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Resumen

Titulo: Analisis del comportamiento de catalizadores de Ni-Mo soportados en zeolitas
micromesoporosas sintetizadas por ruta mecanoquimica, en la reaccion de hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno.

Autores: Leonela Diaz Amado, Alberson Yanluis Mufioz Correa

Palabras Clave: ZSM-5, mecanoquimica, mesoporos, impregnacion, hidrodesulfuracion.
Descripcion

La sintesis tradicional de zeolitas se puede llevar a cabo por medio de procesos
hidrotérmicos de alta presion, el uso de plantillas directoras o por métodos solvotérmicos, de este
altimo es principalmente usado el método sol-gel. Con el fin de otorgarle una capacidad catalitica
a la zeolita se ha impregnado metales sobre su superficie como lo son Ni y Mo, este proceso
comUnmente se realiza por medios himedos o electrostaticos. En estos procesos de sintesis de
zeolita y catalizadores a base de esta, se es necesario utilizar cantidades considerables de solventes
en su mayoria alcalinos como el NaOH, asi como costosas plantillas directoras.

El propdsito de este trabajo fue analizar el comportamiento de catalizadores micro-
mesoporosos sintetizados e impregnados con Ni-Mo por una ruta libre de solventes o
mecanoquimica. Se sintetiz6 la zeolita ZSM-5 por medio de molienda reactiva y se realizd un
barrido de condiciones para la generacion de mesoporos en la zeolita sintetizada. Se determinaron
las propiedades fisicoquimicas tanto de los soportes como de los catalizadores tales como: su
morfologia y composicion se analizaron por SEM/EDS, la cristalinidad se determind por rayos X,
sus propiedades texturales se analizaron mediante isotermas de adsorcidn/desorcion de Ar 'y su
acidez se analizd por espectros FT-IR de piridina adsorbida. Por dltimo, se analizo el
comportamiento catalitico en reacciones de hidrotratamiento (HDT) de dibenzotiofeno (DBT), se
hizo la comparacion catalitica entre los materiales con impregnaciébn mecanoquimica e
impregnacion humeda. Los resultados obtenidos muestran la factibilidad en cuanto a la sintesis e
impregnacion metalica de la zeolita ZSM-5 micro-mesoporoosa por ruta libre de solvente, donde
la generacidon de mesoporos mostré un aumento notable en la actividad catalitica del material, ésta

misma no se vio afectada en gran medida por la metodologia de impregnacion.

*Trabajo de Grado

**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director Prof. Victor Gabriel Baldovino
Medrano. Codirectores: Julieth Tatiana Garcia Sanchez, Ingenieria Quimica. Edgar Mauricio Morales Valencia, Dr
en Ingenieria Quimica.
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Abstract
Title: Analysis of the behavior of Ni-Mo catalysts supported on micro-mesoporous zeolites
synthesized by mechanochemical route, in the hydrodesulfurization reaction of dibenzothiophene
Authors: Leonela Diaz Amado and Alberson Yanluis Mufioz Correa
Keywords: ZSM-5, mechanochemistry, mesopores, impregnation, hydrodesulfurization.
Description

The traditional synthesis of zeolites can be carried out by means of high pressure
hydrothermal processes, the use of directing templates or by solvothermal methods, of the latter
the sol-gel method is mainly used. In order to give zeolite a catalytic capacity, metals such as Ni
and Mo have been impregnated on its surface. This process is commonly carried out by wet or
electrostatic means. In these processes of synthesis of zeolite and catalysts based on it, it is
necessary to use considerable amounts of solvents, mostly alkaline, such as NaOH, as well as
expensive directing templates.

The purpose of this work was to analyze the behavior of micro-mesoporous catalysts
synthesized and impregnated with Ni-Mo by a solvent-free or mechanochemical route. Zeolite
ZSM-5 was synthesized by means of reactive grinding and a scan of conditions for the generation
of mesopores in the synthesized zeolite was performed. The physicochemical properties of both
the supports and the catalysts were determined, such as: their morphology and composition were
analyzed by SEM/EDS, crystallinity was determined by X-rays, their textural properties were
analyzed by Ar adsorption/desorption isotherms and their Acidity was analyzed by FT-IR spectra
of adsorbed pyridine. Finally, the catalytic behavior in hydrotreating reactions (HDT) of
dibenzothiophene (DBT) was analyzed, the catalytic comparison was made between the materials
with mechanochemical impregnation and wet impregnation.

The results obtained show the feasibility in terms of the synthesis and metallic
impregnation of the micro-mesoporous zeolite ZSM-5 by solvent-free route, where the generation
of mesopores showed a notable increase in the catalytic activity of the material, this same was not

seen. greatly affected by the impregnation methodology

*Bacholer Thesis

**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Advisor Prof. Victor Gabriel Baldovino
Medrano. Co-directors: Julieth Tatiana Garcia Sanchez, Chemical Engineering. Edgar Mauricio Morales Valencia, Dr
in Chemical Engineering.
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Introduccion

En la actualidad, gracias a su alta productividad energética, el petréleo sigue siendo el
combustible con mayor demanda mundial (Barbosa et al., 2014). Sin embargo, debido a que posee
un alto porcentaje de sulfatos y nitratos, el crudo es de los principales causantes de la
contaminacion ambiental al formar compuestos organicos volatiles de SOx y NOx como producto
de su combustion (Reyes, 1999)(Garcia et al., 2012). Actualmente, la regulacion colombiana
permite una concentracion de 50 ppm de azufre en el crudo (Ministerio de ambiente y desarrollo
sostenible, 2017). Razon por la cual, se han desarrollado diferentes procesos para la eliminacion
de los heterodtomos de azufre. De estos, es particularmente usada la hidrodesulfuracién (HDS),
por el cual se remueve el azufre de los compuestos sulfatados mediante su reaccion catalitica en
presencia de hidrogeno (Quintero et al., 2015) (Shafi y Hutchings, 2000) (De la Cruz , 2014).
Debido a la dificultad de desarrollar reacciones a escala de laboratorio con crudos reales, se han
llevado a cabo estudios de la hidrodesulfuracion de moléculas modelo como el dibenzotiofeno
(Colin et al., 2013) (De la Cruz, 2014). Estas moléculas tipo dibenzotiofeno han sido de especial
interés, debido a que cuentan con un impedimento estérico generado por grupos metilo en su
estructura, lo cual hace mas dificil la interaccion de la molécula de azufre con el catalizador y, por
ende, disminuye la eficiencia de la remocién de azufre (Medina, 2013) (Egorova y Prins, 2004).

Con el fin de mejorar el proceso de hidrodesulfuracion, se han llevado a cabo numerosas
investigaciones para obtener catalizadores mas eficientes en la remocién de los atomos de azufre
que los catalizadores disponibles comercialmente, CoMo/y-Al203 y NiMo/y-Al203 (Edral et al.,
2011) (Tao, 2006). Estas incluyen el estudio de catalizadores basados en metales en transicion
como niquel (Ni), wolframio (W), cobalto (Co), hierro (Fe) y molibdeno (Mo); soportados en

alimina, MCM-41, SBA-15, y zeolitas (Barbosa et al., 2014) (Julio et al., 2016) (Atienza, 2016).
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En los Gltimos afios se ha prestado especial interés a los basados en zeolitas, gracias a que estas
presentan una alta resistencia al envenenamiento provocado por los compuestos sulfatados (Van
et al., 2003). Ademas, se ha evidenciado que la acidez Bronsted de estos materiales puede
favorecer en mayor medida la desulfuracion de moléculas como el dibenzotiofeno (Valderrama,
2020).

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos microporosos que poseen una alta area
superficial, una fuerte acidez (principalmente del tipo Bronsted) y una alta estabilidad térmica e
hidrotérmica (Castafieda et al., 2017) (Belaabed et al., 2016). Dentro de estos materiales, la zeolita
ZSM-5 ha sido ampliamente estudiada debido a que posee una red tridimensional de poros en
forma de zig-zag, cuyo didmetro de poro es ~0,55 nm, lo que le brinda una alta selectividad de
forma (Atienza, 2016) (Garcia, 2020) (Sandoval, 2018)(Delmas et al., 2009). Sin embargo, estos
tamafos de poro también restringen su aplicacién en reacciones de craqueo o alquilacion debido a
que impide la difusion de moléculas de gran tamafio a través de la red porosa (Pérez et al, 2008).

Con el fin de aumentar la actividad catalitica, selectividad y estabilidad de las zeolitas, se
han llevado a cabo estudios sobre su modificacion estructural, donde la generacién de mesoporos
ha sido de gran interés (Arévalo y Azuero, 2019). Esto es debido a que el tamafio de poro tiene un
rol crucial en cuanto a la accesibilidad y transporte de las moléculas de crudo hacia el interior de
la zeolita, donde los mesoporos, facilitan el acceso de moléculas de un mayor tamafio (Peral, 2009)
(Jiménez, 2004) .

Para evitar los métodos tradicionales en la sintesis e impregnacion de zeolitas, los cuales
conllevan rigurosos y largos procesos de tratamiento, asi como la generacidn de grandes cantidades
de residuos liquidos contaminantes a base de NaOH, se ha optado por el uso de rutas

mecanoquimicas (Lu et al., 2017). Estas consisten en el uso de una etapa de molienda dentro del
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proceso que permite la activacion mediante la adicion de energia mecanica de los precursores
metéalicos, en el caso de la sintesis, y genera la interaccidn entre los precursores metalicos y el
soporte, cuando se usa en impregnacion. (Ren et al., 2012) (Lu et al., 2017).

