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RESUMEN

En el presente trabajo se utiliz6 el material mesoporoso HMS (silica hexagonal
mesoporosa), con y sin titanio (con cantidades variables de Si/Ti =80, 40 y 20) como soporte
en la preparacion de catalizadores para la hidrodesulfurizacion (HDS) a base de cobalto-
molibdeno  (CoMo/Ti(x)-HMS). Los catalizadores fueron evaluados en la
hidrodesulfurizacion de las moléculas modelo de dibenzotiofeno (DBT) y 4-Etil, 6-Metil-
dibenzotiofeno (4E6MDBT). Este ultimo compuesto no se vende comercialmente y
solamente hay tres trabajos en la literatura sobre esta molécula prueba (uno de estos trabajos
es nuestro). La HDS de DBT fue evaluada en reactor por lotes, mientras que la HDS del
4E6MDBT fue evaluada en un reactor continuo de lecho fijo. Los soportes y catalizadores
fueron caracterizados por adsorcion-desorcion de nitrégeno (Sggr), difraccion de rayos-X
(XRD), espectroscopia de reflectancia difusa en la region de UV-vis (DRS UV-vis),
espectroscopia de la transformada de Fourier en la region de infra-rojo (FT-IR),
espectroscopia Raman, espectroscopia de infra-rojo por reflectancia difusa (DRIFTS),
resonancia magnética nuclear de los nicleos 'H, y *Si (‘H, *’Si-NMR), espectroscopia
fotoelectronica de rayos-X (XPS), espectroscopia de infra-rojo espectroscopia de infra-rojo
por reflectancia difusa de NH; y piridina adsorbida, FT-IR de NO adsorbido y analisis

termogravimétrico (TGA)

La incorporacion de titanio dentro de la red de la HMS no cambia el caracter de la
mesoestructura en el material HMS, pero modifica ligeramente las propiedades
superficiales. El area superficial especifica pasa de 990 m’g" (HMS) a 952 m’g” (Ti-HMS
con Si/Ti=20) y el didmetro promedio de poro cambia de 3.1 a 3.6 nm, respectivamente. La
presencia de titanio impide la formacion de las fases Co,SiO4 y de B-CoMoOs, que se
consideran cataliticamente inactivas, incrementa la cantidad de especies octaédricas de Co,

aumenta la cantidad de especies de Co y Mo expuestos hacia la superficie, aumenta la
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concentracion de enlaces de Mo=0Or, aumenta el grado de interaccion entre las especies de

Co y el soporte (grado de sulfuracion por XPS).

Hidrodesulfurizacion de dibenzotiofeno. La presencia de Ti ocasiona un incremento en la
actividad catalitica en comparacion con el catalizador libre de Ti. Todos los
catalizadoresque contienen titanio manifestaron una mayor actividad catalitica que la que
presentd el catalizador industrial evaluado en este estudio (CoMo/Al,O3). El efecto del
contenido de titanio no es lineal y el catalizador con una relacién de Si/Ti=40 mostr6 la
mayor actividad catalitica entre todos los catalizadores estudiados. Este catalizador
(Si/Ti=40) resulto ser un 30% mas activo que el catalizador industrial y un 50 % mas activo
que el catalizador libre de Ti. También, la presencia de titanio dentro de la red del material
HMS tiene un efecto positivo sobre las rutas de la reaccidn, su efecto es mas notorio sobre la
ruta de la hidrogenacion y el efecto del contenido de Ti sobre esta ruta es lineal. En esta
reaccion, que es muy simple en comparacion con la HDS del 4E6MDBT que contiene
grupos alquil, nosotros atribuimos la mayor actividad catalitica observada en el catalizador
CoMo/Ti-HMS-40 al valor mas grande de la relacion Co/Mo (determinadas por XPS en el
estado de sulfuros), a una mayor cantidad de especies de Co en coordinacion tetraédrica
expuestas hacia la superficie, al menor grado de sulfuracion de las especies de Co y a un

mayor contenido de enlaces Mo=Or en este catalizador.

