de 42.38 % en

peso de ZrO,.
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La variacion en tiempo de injertado no tiene efecto sustancial, el so-
porte que se hizo a 20 h tiene practicamente la misma carga de ZrO, que ¢l

preparado a 8 h.

DRX de dngulos bajos

Por esta técnica fueron caracterizados soportes SBA-15 con y sin
ZrO, para confirmar conservacién de arreglo hexagonal de SBA-15 y de-

terminar el valor del espesor de pared.

Tabla 4.4.4." Parametros estructurales de soportes determinados por DRX
de angulos bajos.

Sélido Dyes
26 (grados) diw(A) a A @A) A
SBA-15 0.91 96.99 112.0 65 47
Zr-SBA-15 (1) 0.98 90.06 1040 55 49
Zr-SBA-15 (3) 0.95 9291 1073 56 51
Zr-SBA-15 (4) 0.98 90.07 1040 53 51

En la Figura 4.4.3 se muestra la conservacion del arreglo hexagonal
del SBA-15 después de injertar ZrO,. El espesor de pared de cada modifi-
cacién varia poco entre los injertados, a menor temperatura, menor canti-
dad de ZrO, y menor espesor de pared. Entre un injertado y dos injertados
el espesor de pared es el mismo lo que indica que la incorporacion de ZrO,
fue uniforme en la superficie. Aumentando la temperatura de injertado o
realizando injertados sucesivos se logré incorporar mayor cantidad de ZrO,
por injertado quimico en la superficie del SBA-15 conservando el arreglo

hexagonal mesoporoso del precursor.

"El espesor de pared se calculd con 8 = ag-Dyes. 8o €s el pardmetro de celda determinado
a partir de la distancia entre los planos (100) «, - —%d,oo
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ZrSBA-15 (4)

WA ZrSBA-15 (3)
N -
\
N ZrSBA-15 (1)

SBA-15

Figura 4.4.3. Difractogramas de dngulos bajos para SBA-15 modificado

DRX de polvos

con ZrO,.

Tres muestras se caracterizaron por esta técnica para observar si el

injertado de ZrO, result6 en la aglomeracion de especies de Zirconio (IV).

Intensidad (u.a.)

ZrSBA-15 (4)

T y
40 50

28

T
30

Figura 4.4.4. Difractograma de rayos X de polvos para SBA-15 modificado
con diferentes cantidades de ZrQ,.

El injertado al SBA-15 a temperatura ambiente resulta en la incorpo-

racion de especies de ZrO, dispersas en el interior del sélido sin quedar de-

positos de fases cristalinas en la superficie. Las incorporaciones a tempera-

tura elevada llevan a la formacién de fases cristalinas de ZrO, en la super-

79




Resultados y discusion

ficie identificadas como la tetragonal (*) (JCPDS 17-0923) y la monoclini-
ca (+) (JCPDS 37-1484).

4.5. Caracterizacion de catalizadores NiMo

Las caracteristicas de los catalizadores estudiados se muestran en la
Tabla 4.5.1. Tres presentan diferencia en la naturaleza del soporte, dos en
la proporcién de SiO,-ZrO, y dos en la carga metalica de NiMo, en todos
se conserva la proporcion 1:4 de promotor:fase activa. El contenido de
710, se obtuvo por SEM-EDX, y de MoO; y NiO se conoce por la este-

quiometria establecida en la preparacion de catalizadores respectivos.

Tabla 4.5.1. Composicién de catalizadores sintetizados para HDS profunda.

No. Catalizador Soporte %210, | %6MoQO; | %NiO
1 12NiMo/SBA-15 SBA-15 0 12 3

2 12NiMo/ZrSBA-15 (1) | ZrSBA-15 (1) | 27 12 3

3 12NiMo/ZrSBA-15 (2) | ZrSBA-15(2) | 47 12 3

4 18NiMo/ZrSBA-15 (2) | ZrSBA-15 (2) | 47 18 4.5
5 12NiMo/y-ALOs v-AlLO; 0 12 3

Fisisorcidn de Nitrégeno

En la Figura 4.5.1 se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion
de N, para el soporte, Mo/soporte y NiMo/soporte.

La impregnacién de MoO; en el soporte disminuye el 4rea superficial
de manera importante, mientras que la impregnacién de NiO disminuye

drea en menor proporcion.
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~»—ZrSBA15(1)
—e— 12Ma/Zr SBA-15 (1)
—a— 12NiMo/Zr SBA-15

2)
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Fig. 4.5.1. Isotermas de adsorcion desorcidn de Nitrégeno en soportes y
catalizadores correspondientes.

81



Resultados y discusion

Las isotermas de la Figura 4.5.1 (1-3) conservan la forma caracteris-
tica del SBA-15 después de incorporar 12 % en peso de MoO; y 3 % en
peso de NiO. Para y-ALO; sus los catalizadores de Mo y de NiMo corres-
pondientes presentan otra forma de histéresis. Esto se debe a que la y-
alimina tiene los poros de otra forma que el SBA-15. La incorporacion de
fases metalicas (12 % en peso de MoOs y 3 % de NiO) a todos los soportes
no produjeron cambios en la forma de las isotermas. Sin embargo, la incor-
poracion de cargas metalicas mayores (18 % en peso de MoOs y 4.5 % en
peso de NiO) resulta en un cambio en la forma de la curva de histéresis (ca-
so 4, Figura 4.4.1) indicando la posibilidad de aglomeracién de especies

oxidadas de Mo y Ni en el interior de los mesoporos.

a) b)
1
r\ D=32A
7] i\ D=46A ’62 .{
§ i 3 )5 D=45A
3 1 g |4
3 ! b LA
: I
: | \\ 3 \l f\
A A
-’" \\.7 : \‘..
™ - w w
Diémetro de poro (A) Didmetro de poro (A)

Figura 4.5.2. Distribucién de didmetro de poro en catalizadores a)
18Mo/ZrSBA-15 (2) y b) 18NiMo/ZrSBA-15 (2).

La distribucién de diametro de poro fue uniforme para todos los cata-
lizadores, excepto para (4), donde la mayor carga de NiO tuvo consecuen-
cia en distribucién no uniforme. El MoOs hasta esa carga (18 % en peso)
esta bien disperso. Sin embargo, la adicion de NiO produce cambios que se
ven tanto en la curva de histéresis, desorcion, como en la Figura 4.5.2. Las

figuras llevan misma tendencia en disminucion de didmetros de poro de
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adsorcion. Las propiedades texturales de los catalizadores preparados se

muestran en la Tabla 4.5.2.

Tabla 4.5.2. Propiedades texturales de catalizadores determinadas por fisi-
sorcion de N,.