Dado lo presentado anteriormente, en este trabajo se sintetizaran catalizadores de Ni-Mo
soportados en zeolita ZSM-5 microporosa y micro-mesoporosa, usando una ruta mecanoquimica
tanto para la sintesis como para la impregnacion del soporte. Ademaés, se evaluara el

comportamiento de los catalizadores en la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.
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1. Objetivos
1.1.  Objetivo General
Analizar el comportamiento de catalizadores de Ni-Mo soportados en zeolita ZSM-5
micro-mesoporosa sintetizadas por ruta mecanoquimica, en la hidrodesulfuracién de
dibenzotiofeno.
1.2. Objetivos Especificos
e Determinar las condiciones de sintesis para la incorporacion de mesoporos en una
zeolita ZSM-5 preparada por ruta mecanoguimica.
e Determinar las condiciones de sintesis de catalizadores de Ni-Mo/ZSM-5 mediante
impregnacion por molienda reactiva.
e Determinar las propiedades fisicoquimicas de catalizadores Ni-Mo soportados en
zeolitas ZSM-5 micro-mesoporosas preparados por el método de molienda reactiva.
e Correlacionar las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores sintetizados con su

desempefio catalitico en la hidrodesulfuracion de dibenziotiofeno.
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2. Estado del arte

La sintesis mecanoquimica es una metodologia que permite el rompimiento o creacion de
enlaces moleculares mediante la adicion de energia mecéanica, generalmente brindada por un
molino de bolas (Majano et al., 2014). La energia de reaccion se da por la interaccidn mecanica
entre los choques inelasticos de los cuerpos moledores, los cuales pueden ser de origen mineral,
acero inoxidable, ceramico, entre otros (Ren et al., 2012). Este proceso puede ser de alta o baja
energia dependiendo de la transformacion requerida (amorfizacion, intercambio idnico,
activacion), y puede ser controlado mediante la variacién del tiempo y la velocidad de molienda
(Majano et al., 2014). Una ventaja de esta metodologia, respecto a los métodos clasicos de sintesis,
es la eliminacion parcial o total de solventes, lo que reduce la generacién de residuos liquidos

altamente contaminantes (Concha, 2015) (Xu et al., 2015).

En la preparacion de catalizadores basados en zeolitas es posible usar rutas
mecanoquimicas tanto en la sintesis del soporte como en su impregnacion. En cuanto a la sintesis,
diversos autores han reportado con éxito la preparacion mecanoquimica de zeolita ZSM-5,
encontrando un mayor rendimiento del material con costes de energia reducidos respecto a los
métodos tradicionales (Nada et al., 2019) (Xu et al., 2015) (Nada et al., 2019)(Garcia, 2020). Al
igual que en las sintesis tradicionales, en el proceso mecanoquimico se puede afadir a la mezcla
de precursores una pequefia cantidad de zeolita cristalina con el fin de acelerar la nucleacién y dar

soporte a la formacion de los nuevos cristales del material (Zambrano, 2008).

Uno de los principales problemas en la aplicacion de las zeolitas en procesos cataliticos es
su tamafio de poro limitado, el cual restringe la accesibilidad de las moléculas méas grandes,
generando problemas de difusion de los reactivos (Atienza, 2016). Para solucionar esta

problematica, es posible generar mesoporos en la estructura de la zeolita que mejore la difusion de
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las moléculas de mayor tamario. Por ejemplo, Fu y colaboradores reportaron un aumento del 36%
en la conversion de alkyl-dibenzotiofenos para un catalizador de Pd cuando se incorporaron
mesoporos en la estructura de una zeolita microporosa usada como soporte (Fu et al., 2011). La
generacion de estos mesoporos puede llevarse a cabo mediante técnicas “top down” y “bottom
up”. Las técnicas “top down” consisten en la eliminacion selectiva de atomos de aluminio y silicio
de la red tridimensional de la zeolita por medio de tratamientos post-sintéticos, con la desventaja
de que estos mismos pueden llevar a la destruccion del material (Serrano et al., 2013). Por otro
lado, las técnicas “bottom up” consisten en la generacion de mesoporos mediante la adicion de
plantillas durante los procesos ya existentes de sintesis de la zeolita, ver figura 1. Sin embargo,
estas plantillas tienen altos costos y baja disponibilidad comercial (Silaghi et al., 2014) (Serrano

etal., 2013).

Figural

Esquema del proceso de generacion de mesoporos para zeolitas mediante la técnica top-down:
a) Zeolita microporosa, b) Apertura/reconstruccion de enlaces Si-O-Si en medio basico, c)
Reordenamiento de cristales/acomodacion de micelas tensioactivas y d) eliminacion del
surfactante.

a) b) o) d)
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Nota. Tomado de (Valderrama, 2020)
Hasta el conocimiento de los autores, no se ha reportado la incorporacion de mesoporos a

la zeolita ZSM-5 sintetizada por ruta mecanoquimica, la cual, generalmente difiere en
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cristalinidad, area superficial y acidez de las sintetizadas por una ruta sol-gel convencional (Garcia
et al., 2021). Por otro lado, en esta revision tampoco se encontraron reportes de la impregnacion
de catalizadores para hidrodesulfuracion, basados en zeolitas ZSM-5 mediante el uso de una
molienda reactiva. En general, solo se encontraron reportes de impregnacion mecanoquimica de
hierro (Fe), cobalto (Co) y paladio (Pd) sobre soportes como SBA-15 y aluminosilicatos como la
zeolita beta (Joshi & otros, 2020). En especial el Moy el Ni se han impregnado sobre zeolitas beta
con el uso de un molino planetario, con el fin de estudiar su efectividad sobre la HDS de DBT
(Kostova et al., 2007).

Diversos autores han encontrado que la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno puede
llevarse a cabo por dos rutas de reaccion, figura 2. La primera es la hidrodesulfuracion directa
(DDS), en la cual se produce bifenilo, el cual, a su vez, puede hidrogenarse para producir
ciclohexilbenceno (CHB). La segunda, es la ruta de hidrogenacion (HID), en la cual la molécula
de dibenzotiofeno se hidrogena para producir tetrahidrobenzotiofeno (THDBT) vy
hexahidrobenzotiofeno (HHDBT), los cuales son desulfuradas mediante el rompimiento de
enlaces C-S dando como producto ciclohexilbenceno (CHB) (Egorova y Prins, 2004) (Baldovino

et al., 2008) (Tanimu y Alhooshani, 2019).
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Figura 2

Rutas para el proceso de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.
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Ciclohexilbenceno
(CHB)

Nota. Adaptado de (Valderrama, 2020)

Estudios cataliticos han mostrado que las zeolitas con impregnaciones metalicas de Ni y
Mo puede alcanzar una mayor actividad catalitica con respecto a otros soportes utilizados
tradicionalmente, donde la fase metalica de niquel promueve la DDS en la HDS de DBT, mientras
que los metales de molibdeno promueven la fase MoS; responsable de prever los sitios activos en
la reaccion (Meng y Xiao, 2013) (Solis et al., 2006).

Dado lo anteriormente presentado, en este trabajo se incorporaran mesoporos en la
estructura de la zeolita ZSM-5 sintetizada por molienda reactiva y se estudiara la impregnacion
mecanoquimica de Ni-Mo sobre las zeolitas microporosa y micro-mesoporosa. Ademas, se

evaluara su actividad catalitica en la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.
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La metodologia de este trabajo fue dividida en tres etapas: sintesis, caracterizacion y

3. Metodologia

Evaluacidn catalitica; esta es descrita a detalle en el siguiente diagrama, figura 3.

F

igura 3

Esquema de la metodologia desarrollada en el trabajo.

1. Sintesis de ZSM-5
microporosa.
Generacion de

S

1. Morfologia y
composicion quimica

Etapa 1 --»  Etapa 2 -~ Etapa 3
4" 1} wy
r/ o“t SINTESIS DEL CARACTERIZACION DE EVALUACION
w\___&: " SOPORTE Y LOS SOPORTES Y CATALITICA
2®" CATALIZADORES CATALIZADORES | Catalisad
. atallzadores

sintetizados por ruta
convencional para

5 ST referencia.
INesoporos a la ; iif;a;z];g?g cial y 2. Evaluacion de los
. ]zeollta. . : porosidad catalizadores
. Impregnacion de Ni- inteti -
Mo al saporte ZSVLS 4 Acidez de los smtetlzadofs 301 ruta
materiales mecanoquimica.

micro -INes0poroso.

