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Resumen

Titulo: Estudio del comportamiento de catalizadores Ni-Mo soportados en zeolitas que combinan
micro y mesoporosidad en la reaccion de hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno*

Autores: Yuri Milena Gmez Noriega, Angie Daniela Mora Guevara**

Palabras clave: Hidrodesulfuracion, dibenzotiofeno, zeolita micro-mesoporosa, hidrogenacion,

desulfuracion directa.

Descripcion:

Debido a la gran demanda de energia a partir de combustibles fdsiles, se han propuesto
medidas con el fin de reducir los contaminantes provenientes de estos combustibles, especialmente
del contenido de azufre en el diésel, el cual provoca afectaciones al medio ambiente y a la salud
humana. La hidrodesulfuracion (HDS) es un proceso que permite obtener combustibles més
limpios y cumplir con las debidas restricciones en cuanto al contenido maximo de azufre. El
presente trabajo se enfoca en el estudio del comportamiento catalitico de un catalizador basado en
sulfuros Ni-MoS; dispersados sobre una zeolita Y micro-mesoporosa en la reaccion de
hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno (DBT). Para ello, se usaron tres soportes de referencia: una
silice de baja area superficial (acidez neutra), una alimina comercial (acidez Lewis) y una zeolita
tipo Y comercial (acidez Brgnsted). A los distintos soportes se les impregnaron sales de Ni 'y Mo
mediante el método de adsorcion electrostatica fuerte con el objetivo de incrementar su dispersion
y homogenizar el tamafio de las particulas, y de esta manera aumentar la actividad. La acidez de
los soportes se analizd mediante el estudio de las curvas de Distribuccion de Afinidad Protonica
(PADSs). La determinacion de las propiedades texturales de los soportes se realiz6 por medio del
analisis de las isotermas de adsorcion-desorcion de Ar. Segun los resultados encontrados, se
concluy6 que el catalizador soportado en la zeolita Y micro-mesoporosa obtuvo una mayor
actividad y selectividad en la reaccién de DBT, debido a la combinacion de los mesoporos y a la

acidez en su estructura promoviendo la eliminacién del azufre.

“Trabajo de Grado

“Facultad de Ingenierfas Fisicoguimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director Victor Gabriel Baldovino Medrano,
Ingeniero Quimico, PhD. Codirectores: Ivan Dario Mora Vergara, Ingeniero Quimico, MSc.; Edgar Mauricio Morales
Valencia, Ingeniero Quimico, Ph.D.
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Abstract

Title: Study of the behavior of Ni-Mo catalysts supported in zeolites that combine micro and
mesoporosity in the Dibenzothiophene hydrodesulfurization reaction*

Authors: Yuri Milena Gomez Noriega, Angie Daniela Mora Guevara**

Key Words: Hydrodesulfurization, dibenzothiophene, zeolite, hydrogenation, direct

desulfurization.
Description:

Due to the high demand for energy from fossil fuels, measures have been proposed in order
to reduce pollutants from these fuels, especially the sulfur content in diesel, which causes damage
to the environment and human health. Hydrodesulfurization (HDS) is a process that allows
obtaining cleaner fuels and complying with the due restrictions regarding the maximum content of
sulfur. The present work focuses on the study of the catalytic behavior of a catalyst based on Ni-
MoS2 sulfides dispersed on a micro-mesoporous zeolite Y in the dibenzothiophene
hydrodesulfurization (DBT) reaction. For this, three reference supports were used: a low surface
area silica (neutral acidity), a commercial alumina (Lewis acidity) and a commercial type Y zeolite
(Br@nsted acidity). The different supports were impregnated with Ni and Mo salts by means of
the strong electrostatic adsorption method with the aim of increasing their dispersion and
homogenizing the size of the particles, and thus increasing the activity. The acidity of the supports
was analyzed by studying the Protonic Affinity Distribution Curves (PADs). The determination of
the textural properties of the supports was carried out by means of the analysis of Ar adsorption-
desorption isotherms. According to the results found, it was concluded that the catalyst supported
on the micro-mesoporous zeolite Y obtained greater activity and selectivity in the DBT reaction,
due to the combination of the mesopores and the acidity in their structure promoting the

elimination of sulfur.

“Trabajo de Grado

“Facultad de Ingenierfas Fisicogquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director Victor Gabriel Baldovino Medrano,
Ingeniero Quimico, PhD. Codirectores: Ivan Dario Mora Vergara, Ingeniero Quimico, MSc.; Edgar Mauricio Morales
Valencia, Ingeniero Quimico, Ph.D.
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Introduccion

En Colombia, la contaminacion del aire es un problema de gran importancia porque
ocasiona alrededor de 17.549 muertes al afio por causa de enfermedades respiratorias (Informe
carga de enfermedad ambiental en Colombia). Se estima que el 70% de las particulas que
contaminan el aire son generadas por las emisiones de los vehiculos de transporte, mientras que el
30% restante se atribuye a las emisiones generadas por las industrias, las quemas, y la explotacion
minera (Mejia, 2018). En general, la contaminacion generada por la ignicion de combustibles
fosiles se refiere a la emision de gases como el dioxido de azufre (SOz), 0xidos de nitrogeno (NOy),
ozono troposférico (Oz) y monoxido de carbono (CO). Con miras a la reduccion de la
contaminacion generada por el uso de combustibles, especificamente la reduccion en las emisiones
de didxido de azufre, el ministerio de ambiente, a través del decreto 1076 de 2015, establecio que
el nivel maximo permisible de azufre en el combustible tipo diésel debe ser 50 pg/m?® (“Resolucion

2254,” 2017).

En el pais se producen aproximadamente 850.000 barriles al dia de crudo, de los cuales
cerca del 51 % corresponden a los llamados crudos pesados que contienen una mayor cantidad de
moléculas de azufre de alto peso molecular en comparacién con los demaés crudos. La presencia
de estas moléculas hace que la eliminacion del azufre sea mas dificil. Es por esto que el desarrollo
de nuevas tecnologias para tratar este tipo de crudos, con miras a cubrir la demanda de diésel y
gasolina y cumpliendo las debidas restricciones en cuanto al contenido de azufre, es de gran

importancia (Colin- Luna et al., 2013).

En la actualidad, la tecnologia que se utiliza para la eliminacion de heteroatomos (S, N, O)

y aromaticos presentes en el petroleo es el hidrotratamiento (HDT) (Colin- Luna et al., 2013; De
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la cruz Delgado, 2014). Particularmente, la hidrodesulfuracion (HDS) es el proceso que permite la
eliminacién del azufre de compuestos organoazufrados como los tioles, tiofenos, benzotiofenos,
dibenzotiofenos, benzonaftotiofenos y dinaftotiofenos en presencia de hidrogeno a altas presiones
(Barbosa, Vega, & Amador, 2014; De la cruz Delgado, 2014) produciendo &cido sulfhidrico y

compuestos desulfurados (Beltran, 2015).