Hidrodesulfurizacion de 4-Etil, 6-Metil-dibenzotiofeno. Todos los catalizadores que
contienen titanio mostraron una mayor actividad catalitica en comparacion con la del
catalizador sin titanio. Nuevamente, podemos observar que el catalizador CoMo/Ti-HMS-40
resultd ser el mas activo, entre la serie de catalizadores hecha por nosotros. La HDS del
4E6MDBT sobre el catalizador sin titanio procede tinicamente via la ruta de dealquilacion
(DA), y entonces la HDS directa del DBT toma lugar. Después, de la incorporacion del
titanio dentro del material HMS la ruta de la isomerizacion y desalquilacion total y parcial

toman lugar, seguido de la DDS y de la HYD, debido a que la presencia de cambia las
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propiedades acidas de los catalizadores. El incremento de la actividad en la HDS sobre los
catalizadores que contienen titanio en comparacion con el catalizador sin titanio, fue
atribuido al incremento de CoS, y de MoS, expuestos hacia la superficie asi como también
al incremento en la acidez de Lewis y de Bronsted. Se observé que en todas las muestras
durante la reaccidon sucede una re-dispersion de las especies de Mo, mientras que en las
muestras con el mas alto contenido de titanio (CoMo/Ti-HMS-40 y CoMo/Ti-HMS-20) se
observo sinterizado de las especies de Co. En esta reaccion que es muy compleja, nosotros
observamos una fuerte dependencia entre la presencia de especies oxidadas de Co
determinadas por XPS (tanto en los catalizadores recién sulfurados como en los
catalizadores usados) con la actividad en la remocion de azufre, en la actividad de
isomerizacion y en la actividad de la desalquilacion (a TOS=0 h con los recién sulfurados y
TOS=4 h con los catalizadores usados). Este efecto fue atribuido a que la disociacion
heterolitica del H, se da con mayor facilidad en la presencia de especies oxidadas de Co y
estas especies contribuyen a la acidez total. Se observd que la HDS del 4E6MDBT sobre los
catalizadores CoMo/Ti(x)-HMS procede inicialmente a través de las reacciones de
isomerizacion/dealquilacion de las cadenas (grupo etil y metil), y la actividad en estas
reacciones se ve favorecida por la presencia de especies oxidadas de Co presentes en las
muestra. Una vez que el factor estérico (ocasionado por la presencia de los grupos etil y
metil) es eliminado (a través de las reacciones iniciales de dealquilacion/isomerizacion)
procede la reaccion de la HDS de este compuesto via desulfurizacion directa y/6

hidrogenacion.

En general, se puede concluir que uno de los efectos mas importantes de la presencia de
titanio en la muestra CoMo/Ti-HMS esta relacionado con la sulfurabilidad de las especies de
Co. La cantidad de especies oxidadas de Co presentes en las muestras podrian contribuir en
la formacion de sitios activos y de aqui contribuir en la actividad catalitica total. Uno podria
sugerir que la presencia de las especies oxidadas de Co tiene un efecto importante sobre la

adsorcion-disociativa de las moléculas de H, y en la actividad de los catalizadores.
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1. INTRODUCCION

La hidrodesulfurizacion (HDS) de las fracciones pesadas del petroleo es uno de los procesos
mas importantes en la industria moderna de la refinacion, debido al incremento continuo en
el contenido de azufre presente en las fracciones pesadas del petroleo y a las severas
restricciones ambientales impuestas sobre el porcentaje permitido de compuestos como S, N
y aromaticos presentes en los destilados intermedios (1). La gran preocupacion en torno a
los problemas ambientales y la gran demanda de los combustibles derivados del petroleo
con un bajo contenido de azufre, ha llevado a la busqueda de catalizadores mas activos para
la hidrodesulfurizacion (2, 3). Los catalizadores comunmente usados para el
hidrotratamiento son preparados a base de molibdeno soportado sobre y-Al,O; (4). Sin
embargo, estos catalizadores no son capaces de realizar la HDS en manera profunda en el
caso de la presencia de grupos alquil sustituidos en el dibenzotiofeno (DBT). La dificultad
para convertir el DBT, cuando contiene grupos alquil, sobre catalizadores convencionales
(principalmente a base de CoMo soportados sobre Al,O;) se debe al factor estérico que
ocasiona la presencia de los grupos alquil, especialmente cuando ocupan las posiciones 4 y
6, que impiden una interaccion adecuada entre el atomo de azufre y el sitio activo. Contrario
al DBT, donde este se convierte predominantemente via desulfurizacion directa, los
reactantes tales como el 4,6-dimetil-dibenzotiofeno (4,6-DMDBT) 6 4-etil, 6-metil-
dibenzotiofeno (4E6MDBT) reaccionan principalmente via hidrogenacion seguido por
hidrodesulfurizacion (5-9). Entonces el desafié actual de la industria moderna de la
refinacion es el disefar catalizadores mas activos que puedan eliminar el azufre contenido
en los compuestos de alquil-DBT. Este fin puede conseguirse a través de la hidrogenacion
de los anillos aromaticos, isomerizacion de los grupos alquil o de la dealquilacion via el
rompimiento de enlaces C-C de los grupos alquil (6-10) y facilitando la remocion del azufre