Soporte Sger Dy (A) Dyes (A)
(m’/g)

SBA-15 850 85 65
12Mo/SBA-15 613 73 54
12NiMo/SBA-15 578 77 55
ZrSBA-15 (1) 552 77 ' 56
12Mo/ZrSBA-15 (1) 366 74 55
12NiMo/ZrSBA-15 (1) 315 72 52
Zr SBA-15 (2) 421 70 50
12Mo/ZrSBA-15 (2) 253 69 48
12NiMo/ZrSBA-15 (2) 220 64 48
ZrSBA-15 (2) 425 65 52
18Mo/ZrSBA-15 (2) 223 63 46
18NiMo/ZrSBA-15 (2) 184 63 32,45
y-ALOs 188 130 80
12Mo/y-AL 04 179 120 75
12NiMo/y-Al, 05 180 115 74
DRX de dngulos bajos

La caracterizacion de catalizadores Mo y NiMo soportados en SBA-
15 y ZrSBA-15 mediante DRX de angulos bajos, muestra que al preparar el
catalizador el arreglo mesoporoso del SBA-15 se conserva. Los difracto-
gramas de soporte y catalizadores correspondientes tienen la misma forma
(Figura 4.5.3). En los catalizadores se mantiene el valor del pardmetro de

celda unitaria del soporte.
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(a)

(b)
©)

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

——

3.0 1.0 30

2.0 2.0
20 (grados) 20 (grados)

Figura 4.5.3. Difractogramas de dngulos bajos de (4) SBA-15 y (B)
ZrSBA-15 (1). Los incisos dentro de cada uno corresponden soporte (a),
catalizador de Mo (b) y catalizador de NiMo (c).

DRX de polvos

Ninguno de los catalizadores preparados muestran fases cristalinas
de las fases oxidadas de molibdeno y niquel (MoO; y NiO); en Mo/SBA-15
las pequefas sefiales podrian deberse a MoOs, no obstante el catalizador
NiMo no la conserva. Los difractogramas de catalizadores no presentaron
diferencias con respecto a los difractogramas de los soportes correspon-
dientes. La estructura de la silice amorfa presente en los soportes se man-
tienen en los catalizadores de Mo y NiMo/SBA-15 no se observa la presen-
cia de alguna fase cristalina nueva. En los catalizadores soportados en
SBA-15 modificado con ZrO,, se pueden observar las fases cristalinas (te-
tragonal y monoclinica) de ZrO,. En los catalizadores soportados en y-
ALO; se observan s6lo las sefiales caracteristicas de esta fase cristalina

(JCPDS 29-0063), asi como se puede observar en la Figura 4.5.4.

84



Resultados y discusion

2) ZrSBA-15 (1)

SBA-15

12Mo/SBA-15 12Mo/ZrSBA-15 (1)
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12NiMo/ZrSBA-15 (1)
12NiMo/SBA-15

ZiSBA-15 (2) 4) Z1SBA-15 (2)
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Y ¥ T U T
10 20 30 40 50 60 10 a0

26

Figura 4.5.4.Difractogramas de rayos X de polvos para soportes y catali-
zadores correspondientes.

DRS

Los catalizadores de Mo y NiMo sintetizados se estudiaron por DRS,
técnica que permite caracterizar el estado de coordinacién y dispersion de

las especies oxidadas de Mo. Los soportes SBA-15 y y-Al,O; no presentan
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sefiales, solo los que tienen ZrO, dan una banda pequefia cerca de 220 nm,

la cual no interfiere con la absorcion de MoQ; ni de NiO.

@

R2MoZ1SBA-15 (1)

F(R)
FR)

3) o] “4)

12My/ZrSBA-15(2)

18 MyZrSBA-15(2)

FR)
FR)

18 NiIMY/ZrSBA-15 (2)

F(R)

Figura 4.5.5. Espectros de reflectancia difusa de catalizadores de Mo y
NiMo en diferentes soportes.
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F(R)

Figura 4.5.6. Espectros comparativos de reflectancia difusa comparativas

de catalizadores (1) Mo/soporte y (2) NiMo/soporte: (a) 12(Ni)Mo/y-AL;0;
(b) 18(Ni)Mo/ZrSBA-15 (2), (c) 12(Ni)Mo/SBA-15,
(d) 12(Ni)Mo/ZrSBA-15 (2), (e) 12(Ni)Mo/ZrSBA-15 (1)

La comparacion de catalizadores de la Figura 4.5.5, permite estable-

cer el efecto que tiene la adicion del NiO en la dispersion de especies de

Mo(VI). Se puede observar que la adicion de NiO en todos los casos, ex-

cepto en (5), lleva a una corrimiento del borde de absorcioén a longitudes de

onda mayores, lo que significa un aumento de energia de borde de absor-

¢ién (E,) como se puede observar en la Tabla 4.5.5.

El calculo realizado para determinar la energia de borde se presenta

en el apéndice.

Tabla 4.5.5. Energia de borde de absorcion (£, )de MoOs.

Soporte E,(eV)
MOO3 MOO3
(sin NiO) (con NiO)
(1) 12SBA-15 4.1 4.1
(2) 12ZrSBA-15 (1) 43 43
(3) 127rSBA-15 (2) 4.3 4.4
(4) 18ZrSBA-15 (2) 4.0 41
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La energia de borde esta intimamente relacionada con la dispersion
de MoOjs en el soporte (seccién 3.9). Los soportes que dispersan mejor al
MoOs son ZrSBA-15 (1) y ZrSBA-15 (2) y la adicién de Ni favorece atin
mas la dispersién de MoO;. El soporte que dispersa menos al Mo es la y-
Al,03, probablemente debido al area especifica menor. La adicién de Ni en

este caso ya no mejora la dispersion de especies oxidadas de Mo.

HRTEM

Los cinco catalizadores sulfurados se estudiaron por HRTEM para
determinar el tamafio y niimero de capas de sulfuros de Mo. Las caracteris-

ticas promedio de los sulfuros se enlistan en la Tabla 4.5.6

Tabla 4.5.6. Tamafio promedio de MoS, determinado por HRTEM.

Catalizador sulfurado  Longitud (nm) Numero de capas

12NiMo/SBA-15 45 3.53
12NiMo/ZrSBA-15 (1) 3.1 2.90
12NiMo/ZrSBA-15 (2) 2.7 2.45
18NiMo/ZrSBA-15 (2) 33 3.06
12NiMo/y-ALO; 4.0 2.00

El MoS; de menor tamaiio es el que proviene del MoOs; més disper-
so. El soporte ZrSBA-15 (2) fue capaz de dispersar mejor y formar sulfuros
de menor tamafio. La relacién con la dispersion de las especies de Mo oxi-
dadas y el tamafio de sulfuros no siempre es directa. Las especies de Mo
sulfuradas estan mas dispersas en y-Al,O; que en SBA-15, al contrario de

lo que se observé por DRS para estos catalizadores en su estado oxidado.

4.6. Evaluacion de la actividad catalitica

La evaluacién de la actividad catalitica se realiz6 en la hidrodesulfu-

racion (HDS) simultinea de DBT y 4,6-DMDBT. Esta prueba experimental
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se realizo6 para los cinco catalizadores preparados, los cuales se enumeraron
del 1-5 de acuerdo a lo reportado en la Tabla 4.5.1. El catalizador 1 esta
soportado en silice pura; catalizadores 2-4 en SBA-15 modificado con ZrO,
y el catalizador 5 es la referencia en y-AL,O;. La Figura 4.6.1 muestra las
conversiones obtenidas en funcién del tiempo.

En la tabla 4.6.1 se muestran las conversiones obtenidas con los diferentes
catalizadores en 8 h de tiempo de reaccién. Se observa que dos catalizado-
res convierten a ambos, DBT y 4.6-DMDBT en mas de 90%. Cuatro catali-
zadores convierten bien al DBT, s6lo el NiMo/SBA-15 llega a 55 %, €l ca-
talizador comercial 12NiMo/y-Al,O; convierte al 4,6-DMDBT en menor
proporcién que al DBT, lo que indica que un proceso de refinacion requeri-
ria de otro(s) adicional(es) para disminuir el contenido de azufre en el cru-

do, o modificar pardmetros en el reactor.