Los compuestos como el dibenzotiofeno (DBT) y sus derivados alquilados son altamente
refractarios a la HDS debido a impedimento estéricos generados por la presencia de grupos metilos
presentes en las moléculas haciendo mas dificil la interaccion de la molécula de azufre con los
sitios activos del catalizador y dificultando la HDS (Medina Castafieda, 2013) . Por lo tanto, estos
compuestos a menudo se usan como compuestos modelo de azufre para investigaciones (Villareal

etal., 2016).

La figura 1 muestra el esquema de reaccion para la HDS de DBT, en este se describen dos
rutas, la primera ruta es la desulfuracion directa (DSD), la cual conduce principalmente a la
formacion de bifenilo (BP) que luego se hidrogena para producir ciclohexilbenceno (CHB); la
segunda ruta, se denomina de hidrogenacion (HID), en ella, la molécula de DBT se hidrogena para
producir tetrahidrobenzotiofeno (THDBT) y hexahidrobenzotiofeno (HHDBT), los cuales se
encuentran en equilibrio. Seguidamente, se lleva a cabo la ruptura del enlace C-S y la remocién
del atomo de azufre de la molécula para producir ciclohexilbenceno (CHB) (Barbosa, Vega, & De

Rio Amador, 2014; De la cruz Delgado, 2014; Medina Castafieda, 2013; Morales, 2013).

El disefio de nuevos catalizadores para el proceso de HDS es de gran importancia (Zhou et
al., 2018). Los catalizadores méas usados en los procesos de hidrodesulfuracién contiene metales

como cobalto, niquel y molibdeno y por lo general estos metales se encuentran soportados en
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alumina. En algunas ocasiones se agregan aditivos o éxidos metalicos como boro y fosforo con el
fin de mejorar la dispersion, promocion y/o sulfurabilidad de los catalizadores (De la cruz Delgado,
2014; Villareal et al., 2016). La alimina, ademas de proveer una alta area superficial (~ 220 m?/g)
que ayuda a dispersar los metales, presenta una alta estabilidad térmica, tiene buena resistencia
mecanica, alta disponibilidad, contiene sitios acidos, principalmente sitios acidos Lewis, porosidad

razonable y es de bajo costo (Acevedo Quiroga, 2009).

Figura 1.
Esquema de reaccion de la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.

P DET 2
Hidrogenacion /[ J Desulfuracion directa
S = -
2 \: 2H,

i ”-_,,;:1
T ) ems
= BP- =

Nota: Adaptado de Mecanismo de reaccion de la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno, por J.C. Mogica-
Betancourt, Z. Contreras-Valdez y A. Guevara-Lara, 2012, Revista Mexicana de Ingenieria Quimica,
11 (3).

Ademas de la alimina, se han desarrollado y utilizados gran variedad de soportes para
sistemas cataliticos de HDS entre ellos la silice debido a su amplia porosidad, elevada area

superficial y buena estabilidad morfoldgica a altas temperaturas (Kwon et al., 2018).

Otros materiales bastantes utilizados como soportes para catalizadores en la industria

petroguimica son las zeolitas, dado que incrementan la actividad y selectividad en reacciones de
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HDT (Barbosa, Vega, & De Rio Amador, 2014; Grau Atienza, 2016; Sandoval-Diaz et al., 2015).
Las zeolitas aportan una fuerte acidez (principalmente sitios &cidos Br@nsted), y esto influye en
las propiedades cataliticas y electronicas de la fase activa de modo que se incrementan la
resistencia al envenenamiento por compuestos azufrados y se promueven reacciones tales como
hidrogenacion, isomerizacion, transalquilacién e hidrocraqueo (Ding et al., 2007; Hédoire et al.,
2003; Nufiez, 2010; Van Donk et al., 2003). Cuando la porosidad de las zeolitas se modifica para
que tengan mesoporos en su estructura, se mejoran los problemas difusionales de moléculas
pesadas en la HDS (W. Jiao et al., 2016; Osorio, 2017; Prasomsri et al., 2015; Sandoval Diaz,

2018).

Para obtener zeolitas con mesoporos se emplean dos rutas conocidas como constructivas:
“bottom-up” y destructivas “top-down”. Las rutas top-down se basan en quitar selectivamente
partes de la estructura del material por medio de varios tratamientos postsintético y de esta manera
generar los mesoporos. Sin embargo, estos postratamientos causan la destruccion del material
zeolitico (Garcia-Martinez et al., 2012) y son apropiados para muy pocas zeolitas (Du et al., 2018).
Ademas, no hay un control eficiente en el tamafio, forma, conectividad y ubicacion de la
mesoporos (Garcia-Martinez et al., 2012). Por otro lado, las rutas constructivas consisten en la
modificacion de los procesos ya existentes para la sintesis de las zeolitas. Por ejemplo, se usan de
plantillas duras o blandas para generar mesoporosidad (Grau Atienza, 2016). Las principales
desventajas de esta estrategia son el alto costo y la disponibilidad de las plantillas para aplicaciones

industriales (Garcia-Martinez et al., 2012).

Un método muy interesante y que ha alcanzado éxito comercial para el disefio de zeolitas

mesoporosa fue desarrollado por Garcia-Martinez, y colaboradores en 2005 (Grau Atienza, 2016).
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Esta técnica llamada mesoestructuracion postsintética se basa en un proceso de intercambio y
reconstruccion de las zeolitas usando una combinacion de agentes acidos o basicos y surfactantes
(Garcia-Martinez et al., 2013). Este proceso sucede de acuerdo con un mecanismo llamado
reestructuracion (Linares et al., 2018), ilustrado en la Figura 2,en donde el surfactante se propaga
en los cristales de la zeolita debido a la atraccidn electrostatica entre la carga negativa (Si-O°) de
la superficie de la zeolita (provocada por la apertura de los enlaces Si-O-Si por la base) y la carga
positiva del surfactante. De esta manera, se forman las micelas del surfactante en el interior de la
estructura de la zeolita provocada por el ambiente basico, esto se da una vez se alcance la
concentracion maxima del surfactante dentro de la estructura de la zeolita (Grau Atienza, 2016).
Una de las ventajas de utilizar la técnica de mesoestructuracion es que permite controlar y obtener
mesoporos uniformes y ajustables sobre las zeolitas (Garcia-Martinez et al., 2013). Asi mismo, la
técnica permite mantener las propiedades iniciales de la zeolita (Garcia-Martinez et al., 2012; Grau

Atienza, 2016).

Figura 2.
Esquema de la formacion de mesoporos en las zeolitas.

Micxoporos Mesoporos

Nota: la figura representa la formacion de mesoporos en las zeolitas: a) Zeolita original Y; b) reconstruccién/apertura
del enlace Si-O-Si en medio basico; ¢) rearreglo del cristal para acomodar las micelas del surfactante y d) eliminacion
del template para introducir la mesoporosidad. Adaptado de Representacion esquematica del mecanismo propuesto
para la formacion del template del surfactante que da origen a los mesoporos en la zeolita, por L. Osorio, 2017,
Universidad Nacional de Colombia.
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La mayoria de los estudios hechos con esta técnica se han llevado a cabo con zeolitas Y
(faujasita) debido a su uso en el proceso de rompimiento catalitico en lecho fluidizado (Grau

Atienza, 2016).