presente en estos compuestos.
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En la literatura existe un gran niumero de reportes relacionados con la HDS del 4,6DMDBT
principalmente sobre catalizadores Co(Ni)Mo/ALL,O; (7-13). Sin embargo, la HDS del
4E6MDBT solamente ha sido reportada por Robinson et al. (5-6). Probablemente, la
carencia de mas estudios sobre este reactante se debe al hecho de que la molécula del
4E6MDBT no se encuentra comercialmente disponible. Robinson y colaboradores (5)
reportaron una alta relacion de hidrogenacion/hidrogendlisis en la HDS del 4E6MDBT
sobre el catalizador CoMo soportado en Al,0Os, Al,0;-SiO, y carbdn activado. Mas tarde los
mismos autores (6) encontraron que el catalizador NiW soportado sobre silica-alimina
amorfa (ASA) resulté ser mas activo en la HDS del 4E6MDBT que los catalizadores
NiMo/ASA 6 NiMo/AL,Os. Los autores explicaron este suceso a raiz de que el W posee una
mas alta actividad hidrogenante en comparacion con el Mo. También, los autores reportaron
que la mayor conversion en la HDS de 4E6MDBT fue sobre el catalizador depositado sobre
el soporte mas acido (ASA), debido a que en condiciones acidas se lleva a cabo el
rompimiento de enlaces C-C antes de la desulfurizacién (6). Nosotros opinamos que el

rompimiento de enlaces C-C también puede ser después de la remocion del azufre.

Landau y colaboradores (10) y Isoda y colaboradores (13), reportaron el efecto de la
modificacion del soporte de Al,O; con la adicion de zeolita tipo HY sobre la actividad de
catalizadores de CoMo soportados sobre estos materiales en la HDS del 4,6DMDBT. Los
autores encontraron que sobre estos materiales se disminuyo el factor estérico en la HDS del
4,6DMDBT, los autores explicaron que esto fue causa de la migracion de los grupos metil
en los anillos aromaticos, pero a su vez el reactivo 4,6DMDBT fue craqueado debido a la
naturaleza 4cida de los catalizadores (10, 13). Los autores observaron una conversion total
del 80% del 4,6DMDBT sobre el catalizador CoMo/Al,O3; modificado con zeolita tipo HY.
Los resultados indicaron que la reaccion de craqueo ocurre principalmente por dos rutas: i)
rompimiento de enlaces C-C de los anillos del benceno (la selectividad hacia estos
productos fue de 90%), ii) dealquilacion de los anillos de de benceno. La rapidez de la

reaccion de la HDS del 4,6DMDBT fue alrededor de tres veces mas alta sobre el catalizador
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CoMo/Al,0; modificado con zeolita tipo HY, en comparacion con el catalizador

CoMo/Al,O; puro.

Kwak y colaboradores (12), estudiaron el efecto de la modificacion de la acidez de la
alimina por la adicion de fosforo sobre catalizadores a base de CoMo en la HDS del
4,6DMDBT. Los autores encontraron que a un contenido de 0.5 % en peso de P,Os la
actividad catalitica total incrementa debido a una mejor dispersion de las especies de
molibdeno. Los autores propusieron que un incremento en la acidez de Brensted permite la
migracion de los grupos metil en el 4,6-DMDBT, reduciendo el factor estérico durante la

adsorcion de los compuestos sobre los sitios activos.

Bataille y colaboradores (8) estudiaron el efecto del promotor Co 6 Ni sobre la actividad de
catalizadores de Mo/Al,O; en la HDS del DBT y del 4,6-DMDBT. Los autores observaron
en la HDS del DBT una mayor actividad en la ruta de la DDS en comparacion de la HDS
del 4,6-DMDBT sobre los catalizadores Co(Ni)Mo/Al,O;. Se concluyd que el efecto del
promotor de Co sobre la HDS del DBT es por el incremento en la velocidad de
rompimientos de enlaces C-S. Este efecto se atribuy6 al aumento en la acidez de los aniones

del azufre por la presencia del Co.