3.1.  Sintesis Mecanoquimica de la Zeolita ZSM-5

Para la sintesis de la zeolita ZSM-5 mediante una ruta mecanoquimica, se usaron como
precursores de silicio, sodio y aluminio los siguientes compuestos: humo de silice (SiO,, tamafio
de particula 0.2-0.3 um, Aldrich-99%), silicato sédico (Na,SiO5. 9H, 0, Aldrich-98%) y sulfato de
aluminio (Al,(Si0,)5.18H,0, Quimirel-97%). Como agente director de la estructura se usé zeolita
ZSM-5 sintetizada en el Centro de Investigaciones en Catalisis (CICAT) mediante el método sol-
gel, denominada semilla, ver apéndice A. Los precursores se adicionaron de tal forma que se
cumplieran las siguientes relaciones molares: Si/Al=20.06, Na,0/Si0,=0.16, H,0/Si0,=1.89 y
una relacion masica de semilla/SiO,= 0.1. La masa usada de cada uno de los precursores se detalla

en el apendice B.
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La mezcla de los precursores se realizé en un molino planetario de bolas (Retsch-PM 100),
usando un vaso de acero inoxidable de 125 mL con 26 bolas de 1 cm de diametro del mismo
material. Los precursores se agregaron al vaso en el siguiente orden: humo de silice, silicato sddico,
sulfato de aluminio y finalmente la zeolita semilla. La mezcla se molié durante 20 min usando una
velocidad de 400 rpm con pausas de 1 min e inversion de sentido del giro cada 4 min, teniendo
asi, 16 min de molienda y 4 min de pausas. El sélido recuperado se llevd a un tratamiento
hidrotérmico en un reactor autoclave bajo presion autdgena en un horno precalentado a 180°C
durante 24 h.

Una vez terminado el proceso de cristalizacion, el producto obtenido del reactor fue lavado
para eliminar los precursores que no reaccionaron. Para ello, se mezcld la zeolita con agua tipo |
en un tubo falcon y se centrifug6 usando 3500 rpm por 10 min. Se repitid el proceso hasta que el
liquido de la centrifugacion tuviese un pH neutro. Al finalizar el lavado se recupero el sélido y se
secd en un horno a 100 °C durante 2 h.

3.1.1. Intercambio ldénico

Se llevo a cabo un intercambio idnico para obtener la forma acida de la zeolita microporosa.
Inicialmente, se reemplazd el cation de sodio Na* por un ion de NH, *de la estructura de la zeolita.
Para ello, se prepar6 una solucion de 0.5 M de nitrato de amonio (NH,NO;, Panreac — 99%)
cumpliendo una relacion 20 mL de solucion/g de zeolita. La mezcla se mantuvo bajo agitacion
magnética a 300 rpm y 60 °C durante 4 h, evitando la evaporacion del liquido. Posteriormente, se
centrifugd la muestra a 3500 rpm por 10 min para retirar el liquido. Este mismo proceso se realizd
4 veces. Al finalizar los 4 intercambios se recupero el sélido, se lavé con agua tipo | hasta pH
neutro y se secd en un horno a 120 °C por 3 h. Finalmente, se retir6 el ion amonio (NH,") para

obtener la forma &cida de la zeolita. Para ello, se calciné el sélido en una mufla usando una rampa
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de 1.5 °C/min hasta alcanzar una temperatura de 550 °C y luego a esa temperatura se mantuvo por

6 h.

3.1.2. Generacion de Mesoporos a la Zeolita ZSM-5

Para la sintesis de la zeolita ZSM-5 micro-mesoporosa se adaptdé el método de
mesoestructuracion utilizado por Garcia-Martinez en la zeolita USY comercial (Atienza, Garcia
& Linares, 2016). Primero, se realizé un tratamiento acido a la zeolita ZSM-5 para flexibilizar su
estructura cristalina y obtener grupos OH" adicionales. Para ello, se prepard una solucién de acido
citricoa 0.5 M (C¢Hg0,, Merck, 99%) y se mezcld con la zeolita cumpliendo una relacién de 167
g de zeolita/L solucién, la mezcla se mantuvo en agitacion a 200 rpm y 60 °C durante 2 h.
Terminada la agitacién, la muestra se lavé con agua tipo | hasta pH neutro. El sélido recuperado
se secd en un horno a 100 °C durante 3 h. Posteriormente, se adiciond a una solucion de hidréxido
de sodio (NaOH pellets, Loba Chemie-98%) 0.45 M y se mantuvo bajo agitacién a 300 rpm y 60
°C durante 1 h. Transcurrido este tiempo se dejo enfriar a temperatura ambiente y se adiciond el
bromuro de hexadeciltrimetilamonio (C,9H4,BrN, CTAB, Sigma — 98%) 0.4 M. Se mantuvo por
1 h bajo agitacion a 300 rpmy 60 °C. En los dos tiempos de agitacion, la mezcla debe taparse muy
bien para evitar la evaporacion del liquido. La mezcla se llevé a cabo cumpliendo una relacion de
85 g Zeolita/L solucion. Posteriormente, la solucion se sometid a un tratamiento hidrotérmico en
un reactor autoclave a 150°C durante 48 h. Finalmente, el s6lido recuperado se lavo con agua tipo
| hasta pH neutro, se seco en un horno a 100 °C durante 3 h y se calcind en una mufla con una

rampa de 1.5 °C/min hasta 550 °C durante 6 h.
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3.2.  Sintesis de los catalizadores

3.2.1. Impregnacion mecanoquimica de Ni-Mo sobre la zeolita

La impregnacion se llevo a cabo en un molino planetario de bolas (Retsch-PM 100), en un
vaso de 6xido de zirconio (Zr0O,) de 50 mL con 17 bolas de 1 cm de diametro del mismo material.
La mezcla de los precursores de Ni (Ni(NO5),.6H,0, Merck 99%) y Mo ((NH,)¢Mo,0,,4.4H,0,
Merck 98%) con las zeolitas usadas como soporte se realizé a una velocidad de 150 rpm durante
30 min. Las cantidades usadas de la zeolita y los precursores fueron las siguientes: 2.0 g de ZSM-
5 microporosa, 0.5478 g de heptamolibdato de amonio y 0.3227 g de nitrato de niquel (ver
apéndice C), para realizar los célculos se tuvo en cuenta los porcentajes impregnados de los
precursores Ni-Mo del catalizador comercial, los cuales son 3.22% de NiO y 17.5% de MoOs.
Posteriormente se calcind el sélido obtenido en una mufla con una rampa de 1.5 °C/min hasta
550°C por 6 h. Para determinar estas condiciones de molienda para la impregnacion de los metales
se realizaron pruebas de molienda preliminares a diferentes velocidades y tiempos, algunas de
estas se muestran en la figura C1 del apéndice C.
3.2.2. Impregnacion humeda de Ni-Mo sobre la zeolita

Las zeolitas micro y micro-porosa se impregnaron por el método himedo clasico para ser
usadas como referencia. El proceso se realizé siguiendo el método de impregnacién secuencial
propuesto por Vergara (Vergara et al., 2000). La impregnacién se llevé a cabo en un
rotoevaporador (Buchi Waterbath B-480), a una temperatura de 38°C, presion de vacio de 72 mbar
y 20 rpm. Se usaron como precursores de molibdeno y niquel, heptamolibdato de amonio
((NHy)¢Mo0,0,,.4H,0, Merck 98%) y nitrato de niquel (Ni(NO5),.6H,0, Merck 99%). Se inicio
diluyendo la sal precursora de molibdeno en un volumen de agua (2.5 mL) igual a 8 veces el

volumen de poro de la zeolita (0.14 cm®/g), ver apéndice D. A esta solucion se le agregaron 2 g
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del soporte y se dejo bajo agitacion magnética hasta alcanzar un pH estable, el cual se midié con
un pHmetro (Hanna instruments), esto se logré en aproximadamente 4 h. Una vez estable el pH,
se procedio al secado en el rotaevaporador durante 1 h. EI material recuperado se calcind en una
mufla con una rampa de 1.5°C/min hasta 550°C por 6 h. Posteriormente, se realizé la impregnacion
del niquel, para ello se sigui6 el mismo procedimiento usando el material impregnado con
molibdeno como soporte. Finalmente se calcind con una rampa de 1.5°C/min hasta 550°C por 6 h.
3.3.  Caracterizacion fisicoquimica de los materiales
3.3.1. Morfologia y composicién quimica

La morfologia y composicion quimica de los materiales sintetizados fueron observadas por
imagenes recolectadas con un microscopio electronico de barrido QUANTA FEG 650 (FEI),
usando un detector Everhart Thornley (ETD) para morfologia y un detector de electrones
retrodispersados (BSED) para composicién. Previo a los andlisis, las muestras fueron colocadas
sobre stubs metélicos con cinta adhesiva de carbdn y recubiertas con oro (Rivas et al., 2014).

Adicionalmente, se determiné la composicién quimica para Ni y Mo mediante
espectrometria de absorcion atémica de Ilama, con un espectofotometro AA 240 FS AA Agilent
Technologies AA. Con los datos obtenidos se calcularon los porcentajes de los metales
impregnados. Los materiales sintetizados fueron previamente preparados mediante una digestion
acida, con 0.1 g de muestra del catalizador en 10 mL de &cido fluorhidrico (HF, Merck, 40%) y 5
ml de &cido nitrico (HNO5, Merck, 69%). La disolucion se dejé bajo agitacion a 200 rpm a 60 °C
durante 1 h, hasta observarla translucida. Terminado este proceso, se aforo la solucion con agua

tipo I hasta 50 mL.
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3.3.2. Cristalinidad

La cristalinidad se midié registrando patrones de difraccién de rayos X con un
difractometro D8 advance (Bruker) provisto de radiacion Cu Kal. Los patrones de difraccion se
registraron entre angulos 26 de 3.5-70, con un tamafio de paso de 0.02. Para evaluar la cristalinidad
relativa de los materiales sintetizados, se utilizo como referencia el patron DRX de la zeolita sol-
gel usada como semilla. Se suposo que la cristalinidad es del 100%, el porcentaje de cristalinidad

relativa se hall6 mediante la ecuacién 1.