Tabla 4.6.1. Conversién de DBT y 4,6-DMDBT en 8 h para catalizadores.

No. Catalizador % DBT % 4,6-
DMDBT

1 12NiMo/SBA-15 55 40

2 12NiMo/ZrSBA-15 (1) 97 94

3 12NiMo/ZrSBA-15 (2) 97 94

4 18NiMo/ZrSBA-15 (2) 91 81

5 12NiMo/y-AlL, 05 93 56
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Figura 4.6.1 Conversién de (a) DBTy (b) 4,6-DMDBT en funcicn del
tiempo para la serie de catalizadores 1-5.
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La forma de las curvas de conversion en funcion del tiempo para
DBT, Figura 4.6.1 (a) para todos los catalizadores muestran una forma si-
milar en la conversion a lo largo del tiempo de reaccion. El que convierte
més rapido inicialmente es 18NiMo/ZrSBA-15 (2), al final de la reaccion
es el que convirtié menos de los catalizadores con ZrO,, los catalizadores
12NiMo/ZrSBA-15 (1) y 12NiMo/ZrSBA-15 (2) convierten més que el
catalizador comercial 12NiMo/y-Al,Os, es decir, son mas efectivos. El ni-
co que no convirtié bien fue 12NiMo/SBA-15.

Estudiando la conversion para 4,6-DMDBT igual que para DBT, el
catalizador que inicia la reaccién mas rapido es 18NiMo/ZrSBA-15 (2),
luego la conversion se hace lineal con el tiempo. Dos catalizadores convier-
ten bien al 4,6-DMDBT, ambos a 94 %. 12NiMo/y-Al,O; frente a este
compuesto queda en 55 %, solo desulfura bien al compuesto menos refrac-
tario (DBT) no al otro (4,6-DMDBT), el inicio de reaccioén es lento, con
forma similar a NiMo/SBA-15.

El catalizador con mayor éarea superficial y diametros de poro es el
menos activo (NiMo/SBA-15), lo que indica que la relacion con alta 4rea
superficial no es ley para los catalizadores evaluados frente a ambos com-
puestos. La mejor relacion se observa entre las actividades observadas con
los catalizadores y la energia de borde de absorcion de los catalizadores en
su estado oxidado y tamafio de los sulfuros.

El mayor valor de E, (4.4 ¢V) fue observado para el catalizador 3, lo
que indica que en este catalizador las especies de Mo oxidadas estdn mejor
dispersas que en otros catalizadores. La misma tendencia se mantiene en
los catalizadores sulfurados (HRTEM).

El orden de reaccion se determind por la velocidad de desaparicién

de reactivo con respecto al tiempo. El orden que mejor se adecué a los da-
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tos experimentales fue pseudo orden cero (R*=0.99). Las constantes eva-

luadas por el método integral se muestran en la tabla 4.6.2.

Tabla 4.6.2. Constantes de velocidad de pseudo orden cero.

No. | Catalizador DBT 4,6-DMDBT
(molL"h™")/g | (molL'h™"y/g
1 | 12NiMo/SBA-15 1.60x107 | 4.67x107
2 |12NiMo/ZrSBA-15 (1) | 3.73x107 | 1.27x107
3 | 12NiMo/ZrSBA-15(2)| 4.40x107 | 1.27x107
4 | 18NiMo/ZrSBA-15(2)| 3.40x107 | 1.00x10~
5 | 12NiMo/y-ALOs 3.53x107% | 6.00x10°

Por el porcentaje de conversion y la forma de las curvas para los ca-
talizadores se hubiera podido intuir el orden de actividad entre ellos frente
a DBT y a 4,6-DMDBT. Comparando las constantes individuales para
DBT y 4,6-DMDBT se ve que la rapidez de reaccion es mayor para DBT
que para 4,6-DMDBT, en (1) y (5) con un orden de magnitud. La rapidez
para DBT en orden decreciente de los catalizadores es 3>2>4>5>1; para
4,6-DMDBT es 3=2>4>5>1. Como se observa, la tendencia se conserva,
siendo igual para los dos primeros catalizadores y con mucha diferencia

para los dos ultimos.

®
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®
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® ®
@ §

M

@
M

% Conversién DBT (3 h) % Conversion 4,6-DVDBT (3 h)

Figura 4.6.2 Conversién de (a) DBT y (b)4,6-DMDBT obtenida en 3 h con
los catalizadores 1-5
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Un anélisis de la relacion a tiempo establecido se puede ver a 3 h de
reaccion (Figura 4.6.2). El porcentaje de conversion de DBT es mayor que
para 4,6-DMDBT. Hay un catalizador que convierte a los dos compuestos
con mayor porcentaje que los demas (catalizador 3). En la conversion de
DBT se pueden comparar los catalizadores 2, 4 y 5, el catalizador 1 no
convierte bien. Para 4,6-DMDBT se pueden comparar los catalizadores 4y
2, terminando el segundo en mejor conversion al final de la evaluacion; los

catalizadores 1 y 5 no convierten al 4,6-DMDBT.

Distribucion de productos

La evaluacion catalitica de desaparicion de DBT y 4,6-DMDBT s6lo
indica que los reactantes desaparecen con el tiempo, la garantia de la desul-
furacién es el analisis de la distribucién de productos. En general es posible
observar tendencias entre los productos de reaccion y el porcentaje de con-
version de los alquildibenzotiofenos. Las graficas se muestran en porcenta-
je de producto contra conversion. El analisis de los productos es importante
para el establecimiento de la ruta de HDS profunda en las condiciones de

operacion.

Catalizador 12NiMo/SBA-15

La distribucion de productos obtenida con el catalizador NiMo/SBA-
15 se presenta en la Figura 4.6.3 para DBT y 4,6-DMDBT. La conversion
para DBT fue mayor que para 4,6-DMDBT.

Los productos principales de HDS de DBT son BF y CHB, lo que es-
ta de acuerdo con la habilidad de MoS, para dirigir la reaccion hacia DSD,
de igual manera hacia hidrogenacién. En la ventana adicional se ven las
proporciones de 4H-DBT y DCH. Se nota permanencia de 4H-DBT y au-
mento de DCH.
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Figura 4.6.3. Distribucién de productos obtenidos en la evaluacion de ac-

tividad catalitica de 12NiMo/SBA-15: (a) DBT y (b) 4,6-DMDBT.

Los productos principales de HDS de 4,6-DMDBT son MCHT y 4H-
4,6-DMDBT. Este dibenzotiofeno no tiene transferencia de carga entre el
atomo de azufre y la superficie de MoS, hasta el 6H-4,6-DMDBT que co-
mo producto de desulfuracion daria MCHT. El producto de DSD se forma

en pequefias cantidades y permanece constante a lo largo de la reaccién. Lo
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mismo que para el DBT, el porcentaje de conversion no implica elimina-
cién de azufre, sus productos de hidrogenacion estan presentes en alta can-
tidad al final de la reaccion.