Para la incorporacion de las fases metélicas activas en HDS en un soporte dado, se utilizan
diversos métodos (Villanueva, 2014). En general, el método usado en la industria para sintetizar
catalizadores de HDS es la impregnacién. La impregnacion se clasifica en himeda o seca,
dependiendo de si el volumen de la solucion de impregnacion es mayor o igual que el volumen de
poro del soporte (L. Jiao & Regalbuto, 2008). Sin embargo, la impregnacion convencional no
genera particulas distribuidas de manera homogeénea sobre el soporte debido a la poca interaccion
inducida entre el precursor y el soporte. Ultimamente, la impregnacion denominada adsorcion
electrostatica fuerte se ha usado para obtener particulas soportadas mejor distribuidas sobre los
soportes y de esta manera alcanzar distribuciones de tamarios de particulas metalicas menos
heterogéneas con promedios de tamafio menores que los que se obtienen por impregnacion clasica

(Mehrabadi et al., 2017).

La hipétesis general del método adsorcion electrostatica fuerte se basa en el hecho de que
cuando un oxido se suspende en una solucion acuosa éste se protona o desprotona dependiendo
del pH en relacion con el punto de carga cero (PZC, el pH al cual la superficie tiene carga neutra)
del éxido. En general, los grupos hidroxilo (-OH) presentes en la superficie del 6xido se cargan

positivamente a pH bajo y negativamente a pH altos (Lambert et al., 2009).

Teniendo en cuenta lo mencionado anteriormente, el objetivo de este trabajo es estudiar la
reaccion de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno utilizando un catalizador basado en una fase Ni-

MoS: soportado en una zeolita Y micro-mesoporosa. Para tal proposito, la impregnacion de los
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metales se realiz6 mediante el método de adsorcion electrostatica fuerte con un bajo porcentaje de
metales (M0=2.3% y Ni=0.04%), con el fin de generar una fase activa homogéneamente
distribuida sobre el soporte. Para tener un parametro de comparacion se sintetizaron con el mismo

método otros catalizadores soportados en silice, alimina y zeolita Y microporosa.
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1.0bjetivos

1.1 Objetivo General
Estudiar el comportamiento de catalizadores sulfurados Ni-Mo soportados en zeolita

micro-mesoporosa en la reaccion de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.

1.2 Objetivos Especificos
Dilucidar el efecto de la presencia de mesoporos en una zeolita Y sobre las propiedades
fisicoquimicas de catalizadores basados en sulfuros Ni-MoS2 preparados por el metodo de

interaccion electrostatica fuerte.

Correlacionar las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores sintetizados con su

desemperio catalitico en la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.

2. Metodologia

2.1 Pretratamiento de los soportes

Como soportes cataliticos se utilizaron los siguientes materiales: silice cargada de sodio
(Na-SiO., comercial), alimina extruida (Al2Os, Sasol) y zeolita Y en polvo (Na-Y, Aldrich) con

una relacion Si/Al ~2.6.

2.1.1 Pretratamiento de los soportes SiOz y Al,O3

El lavado de la silice cargada de sodio se realizd durante 24 h por el método de reflujo con
una solucion al 1 M de acido clorhidrico (HCI, Merck-37%). Posteriormente, para la eliminacién

del sodio se aplicé una proporcion de 100 g de SiO2/L de solucion &cida. Para realizar este
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procedimiento, se puso un matraz de fondo plano con la mezcla en un bafio de arena calentado a
68 ° C. El matraz estaba conectado a un condensador de Friedrich. La mezcla de SiO2 / HCI se
agitd durante 24 h con un agitador magnético. Luego del lavado, la silice se filtr6 y se lavé con
agua tipo | hasta que alcanzo un pH neutro. Finalmente, la silice libre de sodio se sec6 durante 18
h a 80 ° C en un horno estatico (Precision Premium Mechanical Convection - PR305045M,

Thermo Scientific).

La alumina se tritur6 y tamizo6 para obtener un tamafio de particula entre 25-75 um.

2.1.2 Sintesis de la zeolita Y e introduccion de mesoporos

Para la sintesis de la zeolita Na-Y micro-mesoporosa se usO una adaptacion del método
propuesto por Garcia- Martinez (Grau Atienza, 2016). En primer lugar, se realiz6 un tratamiento
con acido a la zeolita Na-Y con el fin de flexibilizar la estructura cristalina y obtener algunos
grupos OH adicionales (Garcia-Martinez et al., 2012). Dispersando alrededor de 1 g en 6 ml de
agua bajo agitacion constante a 200 rpm, posteriormente se afiadieron 2 ml de cido citrico al 0.1
M (C6H807, Merck, 99%) durante 1 h. Finalmente, la suspension se filtré y se lavo con agua tipo
| hasta obtener un pH neutro. El solido recuperado se seco durante 2 h a 60 °C. Una vez seco el
material, este se dispersd en una solucion de bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB) al 0.22
M y NaOH al 0.025 M con agitacion constante por 20 min a temperatura ambiente, obteniendo
una relacion zeolita Y/ solucion total de 85 g NaY /L solucion. La solucion se sometio a un
tratamiento hidrotérmico a 150°C durante 15 h en un reactor de acero inoxidable con revestimiento
de teflon. Después del tratamiento hidrotérmico, el sélido se recuperd, se lavé con una mezcla de

agua tipo | - metanol hasta obtener un pH neutro y se sec6 a 40 °C durante 1 h. Finalmente, el
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sélido recuperado se calcind a 550 °C durante 6 h con una rampa de 2° C » min™* este material fue

denominado zeolita NaY-M.

Tanto la zeolita microporosa (Na-Y) como la que presenta mesoporos (NaY-M) fueron
sometidas a un proceso de intercambio i6nico con el fin de llevarlas a su forma protonica. Las
zeolitas se dispersaron en una solucion de nitrato de amonio (NH4NOs, PanReac AppliChem -
99%) al 0.1 M utilizando una relacién de 10 g de zeolita/L de solucion en agitacion constante y a
temperatura ambiente durante 8 h Este procedimiento se repitid tres veces. Posterior al proceso de
intercambio, los sélidos se secaron a 60 °C y se rostizaron a 550 °C durante 6 h utilizando una
rampa de calentamiento de 2 ° C « min™ las muestras fueron denominadas Zeolita H-Y y Zeolita

HY-M (Warner et al., 2017).