. - . Area de los picos dominantes del material sintetizado
%Cristalinidad relativa = P

%100 (Ec.1)

Area de los picos caracteristicos de la semilla

3.3.3. Area de superficie y distribucion de tamafio de poros

Las propiedades texturales de los materiales se analizaron por medio de las isotermas de
adsorcion/desorcion de argon registradas con un equipo 3Flex (Micromeritics). Las mediciones se
realizaron a 87 K utilizando ~0.12 g de muestra y tomando ~40 puntos de un intervalo P/P, de ~
8x107% a 0.99, con un tiempo de equilibrio de 10 s. Las muestras se desgasificaron en un equipo
VacPrep 061 (Micromeritics) bajo atmésfera de vacio (~ 7 Pa) a 120 °C durante 2 h y luego a 300
°C durante 6 h. Las superficies especificas se calcularon con el método BET (Brunauer et al.,
1938), después de la optimizacion del pardmetro Cggr a través de los criterios de coherencia de
Rouquerol (Rouquerol et al., 2007). El tamafio medio de los microporos y mesoporos fue estimado
con el método NLDFT (Jaronie et al., 2000) y BJH (Barret et al., 1951). Todos los métodos fueron
proporcionados por el software de control y reduccion de datos interactivo MicroActive del
instrumento.
3.3.4. Acidez de los Materiales

La acidez de los materiales se evalto por el analisis FT-IR de piridina adsorbida (CsHsN,

J.T. Baker, 99.9%), con un espectrometro de infrarrojo Nicolet iS50 (Wu & Weitz, 2014),
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utilizando la descripcion experimental descrita por (Carrillo y Cuello, 2017). Los materiales se
pastillaron usando 2 toneladas métricas de presion durante 1 min, obteniéndose pastillas de 12.7
mm de diametro y ~10 mg. Las pastillas se colocaron en un sistema de vacio compuesto por una
celda con ventanas de ZnSe y una estacion de bombeo Pfeirffer Hicube Eco Turbo que alcanza
una presion de 1x107 Pa, ver imagen en el apéndice E. Las muestras se desgasificaron a 400 °C
durante 6 h en vacio para retirar la humedad u otros contaminantes de la atmosfera. La adsorcion
se llevo a cabo a 150 °C durante 15 min seguida de la desorcion a 25 °C. Posteriormente, se
recolectaron los espectros FT-IR. Este mismo procedimiento se realizo para las desorciones a 150,
250y 350 °C.

3.4.  Evaluacion catalitica

Las reacciones cataliticas se llevaron a cabo en un sistema de flujo continuo (Microactivity
effi) equipado de un reactor tubular de lecho fijo de alta presion. El reactor fue llenado con un lana
de vidrio, esferas de borasilicato y un lecho catalitico de 2 cm® que contiene 0.5 g del catalizador
diluido en arena de silice, ver apéndice F. Previamente, el catalizador fue granulado, molido y
tamizado, para obtener particulas con diametro entre 300 y 600 pum.

El proceso inici6 con un secado del catalizador in situ a 120 °C y presion atmosferica,
durante una hora con un flujo de 100 mL/min de nitrégeno. Posteriormente, se llevo a cabo la
activacién con un flujo de 100 mL/min de hidrégeno (85%) y acido sulfhidrico (15%) a presion
atmosferica y 400 °C durante 4 h. Terminada la activacién, se suspendio el flujo de acido
sulfhidrico y se llevé el equipo a condiciones de reaccion, 50 bar y 300 °C. La carga liquida
alimentada contenia dibenzotiofeno al 1% p/p (DBT, Sigma-Aldrich, 98%), ciclohexano al 95.8%
(Panreac, 99.5%) y 2% p/p de hexadecano (Sigma-Aldrich, 99%), utilizado como estandar interno.

La carga fue incluida al sistema con una velocidad de flujo de 0.5 mL/min. Se tomaron muestras
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de reaccion cada hora, para luego ser analizadas con un cromatografo de gases HP 8860 acoplado
a masas, equipado con un detector FID y un inyector automatico, utilizando una columna HP-5
(Agilent J&W, 100 m * 0.25 mm * 0.5 um). La condiciones a las que se llevaron a cabo los analisis
fueron: la temperatura del horno GC se programé de 90 a 180 °C (15 min) a 30 °C-min, luego a
260 °C (10 min) con una rampa de 30 °Cmin™. Se usé un flujo de Hz de 50 mL-min, un flujo de
aire de 500 mL-miny helio (Linde Colombia SA, 99.99%) como gas portador, con una velocidad
lineal de 19 cm-s™ (1.1 mL- min', a flujo constante). Por tltimo, la cuantificacion y caracterizacion
de los productos obtenidos se realizo utilizando curvas de calibracion para cada compuesto.

Los resultados de las pruebas cataliticas se obtuvieron usando las ecuaciones 4, 5y 6 que
se expresan en términos de la conversion de los reactivos (%Xi), selectividad hacia los productos

(%S;) y el porcentaje de rendimiento (%Y;), respectivamente:

%Xi — Niinicial Nifinal + 100 (EC. 2)

Niinitial

Donde niniciar Y Mifinar SON las moles iniciales y finales del reactivo.

%S, = E"—;l %100 (Ec. 3)
]
%Y; = ;——+ 100 (Ec. 4)

Donde n; son los moles de los productos.
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4. Resultados
4.1. Caracterizacion Fisicoquimica de los Soportes

4.1.1. Zeolita Microporosa

41.1.1. Morfologia y composicion quimica. La figura 4a muestra micrografias de
la zeolita ZSM-5 microporosa (ZSM-5_micro), la cual presenta cristales irregulares de forma
cubica. Este tipo de morfologia se ha evidenciado previamente para la zeolita ZSM-5 sintetizada
por ruta mecanoquimica (Garcia, 2020). Por otro lado, en la figura 4b se observa una imagen de la
zeolita usada como semilla (ZSM-5_SG), la cual presenta cristales ortorrombicos de mayor tamafio
que los de la zeolita mecanoquimica. Este cambio en el tamafio se debe posiblemente a que la
energia suministrada durante la molienda genera una reduccion en los cristales de la semilla,
conduciendo a una dispersion de los nucleos de cristalizacion, produciendo asi cristales mas
pequefios que los de la zeolita semilla (Kosanovi¢ et al., 1993) (Buzimov et al., 2017). Respecto
al cambio en la morfologia, Zhang y colaboradores encontraron que esta puede verse afectada por
el cambio en relacion de Si/Al de la zeolita, debido a que se generan conexiones diferentes entre
las especies de silicio y aluminio en la red (Zhang et al., 2011). En este sentido, los resultados de
SEM-EDS, apéndice G (fig G1), muestran que la ZSM-5_micro posee unarelacion Si/Al promedio
de 11.2. Esta relacion es méas baja que la utilizada teéricamente para la sintesis, la cual fue de Si/Al
=20, y que la de la zeolita semilla, ~16.0. Esta disminucion en la relacion Si/Al se puede deber a
una mayor incorporacion de aluminio a la red de la zeolita debido a la presencia de una elevada
cantidad de cationes de Na*, los cuales generan una compensacion de carga en el aluminio presente

en la estructura de la zeolita (Garcia, 2021) (Nada at al., 2019).
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Figura 4

Micrografias SEM de: a) ZSM-5_micro sintetizada y b) ZSM-5_SG, utilizada como semilla.
n }

¥

4.1.1.2. Cristalinidad. La figura 5 muestra los difractogramas de las zeolitas ZSM-
5 microy ZSM-5_S-G, los cuales confirman la formacion de la zeolita ZSM-5 durante la sintesis
mecanoquimica (Nada et al., 2019). La formacion de la estructura también se confirm6 mediante
la obtencion de las bandas caracteristicas de la zeolita ZSM-5 en los espectros ATR, ver apéndice
H. Por otro lado, en la figura 5 se observa que los picos de la zeolita ZSM-5_micro presentan una
menor intensidad que los de la zeolita semilla, lo cual se debe a una disminucion de la cristalinidad
relativa del material sintetizado, siendo esta de 86% y de la semilla del 100%. Este efecto es
posiblemente debido a la formacion de cristales menos definidos en la sintesis mecanoquimica
(figura 3a) y a la presencia de aglomerados amorfos (Gao et al., 2019).
Figura 5