Este catalizador fue el que presentd menor actividad a las condicio-
nes de HDS profunda, ademas, los productos de eliminacion de DBT y 4,6-
DMDBT son productos hidrogenados de los compuestos con azufre, el

proposito de HDS no se cumplié.

Catalizador 12NiMo/ZrSBA-15 (1)

Este catalizador fue uno de los mas activos a las condiciones de HDS
profunda empleadas (Figura 4.6.4), tanto la conversién de DBT como de
4,6-DMDBT fueron altas.

Los productos principales de HDS de DBT son BF y CHB, de nuevo
la transferencia de carga dirige la reaccion hacia DSD, los datos de adsor-
cién y de energia de reaccion favorecen también la ruta de hifirogenacién y
obtencién de 4H-DBT, el cual al final de la reaccién tiende a desaparecer,
aunque ain queda cerca de 1 % en la mezcla de reaccion. Las dos rutas es-
tan en competencia, hasta 35 % de conversion el porcentaje de aparicion es
el mismo, después el BF comienza a ser constante y CHB sigue aumentan-
do.

La HDS de 4,6-DMDBT sigue por la ruta de hidrogenacion hasta lle-
gar al 6H-4,6-DMDBT, el cual posteriormente se desulfura. Al final de la
reaccion los productos de este dibenzotiofeno logran cumplir con expec-
tativas de HDS profunda, los compuestos hidrogenados desaparecen total-
mente, el azufre presente en la mezcla de reaccion se debe unicamente a la
fraccion que no reacciond de DBT y 4,6-DMDBT.

Los productos obtenidos en ambos compuestos (DBT y 4,6-

DMDBT) muestran la facilidad del catalizador para hidrogenar. A medida
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que se acaba DBT el BF comienza a hidrogenarse, disminuye su propor-
cién y el producto hidrogenado (CHB) aumenta. En los productos de 4,6-
DMDBT ocurre lo mismo el MCHT empieza a desparecer y el DMDCH

aumenta.
100
20 7 —e—DCH
80 (a) —w—CHB
. -4 BF
70 —e—4H-DBT
1 —m—DBT
o 60 .
EE 1 i «
g S0 i .
<4 i
€ ol .
& Fi . o .
30 3§ - s ® * o -
20 _- usucn;\ﬂvus:o‘nnnaru ‘n A ) AA
A 'S
10 - P -
. . = A
Q_nﬁéézgztir// ,gwlm,wrQH—” ;’HALﬁ;t P
0 20 40 80 80 100
% Conversion DBT
100
00 ] N —e--DMDCH
i \ —w—MCHT
so4 (b -—4—DMBF
] (b) '\ —@—4H-4,6-DMDBT
70 —<«—6H-4,6-DMDBT
1 - —m—4,6-DMDBT
Q 60 1 s - - -
B B o4 P S
32 50 {822 & & -
3 1] .
[T - +
< 19 « * - -
30 __ %tnnve::von A‘Asn-nmo'acv . - G,Q‘
20 Se
. o ]
10 o it ~m
4 -
o St i Ee— — el VT
(4]

20

40 60

% Conversiéon 4 6-DMDBT

80 i00

Figura 4.6.4. Distribucidn de productos obtenida en la evaluacion de acti-
vidad catalitica de 12NiMo/ZrSBA-15 (1): (a) DBT y (b) 4,6-DMDBT.
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Los resultados obtenidos indican que en este catalizador el nimero
de sitios para hidrogenacion son mayores que para desulfuracion y a €so se
debe la alta conversion de los dos dibenzotiofenos.

El catalizador desulfura bien a los dos compuestos por via de hidro-

genacion.

Catalizador 12NiMo/ZrSBA-15 (2)

Es el catalizador con mayor actividad en la eliminaciéon de DBT y
4,6-DMDBT, como lo demuestran las constantes de velocidad y las curvas
de conversion de la Figura 4.6.1. La buena actividad que presenta este cata-
lizador permite convertir, igual que para el caso anterior, 12NiMo/ZrSBA-
15 (1), al término de DBT a sus productos como €l BF y el MCHT. Para
este caso no se nota tanto la conversion de MCHT a DMDCH. La ventana
adicional muestra la distribucién de DCH, viéndose un aumento conforme
transcurre la conversion de DBT, lo que permitiria suponer que a mayor
tiempo el producto de BF comenzard a hidrogenarse a CHB y luego a
DCH. Figura 4.6.5.

Los productos de DBT estan en competencia al inicio, hasta cerca de
50 % de conversion el producto de DSD se mantiene constante y luego co-
mienza a desaparecer transformandose al CHB. Sin embargo, al final de la
reaccién, el porcentaje de BF y CHB es el mismo que para
12NiMo/ZrSBA-15 (1), lo que indica que hay una relacién directa en la
proporcion de sitios de HID y DSD debidos a la dispersion de la fase activa
en ZrO, y la cantidad de DBT presente en la mezcla. A mayor cantidad de
7r0, se favoreceria la cantidad de sitios de DSD y en cuanto el DBT des-
aparece, los sitios de HID convierten a los productos para llegar a la misma

proporcion de BF y CHB.
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La alta conversion del 4,6-DMDBT se debe a la relacion adecuada de
sitios de HID y DSD. El producto de DSD es el que se presenta en mayor
cantidad que en los demas catalizadores, de igual modo se nota que los
productos finales no se hidrogenan como en 12NiMo/ZrSBA-15 (1), la
desaparicion de MCHT no se inicia al término de 4,6-DMDBT.
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Fig. 4.6.5. Distribucion de productos obtenidos en la evaluacion de activi-
dad catalitica de 12NiMo/ZrSBA-15 (2): (a) DBT y (b) 4,6-DMDBT.
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La hidrogenacién de ambos compuestos es menor que en el caso de
12NiMo/ZrSBA-15 (1). Esto se observa tanto por la relacion de BF con
CHB como en la produccién de MCHT.

Este catalizador es el que resulta en mayor conversién a cualquier
tiempo estudiado (Figura 4.6.1). La diferencia es mis marcada para DBT
que para 4,6-DMDBT, el primero tiene mayor transferencia de carga con

MoS; que el segundo.

Catalizador 18NiMo/ZrSBA-15 (2)

La conversion inicial mas alta de los catalizadores estudiados fue pa-
ra este catalizador, no obstante después de 4 h queda desplazado por los
dos catalizadores mas activos y que terminan en el mismo porcentaje de
conversion de DBT y de 4,6-DMDBT, con el mismo valor de constante de
velocidad de pseudo orden cero. El porcentaje de conversion para DBT es
comparable con el de NiMo/y-ALOs, el de 4,6-DMDBT es mayor, por lo
que comparado con el catalizador comercial, podria ser un catalizador pro-
puesto para superar la poca conversion de 4,6-DMDBT de lo usado co-
munmente.

La propuesta para aumentar la carga en el soporte ZrSBA-15 (2) fue
por un trabajo anterior [65] donde se trabajé con el SBA-15 con cantidad
de ZrO, similar a la obtenida en ZrSBA-15 (1). El trabajo se centrd en va-
riar la cantidad de MoOj; en el catalizador para evaluarlo en HDS de 4,6-
DMDBT, a las mismas condiciones como en este estudio, la mejor conver-
sion fue obtenida con 12 y 18 % de fase activa.