Por otra parte, en las ultimas décadas, se han realizado diversas investigaciones con el
proposito de mejorar la actividad de los catalizadores empleados en las reacciones de
hidrotratamiento. Unos de los estudios mas importantes que se han desarrollado estan
relacionados con el efecto del soporte en la actividad catalitica de las especies soportadas.
La interaccion entre los componentes activos y el soporte es uno de los factores mas
importantes que afectan la actividad de los catalizadores utilizados en la industria de la
refinacion. El uso de una amplia variedad de soportes como; y-Al,O3 (14-15), SiO,—Al,0;
(16-18), ZrO, (19-20) y 6xidos mixtos como; TiO,—ZrO, (21), TiO,—ALO; (22-24), TiO,—
Si0, (22,23) o el uso de diferentes tipos de zeolitas (24), han demostrado que la variacion de

la morfologia y de la naturaleza quimica del soporte tiene un efecto profundo sobre el grado
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de interaccion entre la fase activa y el soporte, y por ello un efecto importante sobre la
actividad catalitica en las reacciones de hidrotratamiento. Por otro lado, se han realizado
estudios sobre el efecto en la actividad catalitica de la adicion de un segundo promotor
(boro, fltor, fosforo, etc.) (25-26). El fosforo es usado con mayor frecuencia como aditivo o
promotor para mejorar las propiedades cataliticas (electronicas) de los catalizadores
tradicionales para el hidrotratamiento a base de Co (Ni)-Mo (W) soportados (27-28). La
introduccion de fosforo como promotor para los catalizadores de hidrotratamiento ha
demostrado tener una influencia positiva sobre la actividad catalitica en las reacciones de

hidrodesulfurizacion, hidrodesnitrogenacion e hidrogenacion.

Uno de los descubrimientos mas importantes durante los ultimos afios en el area de la
sintesis de nuevos materiales es la creacion de silicatos, aluminosilicatos, titanosilicatos, etc.
mesoporosos en presencia de cristales liquidos como agentes moldeantes (templantes). Esta
familia de nuevos materiales presenta diametros de poro en el intervalo de 15 hasta 100 6
mas A, areas superficiales entre 500 y 1100 m°g”, y grandes volumenes de poro. Estos
materiales mesoestructurados presentan arreglos de los poros en forma hexagonal, ctbica,
laminar de largo y corto alcance. El desarrollo de estos materiales mesoporosos surge como
una respuesta a la fuerte necesidad de tratar moléculas dia a dia méas voluminosas y

complejas, en particular aquellas presentes en las fracciones pesadas del petroleo.

En afios recientes el estudio de catalizadores soportados sobre materiales mesoporosos como
la MCM-41 ha atraido la atencién de un gran nimero de investigadores en esta area (29).
Este material ha resultado ser un excelente soporte para la preparacion de catalizadores
bifuncionales (30). Otros materiales mesoporosos, como la silica hexagonal mesoporosa
(HMS), han sido preparados mediante el uso de surfactantes eléctricamente neutros (S°) y
un precursor inorganico neutral (I°) cuya interaccion se basa en enlaces via hidrogeno entre
el surfactante neutro (31). Estos materiales presentan mejores propiedades fisicas en

comparacion con el mecanismo de ensamble electrostatico del material MCM-41. El
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material HMS con la incorporacion de heteroatomos, como Al, Ti, Zr, etc, dentro de la red
de la silica, se ha usado para preparar catalizadores a base de CoMo, NiMo, etc. mas activos
para la HDS de DBT, en comparacion con los mismos catalizadores soportados sobre el
material MCM-41 (32). Las diferencias observadas entre los catalizadores soportados en
materiales HMS y MCM-41 sobre la actividad catalitica pueden ser debido a la diferencia en

las propiedades texturales.