Patron DRX de la zeolita ZSM-5_micro sintetizada y de la ZSM-5_SG semilla.
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4.1.1.3. Area de superficie y porosidad. La figura 6 presenta las isotermas de
adsorcion/desorcion de Ar y la distribucion de tamafio de poro de la zeolita ZSM-5_micro.
Ademas, en la tabla 1 se presentan las propiedades texturales de la zeolita microporosa y la zeolita
semilla. La isoterma de la zeolita semilla se presenta en el Apéndice I. Segun la clasificacion de la
IUPAC, la ZSM-5_micro presenta una isoterma tipo I(a), figura 6a, tipica de materiales
microporosos (Cychosz y Thommes, 2018). Ademas, presenta una histéresis en presiones relativas
mayores a 0.4, posiblemente debido a la presencia de espacios interparticula entre los cristales de
la zeolitas (Garcia et al., 2021). En la figura 6b y la tabla 2 se observa que la zeolita sintetizada
posee principalmente poros de 0.58 nm, lo cual es consistente con los tamafios reportados para las
zeolitas ZSM-5 (Li Xin, 2018). Como se observa en la tabla 1, la ZSM-5_micro presenta ~23%
menos area microporosa y una ligera disminucion del volumen de poro total. Esto es consistente
con los resultados de difraccion de rayos X y SEM, presentados en las dos secciones anteriores, y
a lo reportado previamente para este tipo de sintesis (Garcia et al., 2021), donde la formacion de
cristales menos definidos y la presencia de aglomerados amorfos lleva a una menor cristalinidad
y a una disminucion del area superficial del material (Xu et al., 2015).
Figura 6

Isotermas de adsorcion/desorcion de Argén de: a) ZSM-5_micro y b)Distribucion de tamafio de
poro.
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Tabla 1

Propiedades texturales de las zeolitas ZSM-5 micro y ZSM-5 SG.
Material Syer [m_z} . [m_z] s [m_z] v [cm?'] - [cm3] . [cms] Eee\r;grg
sintetizado g| ™™gl ™°|g otal =g micro | T g meso |7~ T:ril]o

ZSM-5micro 303.0 286.7 16.3 0.15 0.14 0.01 0.58
ZSM-5_SG 397.5 311.3 86.2 0.16 0.14 0.02 0.58

4.1.1.4. Acidez . El andlisis de adsorcion de piridina a temperatura programada para la
zeolita ZSM-5_micro se puede observar en la figura 7. Las bandas ubicadas alrededor de 1455 cm’
L'y 1547 cm™ corresponden a los sitios &cidos de Lewis y Bronsted, respectivamente. La banda
ubicada en el orden de 1491 cm™ corresponde a la superposicion de la piridina adsorbida en los
dos tipos de sitios, Bronsted y Lewis (Buzzoni et al., 1996). Por otro lado, la banda presente en
1445 cm™ corresponde a la piridina fisisorbida (Emeis y Catal, 1993). En los espectros se observa
que el aumento de la temperatura promueve principalmente la disminucion de la banda ubicada
alrededor de 1440 cm, la cual se asocia a la desorcion de la piridina fisisorbida. En el caso de los
sitios Bronsted, los cuales se generan por la presencia de los protones H* en la zeolita &cida, no se
observo una disminucion considerable, lo que indica la presencia de sitios acido fuertes (Garcia et
al., 2021) (Pal¢i¢ y Valtchev, 2020). Por otro lado, los sitios Lewis observados pueden asociarse
con la presencia de sodio residual en la estructura de la zeolita y al denominado aluminio extra-
red, el cual se asocia a los aglomerados amorfos presentes en el material (Woolery et al., 1997)

(Santen, 1994) (Garcia et al., 2021).
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Figura7
Espectro FT-IR de adsorcion de piridina para la zeolita ZSM-5_micro.
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4.1.2. Zeolita mesoporosa

4.1.2.1. Morfologiay composicion quimica. La figura 8 muestra las imagenes SEM de
la zeolita sometida a mesoestructuracion para la formacion de mesoporos, ZSM-5_meso. Se
observo que después del tratamiento, el material presenta cristales menos definidos que los de la
zeolita microporosa (figura 3a). Ademas, se observé una disminucion de la relacion Si/Al, de 12.4
a 11.2, después del tratamiento, ver apéndice J (figura J1). Estos resultados pueden deberse a que
en el tratamiento alcalino, al cual se somete el material para la generacién de los mesoporos, la
silice tiende a solubiliarse, destruyendo la estructura y formando aglomerados ricos en Al, como

se puede observar en la figura 8c (Atienza et al., 2016) (Konnov et al, 2012).
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Figura 8

Micrografias SEM de la zeolita ZSM-5_meso.

4.1.2.2. Cristalinidad. En la figura 9 se muestran los difractogramas de rayos X de la
ZSM-5_meso. Esta presenta los picos caracteristicos de la estructura ZSM-5, pero de menor
intensidad y menor cristalinidad del 72% , comparada con laZSM-5_micro inicial. La disminucion
de la cristalinidad es consistente con la presencia de cristales menos definidos, ver figura 8a,
causados por el tratamiento de mesoestructuracion, su poca variacion es debido a la adicion del
surfactante, quién actia como agente director de poro y ademas, ayuda a proteger la estructura de
la zeolita, evitando asi mayor deterioro de esta, y por ende mayor pérdida de cristalinidad (Zheng
y Gonzélez, 2014). Este mismo efecto se ha observado en investigaciones anteriores para las

zeolitas MF1 y faujasita (Atienza et al., 2016) (Silva et al., 2018) (Li et al., 2020).
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Figura 9

Difractogramas de la ZSM-5_meso. A modo de compracion se incluye el difractograma de la ZSM-
5 _micro.
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4.1.2.3. Area de superficie y porosidad. La figura 10 presenta la isoterma de
adsorcion/desorcion de Ar para la ZSM-5 _meso y la tabla 2 presenta las propiedades texturales
del material. En la figura se pueden observar dos cambios de pendiente al principio de la isoterma,
lo que indica la presencia de al menos dos familias de microporos (Garcia et al., 2021). Esto es
consistente con la distribucion de tamafio de poro de la figura 10b. Segun la clasificacion IUPAC,
el material presenta una isoterma mixta tipo I(b) tipica de los materiales con microporos mas
anchos y tipo 1V(a) caracteristica de los materiales mesoporos (Milina et al., 2013). Ademas, se
observa un ciclo de histéresis tipo H4, el cual esta asociado con la condensacion capilar que tiene
lugar en los mesoporos y se presenta en presiones relativas de 0.5-0.9 (Atienza et al., 2016). La
parte inicial de la isoterma de adsorcién esta relaciona con el llenado de los microporos y se
atribuye a la adsorcién monocapa (Sing et al., 2008) (Thommes et al., 2015). Este tipo de isoterma
y la distribucion de tamafio de poro de la figura 10b confirman la incorporaciéon exitosa de

mesoporos entre tamafios de 4.3 y 4.7 nm. Por otro lado, se observo también el aumento del tamafio
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de los microporos del material inicial, de 0.58 nm a 0.8 nm, ver figura 10b comparada con figura
6b.

Figura 10

a) Isoterma de Adsorcion/desorcion con Ar y b) distribucion de tamafio de poro para la ZSM-
5_meso.
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En la tabla 2 se puede observar que, posterior al tratamiento de mesoestructuracion, hay un
aumento en el area superficial de 91 m?/g en comparacion con la zeolita microporosa (ver tabla 1).
Este aumento se da por la generacidbn de mesoporosidad durante el tratamiento de
mesoestructuracion al cual fue sometida la zeolita y es debido al aumento del tamafio de poro

mayores a 2.0 nm (Atienza et al., 2016).

Tabla 2
Propiedades texturales de la zeolita ZSM-5_meso.
Material s [™] m’) m’l em®l L [em’) cm? Tdirgf,‘?c?
sintetizado BET ? micro ? meso ? total g micro T meso g medio
[nm]

ZSM-5_meso 391.3 337.0 54.3 0.26 0.19 0.07 4.5
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4.1.2.4. Acidez. En la figura 11 se observa el espectro FT-IR de adsorcion de piridina para
la ZSM-5_meso. Similar a la zeolita ZSM-5_micro, se observa la presencia de sitios acidos
Bronsted fuertes. De hecho, no se observa una disminucion considerable de la cantidad de sitios
Bronsted respecto al material microporoso, ver figura 7. Por otro lado, se observo un aumento de
los sitios Lewis, debido probablemente a que el tratamiento de mesoestructuracion genera una
destruccion parcial de la estructura de la zeolita, solubilizando la silice del material y formando
aglomerados amorfos ricos en Al extra-red (Al tetracoordinado no estructural) (Silva et al., 2018)

(Atienza et al., 2016).

Figura 11
Espectro FT-IR de piridina adsorbida para la zeolita ZSM-5_meso.
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4.2.  Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores

4.2.1. NiMo/ZSM-5_micro

4.2.1.1. Morfologia y composicion quimica. En la figura 12 se muestran micrografias
SEM de los catalizadores NiMo/ZSM-5_micro impregnados por ruta mecanoquimica
(NiMo(M)/ZSM-5_micro) y por la ruta humeda clasica (NiMo(H)/ZSM-5_micro). Se puede
observar que los cristales del catalizador NiMo(M)/ZSM-5_micro (figura 12a), presentan un
menor tamafio y forma menos definida que los cristales de la zeolita inicial (ver figura 3a) y que
el catalizador NiMo(H)/ZSM-5_micro, figura 12c. Esto puede deberse a que la energia
suministrada durante la molienda adicional a la cual fueron sometidas las muestras durante la
impregnacion de los metales, genera una disminucién del tamafio del cristal y cierto grado de
amorfizacion del mismo (Xu et al., 2015). Por otro lado, en las figuras 12b-12d, se puede observar
que sin importar el método de impregnacion, el elevado porcentaje (Ni=2.5 wt.% y Mo=11.7 wt.%)
de metales impregnados gener6 aglomerados de mayor tamafio (resaltados en un circulo)
principalmente compuestos de Ni y Mo, como se encontr6 en los analisis EDS sobre las zonas con
aglomerados (ver apéndice G-figura G2 y G3). Adicionalmente se realiz6 absorcion atomica del
material impregnado para confirmar la presencia de los metales en el soporte, los resultados del
analisis mostraron que el catalizador sintetizado por molienda tiene 3.0 y 8.4 wt% de Ni y Mo
respectivamente. De igual forma se analizo el catalizador sintetizado por impregnacion himeda,
este tiene 2.5 y 8.6 wt% Ni y Mo respectivamente, los resultados nos indican que la fijacion de los
mestales es similar independientemente de la ruta de incorporacion de estos en la zeolita y ademas

son valores muy cercanos a los porcentajes teoricos.
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Figura 12

Micrografias de SEM de los catalizadores a,b) NiMo(M)/ZSM-5_micro y c,d) NiMo(H)/ZSM-
5 _micro.