Se obtuvo menor actividad en 18 % de MoOs que en 12 %. La ener-
gia de borde de MoO; es comparable con MoO; en SBA-15, la fase activa
no yace bien dispersa, la cantidad de ZrO, no tiene mucho efecto en disper-

sar 18 % de MoO; que en dispersar 12 % sin ZrO,. Ademés las propiedades
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texturales (Tabla 4.5.2.) se ven afectadas por mayor cantidad de MoOs,

disminucién de drea superficial, etc.
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Fig. 4.6.6. Distribucion de productos obtenidos en la evaluacion de activi-
dad catalitica de 18NiMo/ZrSBA-15 (2): (a) DBT y (b) 4,6-DMDBT.

La distribucion de diametro de poro es uniforme en todos los catali-
zadores de soportes mesoporosos. La adicion de MoO;, en este catalizador,

conserva distribucién uniforme, al agregar NiO, la distribucion pierde la
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uniformidad, un factor que también tiene efectos en la actividad presentada.
El efecto de adicion de NiO en la dispersion de MoOs no se ve en la ener-
gia de borde.

La distribucion de productos obtenidos a partir de la HDS de DBT
muestra competencia de las rutas hasta 50% de conversién el producto de
DSD, BF no se hidrogena como en los otros catalizadores con ZrO,, la can-
tidad de 4H-DBT no desaparecié totalmente, y el porcentaje de conversion
de DBT es del 90 %, por lo que no desulfuré como se esperaba ni siquiera
al DBT.

En el caso de 4,6-DMDBT se logr6 conversion de 80 % con produc-
to principal MCHT y poco DMDCH.

Catalizador 12NiMo/y-AL, 05

Este catalizador se toma como referencia de los empleados indus-
trialmente como comerciales. Se puede comparar con los desarrollados
convirtiendo comparablemente al DBT, pero no al 4,6-DMDBT, por lo que
lo hace un catalizador que se debe mejorar para poder cumplir con las nor-
mas ambientales proximas en los paises industrializados.

La mayor parte de los estudios en HDS profunda se centran en la ac-
tividad de este catalizador en diversas condiciones experimentales. Los es-
tudios de DFT tienen como sustento la actividad de catalizadores en este
soporte.

Presenta desventajas tener solo estos datos de actividad catalitica por
la diferencia en la distribucion de productos. Algunos de los estudios han
afirmado que el paso de hidrogenacion del BF a CHB no ocurre, como se
vio en los catalizadores (2) y (3), la desapariciéon de BF con sucesivo au-

mento de CHB, al término de DBT, apunta hacia habilidad del catalizador
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para hidrogenar compuestos, aunado a la comparacion de actividad cataliti-
ca frente al 4,6-DMDBT.

La actividad catalitica frente al 4,6-DMDBT es muy baja, el catali-
zador no lo desulfura mejor que el 12NiMo/SBA-15, la constante de velo-
cidad es apenas superior (Tabla 4.6.2).

A diferencia de todos los catalizadores desarrollados (1-4),
12NiMo/y-AL O3, lleva a la mayor produccion de BF. En los catalizadores
1-4, los productos BF y CHB estén en competencia hasta cierto porcentaje
de conversion de DBT: para el catalizador (5), el producto principal es BF,
el CHB empieza a ser considerable hasta 50 % aproximadamente. La prefe-
rencia de rutas en comparacion con los catalizadores 2-4 apuntaria a que el
4,6-DMDBT no se desulfuraria en porcentaje elevado, lo cual ocurrio.

El producto principal de desulfuracién del 4,6-DMDBT es MCHT,
como se esperaba debido a la interaccion con la superficie del 6H-4,6-
DMDBT. El siguiente producto considerable es el DMDCH como en los
casos anteriores. El efecto de la ruta de desulfuracion directa tan marcado
en DBT tiene consecuencias inmediatas y altas en la desulfuracién de 4,6-
DMDBT. La ruta favorecida para ambos compuestos es hidrogenacion, la
interaccion favorable de DBT con la superficie de MoS, es la responsable
de la alta actividad catalitica en su desulfuracién, por desulfuracion directa,
no por hidrogenacion.

La actividad del catalizador mas estudiado en las mismas condicio-
nes de HDS profunda, permite notar la mayor actividad de los catalizadores
2-4 para desulfuracién del 4,6-DMDBT y actividad similar para DBT. Es-
tudiar la distribucién de los productos sirvié para encontrar la ruta que si-
gue el catalizador durante el proceso de hidrodesulfuracion bajo las mismas
condiciones. Como se vio, la conversién de DBT de 12NiMo/y-Al,O; es

comparable con 2-4, sin embargo, la ruta seguida del compuesto eliminado
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no se debe al mismo esquema de reaccion, preferencia por DSD para el ca-

talizador S frente a la hidrogenacion desde el inicio. Entender este proceso

lleva a dilucidar la poca eficiencia en desulfuracion de 4,6-DMDBT, al cual

s6lo dos catalizadores (2 y 3) logran desulfurar en mayor porcentaje.
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Fig. 4.6.7. Distribucién de productos obtenidos en la evaluacion de activi-
dad catalitica de 12NiMo/y-Al,0s: (a) DBT y (b) 4,6-DMDBT.
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El analisis de energia de reaccion realizado bajo la teoria de funcio-
nales de la densidad demuestra que la ruta preferente de HDS para las mo-
1éculas organicas, DBT y 4,6-DMDBT, debe llevar a la formacién de pro-
ductos de HID. La energia implicada para desulfurar al DBT y producir BF
es menor que para hidrogenar DBT, producir 6H-DBT y después desulfurar
para producir CHB, las energias obtenidas se pueden manipular como ley
de Hess y se vera que los procesos mas espontaneos sern las desulfuracio-
nes de los productos hidrogenados. Es sabido que la desulfuracion de tiofe-
no no produce butadieno, lo cual puede calcularse y comprobar que la de-
sulfuracion del tetrahidrotiofeno es mas exotérmica [66]. El DBT tiene ma-
yor energia de reaccion que el 4,6-DMDBT. Las moléculas tienen la misma
preferencia por la ruta de hidrogenacion, entre ellas no hay diferencia signi-
ficativa en las energias de reaccidn.

La ruptura del enlace C-S (1—6) de los tres anillos aromaticos es la
de menor energia en los dos compuestos. La menor energia la presenta 4,6-
DMDBT que es apenas exotérmica. Lo cual sugiere el compuesto con me-
nor energia para desulfurarse es el 4,6-DMDBT.

Aunado a esto, los calculos de energia de adsorcién para la DBT y
4,6-DMDBT (seccion 2.4) demuestran que los compuestos tienen mayor
energia de adsorcion en forma plana (forma que llevard a hidrogenacion de
los compuestos) que en forma perpendicular (forma que llevara a desulfu-
racién de éstos), siendo la energia menor. En magnitud la energia de adsor-
cion perpendicular para 4,6-DMDBT es mayor que para DBT.