Halachev et al. (33), reportaron una mas alta actividad catalitica del catalizador NiW/(P)Ti—
HMS en la hidrogenacion de naftaleno, en comparaciéon con un catalizador industrial
convencional soportado sobre alimina. Chiranjeevi et al. (34) usaron los materiales HMS,
Al-HMS y y-Al,O; para la preparacion de catalizadores a base de W, CoW y NiW, variando
el contenido de W de 10 a 25 % en peso, mientras que la concentracion del promotor ( Co o
Ni ) fue de 3% en peso. Ademas, estudiaron el efecto del promotor sobre los catalizadores
con un contenido de W del 21% en peso. Los catalizadores fueron evaluados en la
hidrodesulfurizacion de tiofeno y en la hidrogenacion de ciclohexano. Los catalizadores
soportados sobre los materiales HMS y Al-HMS mostraron mejor actividad catalitica en
comparacion con los catalizadores soportados sobre y-Al,Os;. Mas tarde, los mismos autores
(35) usaron nuevamente los materiales HMS, AI-HMS y y-Al,O; como soportes de los
catalizadores de Mo, CoMo y NiMo. Estos catalizadores fueron evaluados en las mismas
reacciones. La concentracion del promotor fue de 3% en peso de Co 6 Ni. En este caso el
efecto promocional fue estudiado sobre los catalizadores con un contenido de Mo del 10%
en peso. Encontraron que el catalizadores CoMo/Al-HMS (10% en peso de Mo y 3 % en
peso de Co) manifestd la mas alta actividad catalitica en la HDS de tiofeno, mientras que el
catalizador NiMo/Al-HMS (10% en peso de Mo y 3 % en peso de Ni) manifesto la mas alta

actividad catalitica en la hidrogenacion de ciclohexano.

El buen desempefio que ha mostrado tener el material HMS como soporte para catalizadores

para la hidrodesulfurizacion e hidrogenacion, conteniendo heterodtomos incorporados
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dentro de la red de la silice puede deberse a que posee un area superficial especifica grande,
a un diametro de poro grande y a un volumen de poro grande. La aplicacion de los soportes
Ti(x)-HMS para la preparacion de catalizadores a base de cobalto y molibdeno para la HDS

no ha sido reportada.

En el presente trabajo el material mesoporoso Ti-HMS (silica hexagonal mesoporosa) con
estructura wormhole (hoyo de gusano), usando relaciones atomicas de Si/Ti de 80, 40 y 20,
fue usado como soporte para la preparacion de catalizadores para la hidrodesulfurizacion
(HDS) a base de cobalto-molibdeno (CoMo/Ti(x)-HMS). Los soportes y catalizadores
fueron caracterizados mediante adsorcion-desorcion de nitrogeno (Sggr), Difraccion de
rayos-X (XRD), espectroscopia de reflectancia difusa en la region de UV-vis (DRS UV-vis),
espectroscopia de la transformada de Fourier en la region de infra-rojo (FT-IR) de las
vibraciones de la red, espectroscopia Raman, espectroscopia de infra-rojo por reflectancia
difusa (DRIFTS), resonancia magnética nuclear de los nucleos 'H, ’Si, ("H-NMR, *’Si-
NMR), espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS), espectroscopia de infra-rojo por
reflectancia difusa de NH; adsorbido (DRIFTS de NH; adsorbido), FT-IR de NO adsorbido
y analisis termogravimétrico (TGA). Los catalizadores fueron evaluados en la
hidrodesulfurizacion de las moléculas modelo de dibenzotiofeno (DBT) y 4-Etil, 6-Metil-
dibenzotiofeno (4E6MDBT).
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2. ANTECEDENTES

2.1 Problematica de la industria moderna de la refinacion.

En los ultimos afios, ya sea por cuestiones politicas o ambientales, ha aumentado la
conciencia sobre el impacto que genera la contaminacion ambiental, especialmente la que es
generada por automoviles e industrias que consumen combustibles derivados del petroleo
(4, 9, 36). Esta responsabilidad recae sobre las industrias de la refinacion. La industria
moderna de la refinacion hoy en dia tiene grandes retos para producir combustibles liquidos
bajos en contenido de metales pesados, aromaticos, nitrogeno y azufre. Actualmente las
regulaciones ambientales sobre el contenido permitido de azufre, metales pesados,
compuestos nitrogenados y aromaticos en los combustibles liquidos soy muy estrictas, en
comparacion con las regulaciones de la década pasada. En consecuencia las regulaciones
ambientales futuras serdn mads estrictas que las presentes (37-51). Por ejemplo, en Estados
Unidos y Europa, hasta hace unos afios el contenido permitido de azufre en el diesel era no
mas de 500 ppm. Para este afio (2006) en USA el contenido de azufre permitido en el diesel
debera reducirse tan solo a 15 ppm y para Europa se espera que para el 2008 el diesel
solamente contenga 10 ppm. Las regulaciones futuras respecto al contenido de azufre
permitido en el diesel seran ain mas estrictas en los proéximos afios. Se espera que a
mediados de la siguiente década las regulaciones ambientales en Europa permitan solamente

un contenido de azufre en el diesel de 5 ppm como maximo (52-54).