2.2 Caracterizacion fisicoquimica de los soportes

2.2.1 Estimacion del punto de carga cero

El punto de carga cero (PZC) se establece como el valor de pH en el cual la carga eléctrica
neta de la superficie de un oxido es neutra, es decir, el nimero de sitios cargados negativa y
positivamente es igual (Amaringo Villa & Hormaza Anaguano, 2013). Para estimar el valor de pH
correspondiente al PZC de cada oxido, se prepardé una solucion de cloruro de sodio al 0.01 M
(NaCl, Merck - 99.5%) en agua tipo I. Luego, se tomaron 40 ml de esta solucién en diferentes
vasos de precipitado. Los pHs de las soluciones se ajustaron en valores de 2, 4, 6, 8, 12 usando
soluciones de NaOH y HCI al 0.01 M. Los valores de pH iniciales se midieron empleando un
medidor de pH HI 5522 (Hannah Instruments). Después, se afiadieron aproximadamente 3 mg de

cada soporte a cada vaso de precipitado y se agitd a 200 rpm durante 24 h a temperatura ambiente.
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Una vez pasado este tiempo, se procedio a medir el valor del pHg;,,,. Por ultimo, El punto de
carga cero se determin6 como el punto donde la curva de pHg;pnq; en funcion del pHiyciq; COrta
con la diagonal (Amaringo Villa & Hormaza Anaguano, 2013).

2.2.2 Isotermas de adsorcion/desorciéon de Ar

Las propiedades texturales de los soportes se analizaron mediante isotermas de
adsorcién/desorcion de Ar medidas a -186 ° C con un equipo 3FLEX™ (Micrometrics) en un
intervalo de presion relativa (P/Po) entre 1.010*y 0,9. Todas las muestras se desgasificaron en
vacio (Vac Prep 061, Micrometrics)) a 120 °C durante 2 h y luego por 6 h a 300 °C, con el fin de
remover impurezas adsorbidas en la superficie de cada material. Los pardmetros texturales (area
superficial, volumenes de microporos y mesoporos y diametros de poro) se estimaron a partir de
los datos de las isotermas de adsorcion por medio de la ecuacion de BET, y los métodos NLDFT

y BJH (Grau Atienza, 2016).
2.2.3 Determinacion de la Distribucion de Afinidad Protonica (PADS)

La distribucion de afinidad de protones (PADS) es una técnica que permite identificar los
sitios de afinidad de protones de la superficie solida. Las distribuciones se realizaron con el fin de
determinar las caracteristicas superficiales de los diferentes soportes (SiO2, Al,Os, Zeolita H-Y y
Zeolita HY-M). Esta caracterizacion se efectu6 por medio de una titulacion potenciométrica,
usando un medidor de pH Module 867 (Metrohm). Para la prueba, primero se disolvieron 0.4 g de
muestra en una solucion acuosa de nitrato de sodio (NaNOs, Merck, 99.5%) al 0.1 M. Luego, se
realiz6 una titulacion con una solucién 0.05 M de acido nitrico (HNOs, Merck -65% v/v)
adicionando un volumen de 0.05 ml hasta alcanzar un pH de 3.0. Para la titulacion en la region de

pH basico, se utilizé una solucién 0.05 M de hidréxido de sodio (Merck). La titulacion basica se
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hizo de la misma forma que para la region de pH &cido hasta obtener un pH de 11. El protocolo
adoptado se baso en el reportado en (Acevedo Quiroga, 2009). Por ultimo, la identificacion y
cuantificaciéon de los sitios acidos correspondientes de cada material se determing a traves de

graficos del consumo de protones f (Log K) en funcion del pH.

2.3 Preparacion de catalizadores bimetalicos

La incorporacion del molibdeno y niquel a los soportes se realiz6 siguiendo el método de
adsorcion electrostatica fuerte. En esta impregnacion se buscaba generar una monocapa de Mo
teniendo en cuenta la cantidad de grupos OH disponibles en la superficie de los soportes. Para ello,
se utilizo como base la densidad de OH presente en la silice (ver anexo B), ya que este material
presento la menor area superficial y menor concentracion de grupos OH. Como sal precursora de
molibdeno, se us6 heptamolibdato de amonio ((NH4)sMo07024) segun los datos arrojados del PZC.
Las cantidades adecuadas del precursor de molibdeno (ver anexo C) se disolvieron en agua tipo |.
El volumen de esta solucion fue igual a seis veces el volumen de poro de cada uno de los soportes
(ver tabla 2, de la seccién 3.1.1). Por otro lado, se prepar6 una solucién de hidroxido de amonio
(NH4OH, Merck - 25-30% v / v) con pH igual a 11y se mezclo con la solucion de heptamolibdato
de amonio. Luego, el soporte en polvo fue afiadido a esta ultima solucion a temperatura ambiente
y con agitacion constante (200 rpm) durante 1 h. Finalizado el tiempo de agitacion, el sélido se
recupero por filtracion al vacio y se lavé con agua tipo | repetidamente hasta alcanzar un pH neutro.
El sélido recuperado y lavado se sec6d durante 6 h a 80 ° C. Por ultimo, se realizd un analisis
termogravimétrico (TGA) con el fin de determinar las condiciones del tratamiento térmico
requerido para obtener una fase de MoOs disperso sobre cada uno de los soportes. Los analisis

TGA se realizaron con un equipo Discovery 5500 (TA Instruments). Las medidas se realizaron
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bajo un flujo de aire de 25 ml/min desde temperatura ambiente hasta 800 °C, con una rampa de
calentamiento de 5 °C/min. Con base en los resultados obtenidos, los catalizadores se calcinaron

a 450 °C con una rampa de 2°C/min durante 6 h.

Para la impregnacion del niquel, como primera medida se calculd las distribuciones PAD
al soporte Silice impregnado con Molibdeno, con el objetivo de calcular la nueva densidad de OH,
ver anexo (D), y asi calcular la cantidad de niquel por impregnar. Estos célculos se muestran en el
anexo E. se us6 nitrato de niquel (Ni (NOs), x 6H.0, Merck - 99%) como precursor.
Posteriormente se aplico el mismo procedimiento mencionado anteriormente para la impregnacion
del niquel. Los catalizadores obtenidos se denominaron como NiMo/SiO2, NiMo/Al.QOg,

NiMo/HY y NiMo/HY-M.

2.4 Pruebas cataliticas

Las reacciones de hidrodesulfuracion de DBT se llevaron a cabo en un reactor tubular de
flujo continuo y lecho fijo de alta presion (CATATEST). El reactor fue cargado con 0.5 g de
catalizador diluido en arena de cuarzo, estos solidos previamente se granularon, tamizaron y

molieron con el fin de obtener particulas con tamafio de didmetro entre 300 y 600 pum.

Primero, se realizd un secado del catalizador in situ a 120 °C durante una hora con un flujo
de 100 ml/min de nitrégeno. Posteriormente el catalizador se activo (sulfuracion) a una
temperatura de 400 °C durante 4 horas, con un flujo total de 100 ml/min, hidrégeno (85%) y &cido
sulfhidrico (15%), a presidn atmosférica. Al terminar el proceso de activacion, se dio paso al flujo
de alimentacién al reactor a una velocidad de 0.5 ml/h cuya composicion fue de dibenzotiofeno

al 2.2% p/p (Sigma-Aldrich, 98%), como compuesto de azufre modelo, hexadecano al 2.0% p/p
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(Sigma-Aldrich, 99%) como patron interno para los analisis de cromatografia, y ciclohexano
(Sigma-Aldrich, 99.8%) como solvente, luego se habilité un flujo de H2 ajustando la presién dentro
del reactor a 5 MP, y la temperatura a 300 ° C. En cada prueba catalitica se tomaron muestras de

la reaccion cada hora durante 10 h.