4.2.1.2. Cristalinidad. En la figura 13 se observan los disfractogramas de rayos X de los
catalizadores NiMo(M)/ZSM-5_micro y NiMo(H)/ZSM-5_micro. Se verificé que los picos
caracteriscos de la zeolita ZSM-5 se conservaron después de la impregnacion de los metales. Sin
embargo, se observé una disminucion de la cristalinidad en los catalizadores, de un 67% y un 80%
respectivamente, en comparacion con el soporte, ver figura 4. Esta disminucion se puede deber a
la presencia de los aglomerados amorfos del metal y, en el caso del catalizador NiMo(M)/ZSM-
5 micro, a la disminucion y deterioramiento de los cristales debido al proceso de molienda (Xu
et al, 2015). Por otro lado, en los dos catalizadores se identifico la presencia de las fases MoOs,
NiMoOs y NiAlz2O49. En este caso, la presencia de la fase MoOz es de gran interés, debido a que
se ha reportado en la literatura que es precursora de la fase activa para las reacciones de
hidrodesulfuracion MoS; (Quintero et al., 2015). Por el contrario, se ha reportado en la literatura

que los aluminatos de niquel, como la fase NiAlz2O49 encontrada, son inactivos en las reacciones
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de hidrodesulfuracion, lo cual puede llevar a una baja actividad catalitica del material (Yu et al.,
2017) (Vazquez et al., 2019) (Wang et al., 2017).
Figura 13

Patron DRX del catalizador NiMo(M)/ZSM-5_micro y NiMo(H)/ZSM-5_micro.
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4.2.1.3. Area de superficie y porosidad. En la figura 14 se observan las isotermas de
adsorcién/desorcion de Ar para el catalizador NiMo(M)/ZSM-5_micro y NiMo(H)/ZSM-5_micro.
En ellas se pueden observar que, sin importar el método de impregnacién, se conservan las familias
de microporos del material y Gnicamente ocurre una disminucion en la cantidad adsorbida, ver
tabla 3. Esto puede deberse a como se encuentran las fases de Ni y Mo dispersas y ubicadas en la
superficie del catalizador. La fase activa podria encontrarse depositada en la superficie del soporte,
produciendo asi un bloqueo parcial de los microporos lo que da como resultado una disminucién
del area superficial (Quintero etal., 2015)(Solis et al., 2006). Ademas, se encontro que el
catalizador NiMo(M)/ZSM-5_micro presenta una desviacion en presiones relativas mayores a 0.4,
el cual puede deberse a un bloqueo parcial de los espacios intercristalinos causados por la

molienda.
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Figura 14

Isoterma de adsorcion/desorcion de Ar de los dos catalizadores microporosos: NiMo(M)/ZSM-
5 _micro y NiMo(H)/ZSM-5_micro.
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Tabla 3

Propiedades texturales de NiMo(M)/ZSM-5_micro y NiMo(H)/ZSM-5_micro comparados con las
del soporte.

Material m? m? m? cm? cm?® cm? 5233?3
sintetizado SBET [?] Smicro [?] smeso [?] Vtotal [T] Vinicro [T] Vmeso [7] medio
[nm]
ZSM-5_micro 303.0 286.7 16.3 0.15 0.14 0.01 0.58
NiMo(M)/ZSM-
5_micro 260.0 237.3 22.7 0.14 0.12 0.02 0.59
NiMo(H)/ZSM-
5_micro 254.0 235.7 18.3 0.14 0.13 0.01 0.6

4.2.1.4. Acidez de los catalizadores. La figura 15 muestra los espectros FT-IR de
adsorcion de piridina para los catalizadores NiMo(M)/ZSM-5_micro. Para el catalizador
NiMo(M)/ZSM-5_micro (figura 15) se observd un aumento en la cantidad de sitios acidos de
Lewis (1445 cm™) y una disminucion de los sitios Bronsted (1545 cm™). Pero el catalilzador sigue
mostrando una acidez fuerte de tipo Bronsted ya que la banda presente en el sitio no mostrd

ninguna disminucién al aumento de la temperatura de desorcion.
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Figura 15
Espectro FT-IR de adsorcion de piridina para a)NiMo(M)/ZSM-5_micro.
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4.2.2. NiMo/ZSM-5_meso

4.2.2.1. Morfologia y composicion quimica. En la figura 16 se muestran las micrografias
de los catalizadores micro-mesoporosos NiMo(M)/ZSM-5 meso y NiMo(H)/ZSM-5_meso
sintetizados por ruta mecanoquimica y convencional, respectivamente. Los catalizadores
presentan un comportamiento similar a los preparados con el soporte microporoso, ver figura 11.
Ademas, también se observo la presencia de aglomerados de Ni y Mo en ambos catalizadores,
figura 16b y 16d. Adicional a esto en el apéndice J (fig. J2 y J3) se muestra la composicién hallada
por SEM-EDS. Ademas, se confirmé por absorcion atomica la incorporacion de los metales en los
catalizadores, donde se obtuvieron porcentajes de Ni-Mo cercanos a los tedricos por la ruta

mecanoquimica y convencional, 2.4y 8.2 wt% ; 2.5 y 8.3 wt% respectivamente.
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Figura 16

Micrografias SEM de los catalizadores mesoporosos; a,b) NiMo(M)/ZSM-5 meso y c,d)
NiMo(H)/ZSM-5_meso.

4.2.2.2. Cristalinidad. En la Figura 17 se observan los difractogramas de rayos X de los
catalizadores NiMo(M)/ZSM-5_meso y NiMo(H)/ZSM-5_meso. En ambos casos se conservaron
los picos caracteristicos de la zeolita ZSM-5. Sin embargo, contrario al catalizador microporoso,
no se observd un cambio considerable en la cristalinidad de los materiales después de la
impregnacidn, esta fue de 62.5 y 75.5% respectivamente. Por otro lado, se evidencio la presencia

de las mismas fases metalicas, que en el catalizador microporoso, MoO3s, NiM0O4 y NiAl320ag.
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Figura 17

Patron DRX del catalizador NiMo(M)/ZSM-5_meso y NiMo(H)/ZSM-5_meso. Fases encontradas
de MoOs, NiM0Os y NiAlz20a4s.
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4.2.2.3. Area de superficie y porosidad. En la Figura 18 se observan las isotermas de
adsorcion/desorcion de Ar para el catalizador NiMo(M)/ZSM-5_meso y NiMo(H)/ZSM-5_meso
y en la tabla 4 se presentan las propiedades texturales del material sintetizado. En estas se pueden
observar que, sin importar el método de impregnacién, se mantienen las familias de microporos
del material y ocurre una disminucion en la cantidad adsorbida, ver tabla 4. Se puede observar que
al impregnar la zeolita mesoporosa se conserva la isoterma mixta tipo | y tipo 1V, igual a la del
soporte mesoporoso encontrada en la figura 10. Se observa que después de la impregnacion de los
metales se gener6 una disminucion en el area superficial del catalizador, esto puede deberse a un
bloqueo parcial de los poros, por como se encuentra dispersa la fase activa y por la formacion de
aglomerados de Ni y Mo como se observo en los resultados obtenidos por SEM (figura 15c¢-d), v,
es consistente con la disminucion en el volumen mesoporoso, ver tabla 4 y con lo reportado en
literatura (Quintero et al., 2015) (Solis et al., 2006). Y por Gltimo se observa que se mantiene el

ciclo de histéresis caracteristicos de los materiales mesoporos.
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Figura 18

Isotermas de adsorcion/desorcion de Ar para los catalizadores mesoporosos sintetizados.
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Tabla 4

Propiedades Texturales del soporte y los dos catalizadores mesoporosos sintetizados por ruta
mecanoquimica y ruta humeda convencional.