La HDS de las dos moléculas (DBT y 4,6-DMDBT) tienen direccion
hacia la hidrogenacion de los anillos laterales para después desulfurar a los
compuestos producidos, el estudio de reactividad por NICS sigue la ten-
dencia establecida mostrando la dificultad de eliminar azufre de la serie de

compuestos refractarios. Se nota que el 2-MDBT que es el compuesto con
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mayor facilidad de eliminar azufre de la serie de dibenzotiofenos alquilsus-
tituidos, el valor de NICS comprueba esto, tiene la misma energia de esta-
bilizacion de resonancia (EER) que el DBT. El valor de NICS de 4-MDBT
ayuda a separar la contribucion electrénica del metilo en la posicion 4, un
anillo con la misma magnitud que ¢l DBT y uno con mayor EER. Los valo-
res de NICS de los anillos laterales al anillo de tiofeno para el 4,6-DMDBT
son muy similares al sustituido de 4-MDBT, teniendo mayor EER el 4,6-
DMDBT que el 4-MDBT y que el DBT. La dificultad para hidrogenar estos
anillos sera paso importante en la superficie del catalizador.

La diferencia de los orbitales HOMO-LUMO, como propiedad elec-
trénica de los compuestos, apunta en la misma direccién que las energias
de reaccién, los compuestos con mayor diferencia HOMO-LUMO son los
mas estables, en los esquemas de desulfuracion tedricos corresponden con
las reacciones mas exotérmicas. La formacién de un producto estable con-
lleva mayor energia de reacciéon (DCH y DMDCH) que los inestables (2H-
DBT y 2H-4,6-DMDBT).

La comparacion los dibenzotiofenos con los compuestos similares
permite observar que el fluoreno y el dimetilfluoreno no tienen similitud en
aromaticidad, la adsorcién plana serd muy diferente. El azufre del tiofeno
es ¢l responsable de la aromaticidad al aportar un par electrénico a la nube
del heterociclo, en el fluoreno el carbono no provee el par electrénico, a
menos que el carbono se desprotone y genere al anidn ciclopentadienilo, y
para que exista este anion deber coordinarse a algiin metal. Por lo anterior,
el modo de coordinacion entre DBT y fluoreno serd muy diferente, siendo
mayor para el DBT que para el fluoreno y lo mismo para el 4,6-DMDBT y
el respectivo fluoreno sustituido. La competencia por los sitios de hidroge-
nacion sera la misma, aunque presentando mayor interaccion DBT y 4,6-
DMDBT.
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Los catalizadores desarrollados con base en SBA-15 con ZrO, pre-
sentan tendencias en la evaluacion de la actividad catalitica. Sirve de mu-
cho establecer comparacién de desulfuracion de 4,6-DMDBT en relacién
con el DBT. Como se sabe la desulfuracion directa del segundo es bastante
cuantitativa, no asi para el primero, la preferencia de HID es igual para am-
bos. La comparacién de los resultados obtenidos con el catalizador conven-
cional ayuda mucho a entender la dificultad de tantos intentos por remover
al azufre del 4,6-DMDBT.

Las pruebas de caracterizacion disponibles de los catalizadores ayu-
dan a comprender la relacién estructura-reactividad (tan apreciada siempre)
en la actividad de HDS profunda.

La prueba de fisisorcién de Nitrégeno no tiene relacién directa con la
actividad. El catalizador (1) con mayor area superficial BET y diametro de
poro es el que presenta menor actividad en las condiciones de reaccion. La
comparacion entre los catalizadores mas activo.s demuestra que el cataliza-
dor (3) presenta menor area superficial que el catalizador (2), debido a la
mayor cantidad de ZrO,. En ambos casos se presentan particulas pequefias
en la superficie distinguibles por DRX de polvos, las cuales tienen efecto
apreciable en la actividad catalitica de 4,6-DMDBT. La conversién final de
DBT y 4,6-DMDBT es la misma para los catalizadores (2) y (3), contra-
rrestando la menor é4rea superficial con la mayor dispersion, teniendo dife-
rencia en la forma de las curvas de conversion contra tiempo. El catalizador
(4) tiene la menor area superficial de la serie de catalizadores derivados del
SBA-15, comparable a la del catalizador (5). El efecto mas notable de este
es que no tiene distribucion uniforme de diametro de poro de desorcion al
adicionar el NiO, la cantidad de NiO que el soporte puede dispersar esta en
el limite y por ello se depositan particulas en los poros que los obstruyen.

La incorporacion de MoO; al soporte conserva la distribucién de didmetro
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de poro. El catalizador (5) presenta la estructura porosa desordenada a dife-
rencia de catalizadores (1-4) y menor 4rea superficial BET. La incorpora-
cion de molibdeno en los soportes 1-4 disminuye bastante el 4drea superfi-
cial, lo que no ocurre con la misma incorporacién a (5), donde la disminu-
cion de area es minima entre las adiciones. La adicion del promotor dismi-
nuye muy poco el area superficial en comparacion con la primera adicion
de Mo. Los soportes modificados con ZrO, como los catalizadores prepa-
rados presentan curvas de histéresis correspondiente al arreglo hexagonal
de poros cilindricos del SBA-15, con excepcion de (4) al incorporar NiO.

El estudio con DRX de angulos bajos comprueba el ordenamiento de
los poros en los catalizadores (1-4) en un arreglo hexagonal. Se identifican
los planos (100), (110) y (200), siendo el mas claro el primero por la inten-
sidad. Para la evaluacidn catalitica se cuentan con sélidos mesoporosos or-
denados.

Los datos de DRX de polvos no presentan fases cristalinas para nin-
guno de los catalizadores preparados debidas a la fase activa o al promotor.
El SBA-15 es un sélido amorfo que no presenta fases cristalinas. Las adi-
ciones de ZrO, llevan a la formacion (aparicion) de fases cristalinas de zir-
conia tetragonal y monoclinica en la superficie, lo que se manifiesta en un
incremento de la actividad catalitica en HDS de DBT y 4,6-DMDBT. Que
no hayan presentado sefial la fase activa o el promotor indica que estan bien
dispersos en el soporte. La cantidad incorporada de Mo y Ni esta en el por-
centaje de que son capaces de dispersar los 6xidos empleados.

Con DRS se determiné la dispersion de los MoO; y NiO. Se observé
que todos los catalizadores tenian buena dispersion, por tanto no se descar-
taron por tamafio de particula elevado. La prueba de DRS determiné cuan-
titativamente qué tan dispersa estaba la fase metélica en el catalizador en su

estado oxidado, mostrando relacion con la evaluacién de la actividad de en
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HDS de DBT y 4,6-DMDBT. La energia de borde en orden decreciente es
3>2>4>1>5. La comparacion de la actividad de los catalizadores 1-4 mues-
tra que la actividad catalitica tiene la misma secuencia, no asi para (5). La
mejor dispersion de la fase activa en el catalizador 5 implicé buena activi-
dad en DBT no asi en 4,6-DMDBT. La actividad catalitica de DBT es muy
similar en los catalizadores 2-4 teniendo mejores resultados para cataliza-
dores 2 y 3, que tienen la mejor dispersion. La tendencia en 4,6-DMDBT es
mads notoria en sentido de la dispersion, sélo diferente en (1) y (5). (5) esta
menos disperso que (1) y presentd mejor actividad.

E] tamafio de los sulfuros determinados por HRTEM tiene relacion
con la dispersion de las especies metalicas en su estado oxidado en el so-
porte determinada por DRS. En la serie la mayor dispersion y el menor ta-
mafio de sulfuros es para (3); la fase activa menos dispersa con sulfuros
grandes esta en el catalizador (5), aunque el tamafio de sulfuros promedio
no corresponda al de mayor tamafio, es una buena comparacion para el ta-
mario de sulfuros activos y la dispersion de la fase activa. Los sulfuros de
tamafio grande provienen de fase activa no tan bien dispersa.