El andlisis de los productos de reaccion se efectud con un cromatografo de gases HP 6890
equipado con un detector FID y un inyector automatico, utilizando una columna HP-1 (Agilent
J&W, 100 m x 0.25 mm x 0.5 pm). Para los andlisis, se tuvieron en cuenta las siguientes
condiciones: 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 ° C » min't. Se utilizé un flujo de Hz de 50 ml * min”
! un flujo de aire de 500 ml » min™ y helio (Linde Colombia SA, 99.99%) como gas portador, con
una velocidad lineal de 19 cm « s (1.1 ml » min™, a flujo constante). Finalmente, la cuantificacion
y caracterizacion de los productos se realizaron utilizando curvas de calibracion para cada

compuesto.

Los resultados de las pruebas cataliticas se expresaron en términos de la conversion de los
reactivos (%X;), selectividad hacia los productos (%S;j) y el porcentaje de rendimiento (%Yj)

usando las siguientes ecuaciones:

n;, .. —n;..
%Xl' _ linitial lfinal +100 (EC 1)

Niitiar

Donde n;_... yn; . son las moles inicialesy finales del reactive.
initial final

n.
%Y; = . %100 (Ec. 2)

linitial
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n.
%S; = Z;z * 100 (Ec. 3)
]

Donde n; son las moles de los productos.

3. Resultados
3.1 Caracterizacion fisicoquimica de los soportes
3.1.1 Punto de carga cero

Los valores de PZC encontrados para cada soporte se muestran en la tabla 1, donde se
observa que tanto para la zeolita H-Y, la zeolita HY-M como para la silice, se obtiene valores de
punto de carga cero acidos, indicando que las superficies de estos materiales estan cargadas
negativamente, por tanto, se requiere una sal precursora basica para cada impregnacion de los

metales, estas se indican en la seccién 2.3.

Tabla 1.
Punto de carga cero para cada de los soportes.
Muestra PZCsoportes) PZC (Despuss de la impregnacién de MoO3)
SiO2 4.0 5.0
Al203 7.0 6.7
Zeolita HY 5.0 4.5
Zeolita HY-M 4.5 4.6

Con la informacidn de la tabla 1, se establecio las condiciones de impregnacion, como el pH de la

solucion y la sal precursora de niquel y molibdeno.
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3.1.2 Isotermas de adsorcién/desorcion de Ar

La figura 3 presenta las isotermas de adsorcion/desorcion de Ar para los materiales
soportados en SiO., Al20s, Zeolita HY, Zeolita HY-M y la tabla 2 resume las principales
propiedades texturales de los soportes. Los resultados muestran que la silice (Fig. 3.a) y la alimina
(Fig. 3.b) presentan isotermas tipo IV, caracteristicas de materiales mesoporosos, segun la
clasificacion de isotermas de adsorcion, desarrollada por Brunnauer- Deming y Teller (Thommes
et al., 2015).Asi mismo, la forma de este tipo de isoterma indica que hay condensacién capilar en
un rango de presion relativa de 0.5-0.9 (Thommes et al., 2015). Para la alimina, figura 3.b, se
aprecio un ciclo de histéresis de tipo H2(b) que indica la presencia de poros cilindricos, de forma
y tamafio no uniforme (Martin Martinez, 1990). Por otro parte para la silice el ciclo de histéresis
es una mezcla entre los tipos H2 y H3 lo que indica que se tienen poros de tipo cuello de botella
(Martin Martinez, 1990).

La zeolita Y (Fig. 3.c) presenta una isoterma tipo |, caracteristica de materiales
microporosos con un tamafio de poro menor a 1 nm (Lépez, 2002). Mientras tanto, la zeolita
sometida al proceso de reestructuracion presento una isoterma mixta entre tipo 1y tipo 1V; tal
como se esperaria para un materiales micro-mesoporoso (Fig.3.d). En particular, la isoterma
presento un ciclo de histéresis alrededor de P/Po = 0.4 indicando que hay formacidn de mesoporos
(Lopez, 2002).

La distribucién del tamafio de poro se calculdé por medio del método de BJH, tomando
como base los datos de las isotermas de cada uno de los soportes, estas curvas se pueden visualizar

en el anexo (F) [34].
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Figura 3.

Isotermas de adsorcion/desorcion de Ar de los soportes SiO2 (a), Al203 (b), Zeolita H-Y (c) y
Zeolita HY-M (d).
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Los resultados reportados en la Tabla 2 indican que tanto la alimina como la silice son
materiales mesoporosos, siendo la silice un material poco poroso por lo cual presenta una baja area
superficial, pero su tamafio de mesoporo es similar al de la alimina, que presenta mayor volumen
de poros y por lo tanto una mayor area superficial. No se observd con las técnicas utilizadas
presencia de microporos para estos dos materiales. En referencia a las zeolitas, se observa en la
tabla 2 que presentan un area superficial mucho mayor a la silice y a la alimina, y que la mayor
cantidad de esta es gracias a la presencia de una estructura microporosa, caracteristica de este tipo

de materiales. Se puede observar también de la Tabla 2, que el tratamiento para generar mesoporos
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en la zeolita Y fue exitoso, encontrdndose un aumento en el area mesoporosa en comparacion con
la zeolita sin modificar de alrededor de 232 m?/g, también se puede observar la formacion del
mesoporo alrededor de 3.2 nm que no estaban presente en la zeolita sin tratar. Cabe resaltar que
los mesoporos generados en la zeolita son de menor tamafio que los mesoporos presentes en la
alumina.

En general, podemos ver que los materiales utilizados presentan diferentes propiedades
texturales y en el caso de las zeolitas, se pudo obtener un material compuesto de microporos y
Mesoporos.

La informacion detallada de la tabla 2 se utilizd para calcular los voliumenes de las
soluciones de impregnacion para sintetizar los catalizadores de niquel y molibdeno soportados.

Tabla 2.
Propiedades texturales de SiO2, AL203, Zeolita H- Y y Zeolita HY-M.

Sper (@]l Sumicro [Pl Smeso [€]  Vniprr [d]  POTONLDFT (microy  POTOBjH(mes0)

Soporte ) ) ) 3
[m®/g] [m®/g] [m®/g] [m°/g] [nm] [e] [nm] [f]

Sio, 14 4 10 0.08 1.3 11.2
AL, 04 230 - 128 0.44 1.3 11.8
Zeolita

870 788 83 0.36 0.8 -
H-Y
Zeolita

789 557 232 0.42 0.8 3.2
HY — M

Nota: [a] Area superficial BET, [b] Area superficial de los microporos, [c] Area superficial de los mesoporos, [d]
Volumen de los poros, [e] Tamafio de poro de los microporos con el método NLDFT, [f] Tamafio de poro mesoporos

con el método BJH.
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3.1.3 Distribuciones de afinidad protonica (PADs)

3.1.3.1 PADs de la silice. En la figura 4 se muestra la curva de afinidad protdnica de la
silice en funcién del pH. Se observa la formacion de tres picos, el primer pico se encuentra en un
pH < 4 que corresponde a los con grupos SiOH,", el segundo pico esta en un intervalo de pH entre
4—8 corresponde a los grupos silanol SiOH, por Gltimo, se encuentra la regidn que corresponde a
un pH> 8 para especies SiO". Cabe sefialar que estas dos Ultimas especies se producen a partir de
las especies de silanol, las cuales sufren tanto protonacién como desprotanacién en soluciones

acidas y basicas (Dias Filho & do Carmo, 2004; Duval et al., 2002).