Material m? m? m? cm? cm® cm? szrgf:?f

sintetizado SBET [?] Smicra [?] smesa [?] Vtotal [T] Vnicro [T] Vmeso [T] DFT

[nm]

ZSM-5_meso 391.3 337.0 54.3 0.26 0.19 0.07 4.5
NiMo(M)/ZSM-

5_meso 234.5 198.3 36.2 0.16 0.11 0.05 45
NiMo(H)/ZSM-

5_meso 287.6 249.0 38.6 0.17 0.14 0.03 4.4

Se puede observar que el catalizador sintetizado por ruta mecanoquimica presenta una mayor
disminucion del area superficial como del area mesoporosa que el de el catalizador sintetizado por
ruta convencional, como ya se menciond a lo largo del trabajo esto se debe a la friccion entre las

bolas y el material en la molienda adicional para la incorporacion de los metales.
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4.2.2.4. Acidez de los catalizadores. La figura 19 muestra los espectros FT-IR de
adsorcion de piridina para los catalizadores NiMo(M)/ZSM-5_meso y NiMo(H)/ZSM-5_meso
sintetizados por ruta mecanoquimica y convencional respectivamente. Para los dos catalizadores
se observan patrones similares para los espectros analizados. Los dos catalizadores sintetizados
exhiben sitios 4cidos de Lewis (1445 cm™) y de Brénsted (1545 cm™), tienden a mostrar mayor
acidez Lewis, pero se puede observar que estos sitios se hacen debiles a medida que se aumentd la
temperatura de desorcion, contrario a la concentracion de los sitios acidos de Bronsted, los cuales
en ambos catalizadores se mantienen constantes, de lo cual se concluye que los catalizadores
micro-mesoporosos después de la incorporacion de los metales tiene una fuerte acidez Bronsted.
Figura 19

Espestros FT-IR de piridina adsorbida para a) NiMo(M)/ZSM-5_meso y b) NiMo(H)/ZSM-
5_meso.
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5. Evaluacion catalitica

5.1. Evaluacion catalitica de los catalizadores sintetizados
La figura 20 presenta los resultados de la actividad catalitica de todos los catalizadores
sintetizados. Los soportes (ZSM-5 micro y ZSM-5_meso) no se incluyeron debido a que
presentaron conversiones menores al 1%. Esto es debido a que en las reacciones de

hidrodesulfuracion se requiere de una fase metélica que permita la hidrogenacién (Chianelli et al.,
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1994). En el caso del catalizador comercial CoMo/yAl,Os, la fase activa corresponde
principalmente al MoS; formado después de la activacion del catalizador (Baldovino et al., 2012)
(Quintero et al., 2016) (Chianelli et al., 1994). En la figura 19, se puede observar que sin importar
el método de impregnacion, la incorporacion de mesoporos incrementd la conversion de
dibenzotiofeno. El incremento fue de 26% para el catalizador impregnado por la ruta
mecanoquimica y 37% para el catalizador impregnado por la ruta humeda clasica. Este aumento
de la conversién puede deberse a que la incorporacion de mesoporos facilita la transferencia y
difusion de moléculas de mayor tamafio en los poros (Ruiz et. al, 2011) (Atienza et al., 2016). Por
otro lado, se observé que los catalizadores preparados por impregnacion mecanoquimica presentan
menor conversion de dibenzotiofeno que los preparados por impregnacion hiumeda. La
disminucion fue de 8% cuando se usé el soporte microporoso y 17% para el micro-mesoporoso. A
pesar de esto, todos los materiales presentaron una distribucion similar de productos, ver figura
20. Esto evidencia que los catalizadores preparados por impregnacion mecanoquimica se
comportan similar a los preparados por impregnacion humeda. En principio permitiria disminuir

el uso de solventes en la sintesis de estos catalizadores.
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Figura 20

Conversion de dibenzotiofeno (%Xper) y Selectividad (%S) para los catalizadores: NiMo(H)/ZSM-
5, NiMo(M)/ZSM-5_micro, NiMo(H)/ZSM-5 meso y NiMo(M)/ZSM-5_meso. Bifenilo (BF),
Ciclohexilbenceno (CHB), Tetrahidrobenzotiofeno (THDBT)
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Los principales productos de reaccion fueron el bifenilo (BP), Ciclohexilbenceno (CHB) y
tetrahidrobenzotiofeno (THDBT). Los subproductos de craqueo no fueron cuantificados ni
tomados en cuenta para este estudio. Como se observa en la figura 20, si se tiene en cuenta solo la
selectividad hacia el BP, CHB y THDBT, el principal producto de desulfuracion fue el bifenilo,
lo cual muestra que los catalizadores favorecen la hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno por la
ruta directa, ver figura 1. Esta inclinacién hacia el BP es atribuida al efecto promotor que da
impregnacion de metales de niquel sobre la superficie de la zeolita hacia la desulfuracion directa
en la HDS de DBT (Mijoin et al., 2001). Sin embargo, la selectividad de los productos de la ruta
de hidrogenacidn corresponden a ~50%, lo cual indica que, a pesar de que la hidrodelsufuracién
por ruta directa es mayor, la hidrogenacion de la molécula de dibenzotiofeno puede llevarse por
cualquiera de las dos rutas. Esto permitira que las moléculas de mayor tamafio, como los
compuestos de DBT alquilados, se puedan desulfurar con los catalizadores sintetizados (Cui et al.,

2021). Trabajos previos del Centro de Investigaciones en Catéalisis (CICAT) han mostrado que el
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uso de zeolitas como soportes, favorecen las rutas de hidrogenacion, respecto a la desulfuracion
directa (Valderrama, 2020).
6. Conclusiones

La evidencia recolectada en este trabajo demostro la factibilidad de la incorporacion de
mesoporos en una zeolita ZSM-5 sintetizada por una ruta mecanoquimica. Ademas, se evidencid
que los catalizadores de NiMo impregnados por una ruta mecanoquimica son activos en la
hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno, y que su actividad catalitica es similar a la de los
catalizadores impregnados por una ruta humeda clésica.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en la caracterizacion de los materiales, se ha
podido evidenciar que la impregnacion mecanoquimica es una ruta adecuada para la activacion de
los catalizadores, donde estos no difirieron en gran medida en sus propiedades como morfologia,
composicidn quimica, area de superficie y porosidad respecto a los soportes de zeolita ZSM-5

sintetizados por molienda reactiva.
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Apéndices
Apéndice A. Sintesis de la zeolita ZSM-5 por ruta Sol-gel, usada como semilla

Para la sintesis de la zeolita semilla por ruta sol-gel, realizada en nuetsro laboratorio,
Centro de Investigaciones en Catalisis (CICAT), se usaron los siguientes reactivos: ortosilicato de
tetraetilo (Sigma-Aldrich, >99,0 % (GC)), semilla de zeolita ZSM-5 (CBV2314-Zeolyst
International), como agente mineralizante se utilizé hidréxido de sodio (NaOH, >99 %, Merck) y
nitrato de aluminio (Sigma-Aldrich , >99,0%). La mezcla de los precursores se llevo a cabo de tal
forma que cumplieran las siguientes relaciones molares: Na O/SiO; = 0.16, SiO2/Al203=40.0,
H20/Si02=60, semilla comercial ZSM-5 (CBV2314): 10% de la masa de SiO; utilizada. A las
siguientes condiciones, tiempo hidrotermal: 24 h a una de temperatura de 180°C.

En una sinteis clasica, el precursor de aluminio y el hidroxido de sodio se disolvieron en
agua tipo I 'y se mezclaron con una solucién acuosa que contenia el precursor de silicio y la semilla
de zeolita. La mezcla se agit6 durante 24 h. Posteriormente, la mezcla se deposit6 en partes iguales
en dos reactores de acero inoxidable con recubrimiento de teflon y se sometié a un tratamiento
hidrotérmico de 48 h. Después del tratamiento anterior, los sélidos producidos se recuperaron por
filtracion y luego se lavaron con agua tipo | por centrifugacion.

Apéndice B. Calculos para la sintesis de la ZSM-5 por ruta mecanoquimica.

Para la sintesis de la zeolita ZSM-5 por ruta mecanoquimica se llevaron a cabo los calculos
presentados a continuacion. Primero, se establecieron las relaciones teniendo en cuenta los pesos
y la composicién de los diferentes precursores, donde:

ST Tsio, 1 NMna,Si0,+9H,0

Al 2N41,(50,)318H,0

Na‘ZO nNaZSiOZ*‘)HzO

Si0;  Ngip, T NNa,si0,+9H,0
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H,0  9Inyg,sio,som,0 T 18N41,(50,)518H,0

semilla Mgemilla
Si0, 60(nsi0, + Nya,si0,+9H,0)

Donde:

n, = moles del compuesto x (mol)
Mgemitia = Masa zeolita sol — gel (g)

Para la determinacidn de las moles de los diferentes precursores se procedi6 a usar métodos
iterativos con ayuda de Microsoft Excel, la masa de los mismos compuestos se hallé por medio de
la multiplicacion de las moles por su respectivo peso molecular, los resultados obtenidos se
muestran en la tabla B1.

Tabla B1.

Cantidades de los precursores utilizados durante la sintesis de la zeolita ZSM-5 por ruta
mecanoquimica

Reactivos Relaciones molares Moles [mol] Masa experimental
[9]
Si0, Si/Al=20.06 0.0805 4.8350
Na,SiO;.5H,0 Na,0/Si0,=0.16 0.0153 4.3567
Al,(Si0,)5.18H,0 H,0/Si0,=1.89 0.0024 1.5930
Semilla Semilla/Si0,=0.1 (masica) - 0.5756

En la figura B1 se muestra el proceso general de la sintesis de ZSM-5 por ruta
mecanoquimica, compuesto de 3 etapas: 1. Molienda: mezcla reactiva de lo s precursores, 2.
Tratamiento hidrotérmico: formacion de los cristales de la zeolita y 3. Lavado y secado: se retiran
precursores que no reaccionaron durante la molienda y se seca el material obtenido.