La evaluacion de la actividad de los catalizadores preparados mostrd
que hay dos muy activos, llegando a convertir en alto porcentaje al DBT y
4,6-DMDBT mezclados. Anteriormente, se pensaba que no era posible
desarrollar un catalizador eficiente y selectivo para los dos compuestos, por
la dificultad del segundo (4,6-DMDBT) de desulfurarse en las condiciones
convencionales de HDS profunda.

Atin no se dilucida el rol del promotor en la HDS profunda, por las
pruebas de dispersion sélo tuvo efecto positivo en un catalizador (3) y ne-
gativo en el catalizador 5. Propuestas recientes relacionan la presencia del
promotor con una estabilizacién en la formacién de vacancias, disminucién

de barreras de los intermediarios y estados de transicién (seccion 2.5) [67].
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Otro efecto es el cambio en la densidad electrénica del sélido, como es de
esperarse, la adicion de NiS al MoS, tiene implicaciones electronicas en la
superficie [68]. Los resultados obtenidos con MoS, sin NiS en la HDS
muestran que se forman principalmente productos hidrogenados, la desul-
furacion no es completa [3, 12]. Al adicionar el promotor, los productos de
desulfuracion se incrementan, lo cual comprobaria el efecto electrénico del
Ni hacia formacion de sitios activos en la hidrogendlisis del enlace C-S y
distorsion de la densidad electrénica de la fase activa. Si hay modificacién
de la densidad electronica de la superficie de MoS,, la transferencia de car-
ga para NiS-MoS, debe tener mayor magnitud que para MoS, por lo obser-
vado experimentalmente.

La unica diferencia entre los catalizadores estudiados es el soporte,
sélo en el catalizador (4) se vari6 la cantidad de fase activa y promotor. El
efecto que tiene el soporte en este estudio es, a simple vista, sobre las ca-
racteristicas texturales y morfoldgicas del catalizador: é4rea superficial,
arreglo poroso, dispersion y tamafio de sulfuros. Ultimamente se ha reivin-
dicado el papel del soporte en la actividad catalitica [69], mayores o meno-
res interacciones con la fase activa y con el promotor. En el caso del TiO,
[70], por sus propiedades de semiconductor se ha propuesto su participa-
cién electronica en la reaccion. El ZrO,, por ser del mismo grupo, se ha
contemplado para ofrecer la misma posibilidad, es tema de trabajos mas
largos.

Por la distribucion de productos de los catalizadores evaluados se
puede establecer el mecanismo de desulfuracién para DBT (Figura 4.5.8).

La presencia de 4H-DBT esta en los productos de reaccion, ¢l 6H-
DBT no se observa, sin embargo, el CHB s6lo puede deberse a la desulfu-
racion de este. Como se vio para (2) y (3) la hidrogenacion a porcentajes de

conversion elevados de DBT, es posible la hidrogenacion de BF para dar
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CHB. La hidrogenacion para dar 4H-DBT y 6H-DBT se puede considerar
estado estacionario. La desulfuracion de 6H-DBT es muy répida, en 1-4

tanto como la desulfuracion directa.

Q-0 - Q0
\

|

G0O—00

Figura 4.5.8. Esquema de desulfuracion de DBT

El esquema de desulfuracion del 4,6-DMDBT es distinto. Para este
compuesto si estdn presentes 4H-4,6-DMDBT y 6H-4,6-DMDBT, la desul-
furacién de este ultimo lleva a la formacion del producto principal de reac-
cion para (MCHT) los 5 catalizadores, €l DMBF apenas aparece. El precur-
sor del DMDCH puede ser el TH-4,6-DMDBT (desulfuracién) y MCHT

(hidrogenacioén).

Q-0

Figura 4.5.9. Esquema de desulfuracion de 4,6-DMDBT.
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La diferencia més notable entre los esquemas de desulfuracién de
ambos dibenzotiofenos estudiados es que la DSD posible en DBT y es muy
escasa para 4,6-DMDBT, por lo que se puede prescindir del DMBF en el
mecanismo de desulfuracion. Ambos poseen HID, mas marcada en 4,6-
DMDBT, sus productos hidrogenados se detectan en los reportes del cro-
matografo directamente como 6H-4,6-DMDBT e indirectamente por la

aparicion del DMDCH que puede ser del TH-4,6-DMDBT.
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Conclusiones

La ruta preferente para la hidrodesulfuraciéon de DBT y 4,6-DMDBT
es HID. El producto més estable de desulfuracién serd el DCH y DMDCH,
respectivamente. Los compuestos (DBT y 4,6-DMDBT) no muestran pre-
ferencia en rutas diferentes para la HDS.

Los valores de NICS como indice local de reactividad sefialan el
efecto que tienen los metilos en los anillos aroméaticos. Los metilos en 4,6-
DMDRBT tienen efecto inductivo, por lo tanto, estabilizan los anillos aroma-
ticos del 4,6-DMDBT y hacen su hidrogenacién ligeramente menos favo-
rable que para el caso de DBT. La adsorcién en forma plana de DBT y 4,6-
DMDBT en la superficie de MoS, sera de tres anillos aromaticos conden-
sados. La coordinacidn a los sitios activos es diferente a la de los fluorenos
similares. La hidrogenacion paulatina va teniendo efecto en la aromaticidad
de los anillos adyacentes.

El efecto directo del soporte en la fase activa varia por las interaccio-
nes establecidas entre éste y el Mo. La diferencia est4 en la influencia sobre
las caracteristicas de la fase activa y del promotor.

Dos catalizadores desarrollados presentaron actividad elevada en la
HDS de la mezcla de DBT y 4,6-DMDBT, llegando a la misma conversion
final entre ellos. Cumplen con algunas normas de cantidad de azufre, con-
centracion final de azufre fue menor de 30 ppm para cada compuesto.

El area superficial alta del catalizador no garantiza la mayor activi-
dad catalitica. Mayor dispersion de la fase activa si esta relacionada con la
mayor actividad, también menor longitud de los sulfuros. Tampoco el cata-
lizador con mayor cantidad de NiMo tuvo mayor actividad, la distribucién
uniforme de los sulfuros en el catalizador parece ser importante.

El andlisis de distribucién de productos para cada catalizador enfati-
za la diferencia entre ellos. Aunque lleguen a la misma conversion, la ruta

seguida a lo largo de la evaluacién no es la misma.
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Para disefiar un catalizador cada vez mas eficiente hay que buscar un
balance perfecto entre sitios de HID y DS. El catalizador por antonomasia
no convierte bien por su poca capacidad para hidrogenar, asimismo, hay
catalizadores que hidrogenan pero no rompen enlaces C-S. El éxito de los
catalizadores desarrollados estribé en proporcién adecuada entre HID y
DS.