Figura 4.
Distribucion de afinidad proténica en funcion del pH v descomposicion de picos para la silice.
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3.1.3.2 PADs de la Alumina. En la figura 5 se muestra la curva de afinidad protonica de
la alimina, en ella se encontraron tres picos definidos segun el rango de pH, en ellos se presenta
los grupos OH tipo 1A, IA, e IB segun la clasificacion Kndzinger (Acevedo Quiroga, 2009). En
el anexo A se observa la estructura de estos sitios. Siguiendo esta clasificacion los sitios tipo 111
son los mas acidos y muestran coordinacion triple respecto al grupo OH, y octaédrica con respecto
a los Al. Los sitios intermedios 1A son aquellos que presentan una coordinacion doble tetraédrica
Al*3 respecto al grupo OH. Por ultimo, los sitios tipo | son de caracter mas basico y presentan
coordinaciones simples con respecto al OH. Por lo tanto de la tabla A.2 del anexo A se observa
que el orden en el que aumenta la intensidad de los picos es: IB>I1A>IA>I111, indicando que la
alimina presenta una mayor concentracion de sitios béasicos (IB) y sitios intermedios (I11A)
(Acevedo Quiroga, 2009).

Figura b.

Distribucidn de afinidad protonica en funcion del pH y descomposicion de picos para la alimina.

08 | A | A | B
0,7

0,6
0,5

0,4

f (logK)

0,3

01 V4 \

0

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11



ESTUDIO DE CATALIZADORES SOPORTADOS EN LA HDS 31

3.1.3.3 PADs de las zeolitas. La figura 6 muestra las curvas de afinidad protdnica para
las zeolitas en ellas se identificd varios tipos de sitios acidos con diferentes intensidades y
constantes de protonacion. Como se observa estos sitios &cidos se dividen en dos categorias
dependiendo de los valores de pH. La primera categoria corresponde a un pH < 6.0, estos Sitios
son con acidez moderada. Su origen se atribuye a las diferentes coordinaciones (tetraédrica u
octaédrica) que rodean a las especies de aluminio y a su ubicacidon (en el marco o cerca del marco).
La segunda categoria corresponde a los sitios &cidos débiles definidos cuando su pH > 6.0
(Shcherban et al., 2017; Yu et al., 2016). Estos sitios son definidos como sitios coordinados
insaturados formados después de la deshidroxilacion de los hidratos de la alumina (Shcherban et
al., 2017; Yu et al., 2016). Por lo tanto para las zeolitas (Fig. 6. a 'y b) se observa tres sitios con
acidez moderada (RTH*,RzH* y R3H™) y dos sitios débiles (R;H* y R5H*), sin embargo se
observa un ligero aumento en la concentracion de los sitios acidos Brgnsted
(RTH*,RZH* yR3H*) en la zeolita Y micro-mesoporosa, en comparaciéon con la zeolita
microporosa, esto posiblemente se debe a una ligera disminucion de la relacion Si/Al después del
proceso de mesoestructuracion, lo que sugiere que se produjo desilicacion (Garcia-Martinez et al.,

2012).
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Figura 6.

Distribucién de afinidad proténica en funcion del pH y descomposicion de picos para la zeolita
microporosa (A) y la zeolita micro-mesoporosa (B).
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La tabla 3 resume los valores de la densidad y concentracion de OH de cada una de las
curvas de los soportes cataliticos, en ella se observa que la silice contiene una concentracion de
hidroxilos muy baja con respecto a los deméas materiales. Sin embargo, presenta una alta densidad
superficial debido a su baja area superficial. Tanto la silice como la alimina exhibieron las
densidades superficiales mas altas. Por otra parte, la zeolita jerarquica mostro mayor densidad de
OH en comparacién con la zeolita Y microporosa. Esta informacion se utilizo para calcular el
porcentaje de impregnacion del Ni y Mo en el soporte con mas baja area superificial, es decir, la
silice (ver anexo B). Por lo tanto, se puede inferir que los otros catalizadores tenian menos de una

monocapa de niquel y molibdeno mientras mantenian el mismo porcentaje de metales.
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Tabla 3.
Cuantificacion de sitios OH para cada uno de los soportes.
Soporte Densidad OH [OH/nm?] Concentracion OH [mmol/g]
Sio, 5.0 0.22
Al, 0, 8.4 1.78
ZeolitaH —-Y 0.9 2.02
Zeolita HY — M 1.3 2.80

3.2 Evaluacion catalitica

3.2.1 Resultados

En la figura 7.a se presenta los resultados de la conversion de dibenzotiofeno en funcion
del tiempo de reaccidn, en ella se observa que todos los catalizadores disminuyen su actividad a
medida que el tiempo de reaccion aumenta, asi mismo se puede observar que la zeolita Y micro-
mesoporosa muestra un comportamiento similar a la de la zeolita Y microporosa, siendo estas
actividades las mas altas, en comparacion con los otros catalizadores soportados en silice y
alimina, cuya actividad es mas baja.

El rendimiento del producto bifenilo en funcion del tiempo de reaccidon se muestra en la
figura 7.b. Se puede observar que los catalizadores soportados en la alimina y silice presenta el
mayor rendimiento hacia este producto, resultado de la ruta de desulfuracion directa, mientras que,
para los catalizadores soportados en las zeolitas, este producto no fue tan evidente, obteniéndose
un valor maximo entre 0.7 y 0.9 %. Ademas, se evidencio que a medida que el tiempo de reaccion
transcurria el rendimiento de este producto fue disminuyendo.

En la figura 7.c se presenta el rendimiento del tetrahidrodibenzotiofeno en funcién del

tiempo de reaccidn, producto de la ruta de hidrogenacion. En ella se percibe que dos de los
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catalizadores de referencia (Alimina y silice) obtuvieron un rendimiento hacia este producto
aproximadamente cero. Asi mismo se observd que el rendimiento de la zeolita Y micro-
mesoporosa fue aumentando en funcion del tiempo de reaccion, alcanzando un estado estable,
mientras que el rendimiento de la zeolita Y microporosa disminuia.

En la figura 7.d se observa que el Unico catalizador que obtiene el producto
ciclohexilbenceno es el catalizador soportado en la zeolita Y micro-mesoporosa. Este producto se

da consecuente de la ruta de hidrogenacion.