Figura Bl

Esquema general de la sintesis de la zeolita ZSM-5 por la ruta mecanoquimica.
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/ Molienda Reactiva\ / Tratamiento \ / Lavado y Secado \

Hidrotérmico

Apéndice C. Impregnacion mecanoquimica de Ni-Mo

Para la impregnacion mecanoquimica de Ni-Mo sobre zeolita ZSM-5, las masas se
calcularon teniendo en cuenta los porcentajes en masa de un catalizador comercial, las cuales son
3.22% de NiO y 17.5% de MoOs. Las cantidades de sales precursoras de Ni (Ni(NO5),.6H,0,
Merck 99%) y Mo ((NHy)¢Mo,0,4.4H,0, Merck 98%) se hallaron por medios iterativos con la
ayuda de Microsoft Excel, donde las relaciones a usar se presentan a continuacion.

%Ni0 = TNi0 (Ec.C1)

MzeolitatMMo03 TMNIO

%Mo0s = TMo0; (Ec.C2)

MzeolitatMMo03 TMNiO

Para la conversién de los 6xidos metélicos, se tuvieron en cuenta las siguientes relaciones:

NMo
M(NH,)¢M07044.4H,0 = 7140;; * 1235,65 (Ec.C3)
MNi(NO3),.6H,0 = T:;:’;g *290,7 (Ec.C4)

Para la impregnacion de los metales Ni-Mo se realizaron pruebas preliminaries en el

molino planeatrio de bolas, se probaron diferentes velocidades a un tiempo determinado de tal
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forma que la zeolita no se amorfizara. La amorfizacion es la ruptura en los enlaces estructurales
Si-O-Si y Si-O-Al y el dafio de la estructura cristalina (Kosanovi¢ et al., 1993), debido a que
durante la molienda se reduce el tamafio de los cristales ocasionando un cambio morfoldgico del
material, lo que lleva a una pérdida de la cristalinidad y a la formacion de aglomerados de material
amorfo (Kosanovi¢ et al., 1995). En la figura C1 se muestran los espectros ATR a tres velocidades
300, 200 y 150 rpm, en cada una se determina si hay disminucién de las bandas caracteristicas
ubicadas en 1225 (1) y 550 (2)cm™. A 300 rpm se ocasiona una disminucion dréstica de la banda
1 y una pérdida de la intensidad en la banda 2. A 200 rpm no se ocasiona la eliminacién de la
banda 1, pero si se genera una disminucién en su intensidad. A 150 rpm no se evidencié un cambio
aparente en ninguna de las dos bandas, por ende no hubo destruccion en la estructura del material
zeolitico, validando asi la conclusion que es posible someter la zeolita a un nuevo proceso de
molienda sin que se vea afectada su estructura cristalina. Las 3 moliendas se realizaron durante 30
min. Por ultimo se muestra el espectro de la ZSM-5 micro antes de molienda con fines
comparativos. Se confirma que es reproducible para la zeolitas ZSM-5 sol-gel (semilla) como se

muestra en la figura C2.

Figura C1
Espectros ATR de la zeolita ZSM-5 sometida a diferentes velocidades de molienda.
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Figura C2
Espectros ATR de la zeolita ZSM-5_SG (semilla) sometida a diferentes velocidades de molienda.
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Figura C3

Espectros ATR de la zeolita ZSM-5_SG (semilla) soporte y el catalizador NiMo(M)/ZSM-5_SG a
150 rpm y 30 min.
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Apéndice D. Impregnacion humeda de Ni-Mo

Para el calculo de las masas de sales precursoras en la impregnacion por medio hiumedo
clasico, se llevd a cabo de la misma manera que la impregnacion por metodologia mecanoquimica,
con la diferencia que el volumen de agua para preparar la solucién se calculé con la ecuacion

mostrada a continuacion.

Vsoente = 8 * Vp * Mzeolita (Ec.D1)
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Donde:
V, = volumen de poro de la zeolita a impregnar

Myeotita = Masa total de la zeolita a impregnar
Apéndice E. Montaje de adsorcion de pirirdina para el analisis acidez de los materiales
sintetizados.

Las pruebas de adsorcion de piridina se llevaron a cabo mediante analisis FT-IR en un
infrarrojo, disponiéndose de un sistema de vacio como se muestra en la figura E1, este esta
compuesto por una celda con ventanas de ZnSe y una estacion de bombeo Pfeiffer Hicube Eco

Turbo.

Pumping
Station

“CUBE

& container

V: Valves U: Ultra-Tor unions S: Vacuum pressure sensors

Apéndice F. Reactor Microactivity Effi
En la figura F1 se muestra la imagen del reactor Microactivity Effi, en el cual se llevaron

a cabo las reacciones cataliticas de todos los materiales sintetizados.
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Figura F2

Dibujo del reactor tubular usado en la reacciones cataliticas.
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Apéndice G. Resultados SEM-EDS por micrografias de el soporte microporoso y
catalizadores microporosos

En la figura G1 se muentran las composiciones quimicas del soporte microporoso (ZSM-
5_micro), segun la relacion de Si y Al en cada toma, el promedio de estos resultados nos arroja
que el soporte tiene una relacion Si/Al de 11.19.
Figura G1

Composicién quimica de la ZSM-5_micro.
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Figura G2

Composicién quimica del catalizador NiMo(M)/ZSM-5_micro, promediando el resultado de la
relacion Siy Al esta es de 12.2.
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Figura G3

Composicién quimica de NiMo(H)/ZSM-5_micro, promediado las relaciones de Si/Al, su

relacion es de 12.45.
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Apéndice H. Estructura quimica de la zeolita sintetizada

La estructura quimica de la zeolita (ZSM-5_micro) sintetizada por ruta mecanoquimica fue
analizada por espectroscopia infrarroja usando un espectrometro de infrarrojo por transformada de
Fourier (FT-IR) Nicolet iS50 (ThermoScientific), equipado con un detector de reflectancia total
atenuada (ATR-FTIR).

La figura H1 presenta los espectros ATR de las zeolitas microporosas sintetizada por ruta
mecanoquimica y sol-gel, ZSM-5_micro (M) y ZSM-5_micro (SG) respectivamente. El espectro
de la zeolita ZSM-5_micro sintetizada por la ruta sol-gel, usada como semilla se incluy6 con fines
comparativos. El espectro para la zeolita ZSM-5_micro (M) presenta las bandas caracteristicas de
la zeolita ZSM-5, a 550 cm™ y 1225 cm™, que son atribuidas a la estructura de anillos de 5
miembros de la unidad estructural pentasil y a la vibracion de los tetraedros del SiOs y AlO4
respectivamente (Zoubida y Hichem, 2018) (Garcia, 2020). Lo anterior, evidencia la formacion

de la zeolita ZSM-5 por ruta mecanoquimica.
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Figura H1

Espectros ATR de la zeolita semilla y la zeolita ZSM-5 sintetizada por ruta mecanoquimica.
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En los espectros de infrarrojo, ademas de las bandas caracteristicas, también se aprecian otras
bandas estructurales tipicas de materiales aluminosiliceos. Alrededor de 450 cm™ se encuentra la
sefial asociada a vibraciones de deformacion angular de los enlaces T— O — T, y a unos 800 cm™
y 1100 cm?, las debidas a las vibraciones internas de tension simétrica y asimétrica,
respectivamente, de los enlaces T—-O —T.
Apéndice I. Isoterma adsorcion/desorcién de Ar de la ZSM-5_micro semillay ZSM-
5_micro sintetizada.

En la figura 11 se muestra la isoterma de la zeolita sintetizada por ruta sol-gel usada como

semilla, directora de la estructura en la sintesis por ruta mecanoquimica de la ZSM-5 microporosa
estudiada en este trabajo.

Figura Jl

Isotermas de adsorcion/desorcion de Ar de la zeolita ZSM-5 sintetizada comparada con la semilla.
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Apéndice J. Composicién quimica SEM/EDS del soporte y catalizadores mesoporosos

En la figura J1 se muentran las composiciones quimicas del soporte mesoporoso (ZSM-
5 _meso), segun la relacion de Si y Al en cada toma, el promedio de estos resultados nos arroja
que el soporte tiene una relacion Si/Al de 11.91, en la figura J2 se presenta las composiciones de
los dos catalizadores y su relacion de Si/Al es 10.13 y 10.47 respectivamente.
Figura J1
Composicién quimica analizada por SEM/EDS de ZSM-5_meso.
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Figura J2

Composicién quimica del catalizador NiMo(M)/ZSM-5_meso hallados por SEM-EDS.
y . W Etement  Ar% ‘ . W Etement A%

47.50 CK 31.02
3424 {

AIK 01.44
SiK 15.27
MoL | 01.03
SK 00.15
NiK 00.26
ZAE

38.73
01.49
14.79
01.05
00.18
00.39

OK
AIK

51.05
01.45
SiK 14.33
MoL 01.00
NiK 00.25
Matrix ZAF

Si/AIL:9.88

Figura J3
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Composicién quimica del catalizador NiMo(W)/ZSM-5_meso hallados por SEM-EDS
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