DBT y 4,6-DMDBT presentan diferencias en sus rutas de desulfura-
cién. El primero puede irse por DSD, mientras que el segundo no, la desul-
furacién del segundo se presenta Unicamente cuando el reactante esta con-
vertido en 6H-4,6-DMDBT. Estudios de estructura electronica mas detalla-
dos, considerando la interaccion de los hidrocarburos con la superficie del

catalizador, podran ayudar a mejorar el entendimiento del problema.
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Al
Modificacion de SBA-15 con ZrO;

Estequiometria de reaccion
Zr(PrO), = ZrO,

0.5 g de ZrO, corresponden a 4.05 mmol, reaccion 1:1, el volumen necesa-

rio del precursor es:

iml
1.058¢

(4.05x10‘3moz)(327.58g/mol)( ] =1.256mL

El Zr(PrO), esté al 70 %,

1.265mL 100 =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 MoO;

Los calculos para x % de MoO; se hicieron con la estequiometria 1:7

entre el precursor y la fase activa.

_X(g)/100 )(1

= — -2
™ precursor _[143.94g/mol 7)(1235.86g/mol)— 1.226x107* X(g)

donde X es el porcentaje en peso de la fase activa en el catalizador (12 y
18).
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Impregnacién de Ni al soporte

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

con la estequiometria 1:1:
Ni(NO;),6H,0 — NiO

X(g)/100 ) 1 2
Mprecursor = (ﬁ-g'/w)(T)(Z%.Sl g/ mol) =3.89x10"“ X(g)

donde X es el porcentaje en peso del promotor en el catalizador (3 y 4.5).
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A2
Cilculo de energia de borde

El procedimiento se realizé como el propuesto en [63] se transform6

el espectro y se trazd una linea que intersectara a las abscisas.

[FRy"h

400 e 12 NIMO/ZFSBAF15 (2)

T T T T g
30 a5 40 45 50 55 60
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.

12NiMo/ZrSBA-15 (2)
80000 - :
| y = 86790x - 385539

60000 }‘ R? = 0.9954

40000 -

20000 '

04 . ‘ . ,
44 46 438 5 5.2 5.4
Energia (eV)
385539
E V)= =4.44¢eV
(V)= 56790

El mismo procedimiento se siguié para los demas catalizadores con 'y

sin Ni.
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A3
Constantes de velocidad

Las constantes para la evaluacion de la actividad catalitica se obtu-
vieron con el método integral. Se analizaron dos posibles pseudo 6rdenes
de reaccion, obteniéndose mejor coeficiente de correlacién lineal para el

pseudo orden cero. Las ecuaciones son:

Ct =—kot+C0
In(C,)=~kit + Ln(Cyp)

orden cero

orden uno

Se toman el mayor nimero de puntos posible a tiempos donde la reaccion

se ajusta al orden de reaccion, a estos tiempos las reacciones de competen-

cia y colaterales no alteran los equilibrios fisicoquimicos.

Cero DBT Uno DBT
0.035 —- ‘ 2 »
0.03 3 = -0.0085x+0.0321 | y = 0.3625x - 0.1697
0.025 | RZ=09079 | 51 R¥= 09504
< 002 “ 14
S 0015 -8
< 05
0.01 ‘ ’
0.005 - ‘, 04 :
0 ‘ : d 1 2 3
o 1 2 3 4 5 0.5
t (h) th
Cero 4,6-DMDBT Uno 4,6-DMDET
0.014 —— " 16
14 -
0.012 4 y=-0.0018x + 0.013 12 y=02578x-01621 ¢
001 4 R? = 0.9737 1 R? = 0.902
< 0.008 - 0.8 A
-3 | Q
G 0.006 - § 984
0.004 - o
! 0.2 |
0.002 4 | 0 .
|
0 - . ; : . 028 4 2 3
o 1 2 3 4 5 -04
t (h) t(h)
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Las constantes corresponden al catalizador 12NiMo/ZrSBA-15 (1).
Para los demés se siguid la misma metodologia. Cada constante se divide

entre 0.15 g y se obtiene la constante reportada por 1 g de catalizador.

125




Apéndices

A4
Productos presentes en la mezcla de reaccion

O OO

HDS de DBT

DCH Diciclohexilo CHB Ciclohexitbenceno
s
BF Bifenilo

4H-DBT Tetrahidrodibenzotiofeno

i)

s

DBT Dibenzotiofeno

HDS de 4,6-DMDBT
DMDCH Dimetldiciclohexilo

DMBF Dimetilbifenilo

X

MCHT Metilciclohexiltolueno

verRlese

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

6H-4,6-DMDBT 4,6-di
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Glosario de abreviaturas

Abreviatura Significado

BET Brunauer-Emmett-Teller

BJH Barrett-Joyner-Halenda

CUs Sitios de coordinacién insaturados

DFT Teoria de funcionales de la densidad
DRS Espectroscopia de reflectancia difusa
DRX de a. b. Difraccion de rayos X de angulos bajos
DRX de polvos  Difraccion de rayos X de polvos

DSD Desulfuracioén directa

E, Energia de activacion

EER Energia de estabilizacién por resonancia
E, Energia de borde de absorcion

EO Oxido de etileno

FID Detector de ionizacion de flama

GGA Aproximacion de gradiente generalizado
HDS Hidrodesulfuracion

HDT Hidrotratamiento

HF Hartree-Fock

HID Hidrogenacion

HK Hohenberg-Kohn

HOMO Ultimo orbital ocupado de mayor energia
HRTEM Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion
KS Kohn y Sham

LDA Aproximacion de densidad local

LSDA Aproximacién de densidad local de espin
LUMO Primer orbital desocupado de menor energia
NICS Desplazamientos quimicos de nicleos independientes
PO Oxido de propileno

RMN Resonancia magnética nuclear

SEM Microscopia electronica de barrido

SMT Sulfuros de metales de transicion

TEOS Tetraetilortosilicato

TS Estado de transicion




Productos de HDS del DBT

Abreviatura Significado

DBT Dibenzotiofeno

2H-DBT Dihidrodibenzotiofeno
4H-DBT Tetrahidrodibenzotiofeno
6H-DBT Hexahidrodibenzotiofeno
TH-DBT Duodecahidrodibenzotiofeno
S-DBT 2-Fenilbencenotiol
S-6H-DBT 2-Ciclohexilbencenotiol
S-TH-DBT 2-Ciclohexilciclohexanotiol
BF Bifenilo

CHB Ciclohexilbenceno

DCH Diciclohexilo

Productos de HDS del 4,6-DMDBT

Abreviatura Significado

4,6-DMDBT 4,6-Dimetildibenzotiofeno
2H-4,6-DMDBT Dihidro-4,6-dimetildibenzotiofeno
4H-4,6-DM DBT Tetrahidro-4,6-dimetildibenzotiofeno

6H-4,6-DM DBT
TH-4,6-DM DBT
S-4,6-DM DBT
S-6H-4,6-DM DBT
S-TH-4,6-DM DBT
DMBF

MCHT

DMDCH

Hexahidro-4,6-dimetildibenzotiofeno
Duodecahidro-4,6-dimetildibenzotiofeno
2-Metil-6-(3-metilfenil)bencenotiol
2-Metil-6-(3-metilciclohexil)bencenotiol
2-Metil-6-(3-metilciclohexil)ciclohexanotiol
Dimetilbifenilo

Metilciclohexiltolueno

Dimetildiciclohexilo




	Portada
	Índice
	Resumen
	1. Introducción
	2. Antecedentes
	3. Desarrollo Experimental
	4. Resultados y Discusión
	5. Conclusiones
	6. Bibliografía
	7. Apéndices