Figura 7.
Actividad catalitica de los diferentes soportes.
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Nota: [A] Conversion de dibenzotiofeno, [B] Rendimiento de bifenilo, [C] Rendimiento de
tetrahidrodibenzotiofeno, [D] Rendimiento de ciclohexilbenceno.
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3.2.2 Discusiones

Los catalizadores soportados en zeolitas son ampliamente utilizados en la industria gracias
a sus propiedades fisicoquimicas que permiten obtener mayores conversiones en comparacion con
otros catalizadores. (Fu et al., 2011) en su investigacion encontrd que el Pd soportado en zeolita
Y micro-mesoporosa exhibio6 la actividad mas alta en la hidrodesulfuracion de 4,6 DMDBT en
comparacion con otros soportes como la alimina, el atribuyo la alta actividad a la combinacién de
los microporos y mesoporos en su estructura, siendo un resultado semejante en nuestra
investigacion donde los catalizadores soportados en zeolitas obtienen una mayor conversion en la
hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno. La combinacion de ciertas propiedades como una fuerte
acidez y alta estabilidad junto con la estructura micro-mesoporosa cuyo tamafio esta entre 0.8 y
3.2 nm (tabla 1), permitio que las moléculas grandes como el dibenzotiofeno con un tamafio de 0.9
nm (Shakeri & Dehghanpour, 2020) accedieran a los sitios cataliticos acidos y a los sitios activos
dentro de los cristales de la zeolita (Bataille et al., 2001; Hédoire et al., 2003; Ren et al., 2008; Zhu

etal., 2013).

Teniendo en cuenta que la aluminay la silice presentan un tamafio de poro mayor al de la
zeolita (10 nm vs 0.8 y 3.2 nm), podemos plantear que existe un efecto marcado respecto a la
acidez de los materiales que conlleva a que las zeolitas presenten una mayor actividad que la
alimina y la silice. Segun lo reportado en la literatura, que plantea que las zeolitas presentan un
mayor contenido de sitios acidos Brgnsted fuertes en comparacion con la alimina y la silice, la
mayor actividad de los catalizadores soportados puede estar asociado a esta diferencia. Esta

propiedad también fue sustentando por Solis y colaboradores (Solis et al., 2006) que demuestran
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que los sitios acidos Bragnsted de las zeolitas permiten mejorar las propiedades hidrogenantes de

los sulfuros metélicos contribuyendo a un aumento en la actividad.

Ademas de las diferencias en actividad, la variacion en el tipo de soporte también genera
un cambio en la selectividad de la reaccion, este comportamiento también puede asociarse a que
con las zeolitas se cuenta con mas sitios acidos Brensted de mayor fuerza que la aliminay la silice.
En las figuras 7. b y c se ve reflejado que para el catalizador soportado en alimina cuyos sitios
acidos son principalmente tipo Lewis fue predominante la ruta de desulfuracién directa, mientras
que en las zeolitas se promovid la ruta de hidrogenacion producto de sus sitios acidos Brgnsted
(Breysse et al., 2003; Manoli et al., 2004), ya que estos sitios exhiben un efecto electronico sobre
los sulfuros metélicos, basandose en la transferencia de electrones desde el sulfuro de Mo hacia
los protones, favoreciendo la formacion de sitios coordinados insaturados (CUS), los cuales
generan un aumento en la actividad y selectividad hacia la hidrogenacion (Han et al., 2016; Ren et

al., 2008; Vissenberg et al., 2000).

La mesoporosidad generada en la zeolita Y permitié obtener un alto grado de desulfuracion
evidenciado en la formacién del producto principal ciclohexilbenceno, el cual se alcanzo gracias
a que la zeolita combinaba mesoporos que facilitan el transporte de moléculas y microporos que
actian como nanoreactores que aportan sitios activos, dandole una mayor ventaja en comparacion

a la zeolita microporosa (Grau Atienza, 2016; Osorio, 2017).

4. Conclusiones

A partir de los resultados presentados en este trabajo se concluye que la introduccion de

mesoporos a la zeolita Y tuvo un efecto positivo en la reaccion de hidrodesulfuracion de
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dibenzotiofeno en comparacion con la zeolita original, dado que alcanzo a hidro desulfurar la
molécula de dibenzotiofeno, logrando la eliminacién del azufre.

Ademaés, la fuerte acidez de las zeolitas principalmente de sitios &cidos Brgnsted
permitieron mejorar las propiedades hidrogenantes de los sulfuros metélicos contribuyendo a un
aumento en la actividad en la reaccion de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno en comparacion

con los demas catalizadores.
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Apeéndices

Anexo A. Identificacion y cuantificacion de sitios OH para cada soporte.

El analisis de la figura A.1, A.3 y A.4 se realizé por medio del software Fityk V.1.3.1
permitiendo localizar los diferentes tipos de sitios acidos presentes en cada soporte, asi mismo se
utilizé las curvas de Gauss, con el objetivo de realizar una deconvolucién de los datos que estan
superpuestos. La cuantificacién de cada uno de los tipos de sitios de OH se realiz6 utilizando el
area bajo la curva de cada uno de los picos presentes en la distribucion de afinidad proténica

(Acevedo Quiroga, 2009), estos resultados se muestran en las figuras 4,5 y 6 de la seccion de los

resultados (seccion 3.3).

e Paralasilice:

Figura A. 1.
Distribucion de afinidad protdnica en funcion del pH para la silice.
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Tabla A. 1.

Cuantificacion de sitios OH presentes en la silice.

i iti mmol H*
Soporte Tipo de sitios OH [ /g soporte]

SiOHz" SiOH SiO
SiO2 0.251 0.229 0.532
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e Parala alimina:

Para la localizacion y cuantificacion de los sitios hidroxilos presente en la alimina, se tuvo en
cuenta la tabla A.1 donde se especifica los rangos de pH para cada tipo de sitio presente en la

superficie del material.

Tabla A. 2.
Rango de pH para sitios OH presente en la superficie de la alimina.
Tipo de sitio OH Rango de pH
Il 2<pH<3.5
1A 3.5<pH<5.5
1B pH <2; pH >12
1A 5.5<pH<9.5
1B 9.5<pH<12
Figura A. 2.

Modelos superficiales y configuracion de sitios para alumina.
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Figura A. 3.

Distribucién de afinidad proténica en funcion del pH y descomposicion de picos para la
alimina.
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Tabla A. 3.

Cuantificacion de sitios OH presentes en la alimina.

i iti mmol H*
Soporte Tipo de sitios OH [ /g soporte]
A 1A IB
Al03 0.650 0.434 0.697

e Para las zeolitas:

Para la identificacion y cuantificacion de los sitios acidos correspondientes a la curva de
PAD de las zeolitas se llevo a cabo los siguientes pasos: primero se le realizo un suavizado
(smoothing) a los datos para disminuir el ruido seguido de la generacién de una linea base para
obtener toda la informacion en un mismo nivel de referencia y asi poder realizar las comparaciones

de las dos muestras. Por altimo, se realiz6 una deconvolucién utilizando curvas de gauss.
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Figura A. 4.

Distribucién de afinidad protdnica en funcion del pH para la zeolita microporosa (a) y zeolita micro-
mesoporosa (b).
2

HY HY-M
1 1
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< . 5 7 9 11 < 1 5 7 9 11
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5 5
Tabla A. 4.
Cuantificacion de sitios OH presentes en las zeolitas.
Cop | mmol H*
Soporte [ /g soporte]
RyH* Ry H* RsH* RyH? RsH*
Zeolita H-Y 0.101 0.339 0.651 0.665 0.255
Zeolita HY-M 0.142 0.503 0.966 0.922 0.2848

Cabe sefialar que para la identificacion y cuantificacion de los grupos hidroxilo
superficiales no se tuvieron en cuenta los rango de pH > 10 (Z1) y pH <4 (Z) debido a que, en
estos intervalos de pH ocurre la disolucion de la estructura del 6xido y la desnaturalizacion de los

sitios acidos de las zeolitas (Shcherban et al., 2017; Yu et al., 2016).

Anexo B. Célculo para determinar el porcentaje de impregnacion de Molibdeno.

Este porcentaje de impregnacion se calculé a partir de la densidad de OH y el area

especifica (ver tabla 3) para el soporte de la silice, como se muestra en la siguiente ecuacion:
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N°OHpisponivie = Densidadoy * SAggr (Ec.B. 1)

Donde N°OHpsponinie €S €l nimero grupos OH disponible en el soporte.

* 1.9 * 10%nm? = 9,65 x 10'° moleculas de OH

o OH
N OHDisponible =5 nm2

Teniendo en cuenta que la relacion Mo/OH es 1:1, como se muestra a continuacion

N° OHpisponivie (Ec.B.2)
1

N° MOy, =

Donde N° Moy, es el nimero de atomos de Molibdeno a impregnar.

Posteriormente se calculo el porcentaje maximo tedrico de Mo a impregnar

%Max _ N Molmp . PMMO (EC B. 3)

Me = «100

Donde NA es el numero de Avogadro.

PM,,, Es el peso atomico del molibdeno.

9,65 X 10'° moleculas de OH
Yohax = * 143.95

= 100 = 2.3% M,0
Mo 6.022 * 10%3moleculas/moles moles %o Mo0Os

Por lo tanto, se obtuvo un porcentaje maximo de impregnacion del 2.3 % en peso, el cual

fue establecido para llevar a cabo toda la sintesis de los catalizadores.

Anexo C. Calculos para la impregnacion de Molibdeno en los soportes.

Para calcular la cantidad de precursor de heptamolibdato de amonio necesario para

impregnar 4 g de soporte, se uso la siguiente ecuacion:
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oo = My PMps (Ec. C. 4)
PS = oPps  PMy,

Donde Mpg y M,, son las masas tanto de la sal precursora como la del metal.

PMps y PMy; son los pesos moleculares del precusor y del metal

%Pps es el porcentaje de pureza de la sal precursora.

porcentaje p/p de Mg ) (Ec. C.5)

masa de My = masa de soporte
0 P i <1 — porcentaje p/pde Mg

2.3%

masadeM0=4g *(m

) =0,0942 g

masa de M, « (PM saé;\a;;/lcursora) (Ec. C. 6)
0

0,99

masa del precursor de M, al 99% =

0,0942 * (133’%)

0,99

masa del precursor de Mg al 99% =

masa del precursor de Mg al 99% = 1,2251 g heptamolibdato de amonio

Posteriormente se calcul6 la cantidad de hidroxido de amonio

Masay,, (EC. C.7)

Mypson = RM * PMypaon * PM
Mo

Donde Mypaoy ES la masa del hidroxido de amonio.

RM Es larelacion molar entre el amoniaco y el metal.

PMyypaon ES el peso molecular de la solucion amoniacal.
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masa NH,OH (Ec. C. 8)

%pureza * pyy,on

Volumen NH,OH =

La impregnacion del Mo se lleva a cabo mediante la siguiente reaccion

14(NH4),0)3 * MyO5 + 2NH; + H,0 — [14((NH4)3'0)1 * M#®05%]*!
7 2

Por tanto, se calculan las moles de hidroxido de amonio con el fin de obtener el complejo

cationico MoOQs, por consiguiente, se requiere una relacion de 7 moles de amoniaco por cada mol

de Mo.

Por lo tanto, la cantidad de amonio a usar sera:

M 1 35,047 00942 9 0.0049
= — % . * = U.
NH40H = 7 mol 95.95% g

mo

Anexo D. Calculo para determinar la densidad de OH de la silice.

Figura A. 5.
Distribuciéon de afinidad proténica en funcion del pH para Mo/ SiO2.

0,26
Mo/Si02
. Si02
0,18
&
¥ o010
-
0,02
4 5 6 7 8 9 10 1
-0,06

pH

Para calcular la densidad de OH presente en la superficie de la silice luego de impregnar el

molibdeno, se utilizo la siguiente ecuacién, donde Unicamente se tuvo en cuenta los grupos silanol,
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los cuales se encuentra en un rango de pH entre 4y 8 (figura A.5). Dando como resultado un valor

de 0.43 OH/nm?

Vg * [C] x NA (Ec. D.1)
SABET

Densidad oy =
Donde: V5 Es el volumen afiadido de la base [ml].
C Es la concentracion de la base [mol / ml].
NA El nmero de Avogadro [moléculas /moles].

SAger Es el area superficial [nm?].

Anexo E. Calculos para la impregnacion del niquel en los soportes

Posteriormente se realizd el mismo procedimiento para el célculo del porcentaje de
impregnacion del niquel, teniendo en cuenta la nueva densidad de OH calculada a partir del
catalizador sintetizado Mo/SiO3, la cual permitira calcular el nimero de OH disponible para una
relacion de Ni/OH de 1:2, asi mismo la relacion estequiometria de la solucion amoniacal con el
metal (1/8), segun las reacciones Ry y Ra.

OH
N°OHp;sponipie = 0,43 7 1,93 x 10¥%nm? = 8,299 x 10*®¥moleculas OH

8,299 x 10®moleculas OH

>— = 4,1495 x 10'® moleculas OH
2 moleculas OH N;

N° Nijpp =

%na* = 0,04% Ni
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La impregnacion del Ni se lleva a cabo mediante las siguientes reacciones
Ni?*(aq) + 2NH;(aq) + 2H,0(1) & Ni(0OH),(s) + 2NH; (aq) R1
Ni(OH),(s) + 6NH;(aq) < [Ni(NH3)¢]** + 20H(aq) R2
Anexo F. Distribucion y tamafio de poro para cada uno de los soportes
Figura F.1.
Tamafio y volumen de poro calculado por el método NLDFT (a) SiO2, (b) Al203, (c) HY, and, (d)
HY-M
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Figura F.2.
Tamafio y volumen de poro calculado por el método BJH (a) SiO2, (b) Al203, (c) HY, and, (d)

HY-M.
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