El reto de la moderna industria de la refinacion no es simple. Por un lado estan las estrictas
regulaciones ambientales impuestas sobre el bajo contenido permitido de azufre en los
combustibles liquidos y por otro lado esta la problematica de lo las moléculas complejas que

ontienen el azufre en las fracciones del petrdleo. Cada dia son mas pesadas y complejas.
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En la actualidad hay que vencer problemas difusionales y estéricos para lograr remover el
azufre contenido en las diversas moléculas que estan presentes en las fracciones del
petrdleo, y estos problemas van en aumento debido a que las fracciones del petréleo cada

vez son mas pesadas y mas complejas.

Por ejemplo, hace unas décadas, el azufre contenido en las fracciones ligeras del petroleo
estaba basicamente presente en una gran proporciéon como tiofeno, alquil-tiofeno, en menor
proporcion como benzotiofeno, alquil-benzotiofeno, aiin en menor contenido como
dibenzotiofeno y en muy baja proporcion como alquil-dibenzotiofeno. La dificultad para
remover el azufre contenido en las moléculas mencionadas sigue el orden: tiofeno, alquil-
tiofeno < benzotiofeno, alquil-benzotiofeno << Dibenzotiofeno <<< alquil-dibenzotiofeno.
Esta tendencia estd bien documentada. La dificultad que presentan los compuestos
dibenzotiofeno y alquil-dibenzotiofeno para remover el azufre contenido en comparacion
con los compuestos de tiofeno y benzotiofeno, radica principalmente por el factor estérico

que estos compuestos presentan.

La molécula en la que se remueve con mayor facilidad el azufre contenido es el tiofeno y las
moléculas de tiofeno con grupos alquil sustituidos. En esta molécula el azufre se remueve
relativamente facil debido a que es una molécula simple y relativamente pequefia. El atomo
de azufre se encuentra expuesto y puede ser adsorbido con facilidad sobre un sitio activo de
HDS y entonces procede la remocion del azufre. La Figura 1 presenta la estructura del

tiofeno y del 2-etil-tiofeno.

Figura 1. Estructura del tiofeno (izquierda) y del 2-etil-tiofeno (derecha).

11
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Los catalizadores que comunmente se utilizan para la remocion del azufre contenido en el

tiofeno son generalmente a base de Co y Mo soportados en y-Al,O;.

Otra molécula en la cual también se puede remover con facilidad el azufre contenido es el
benzotiofeno. En esta molécula el atomo de azufre también se encuentra expuesto y este
puede ser adsorbido con facilidad sobre un sitio activo de HDS y entonces procede la
remocion del azufre. En las moléculas de benzotiofeno con grupos alquil sustituidos la
remocion de azufre es ligeramente mas compleja, pero aun no presentaba un gran reto para
los catalizadores utilizados en la época. La Figura 2 presenta la estructura del benzotiofeno y
del 2,4-dietil-benzotiofeno. La remocion de azufre también se da sobre catalizadores de Co
y Mo soportados en y-Al,O;. La ruta de la HDS del tiofeno se presenta en Esquema 1.

Podemos observar que la HDS de esta molécula es relativamente simple (Esquema 1)

Figura 2. Estructura del benzotiofeno (izquierda) y del 2,4-dietil-benzotiofeno (derecha).

|

!
/ CH=CHy e
O
=

Esquema 1. Ruta de la HDS del tiofeno
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Hasta hace algunos afios, el reto a vencer en la industria de la refineria fue la molécula de
dibenzotiofeno, que en su momento se encontraba en mayor proporcion. El dibenzotiofeno
es un compuesto que contiene un atomo de azufre entre dos anillos aromaticos de 6 atomos

de carbono.

Figura 3. Estructura del dibenzotiofeno.

La Figura 3 presenta la estructura del dibenzotiofeno. En esta molécula ya existe un fuerte
efecto estérico en comparacion con el tiofeno y el benzotiofeno. La energia de adsorcion de
esta molécula sobre un sitio activo es mucho mayor que la energia requerida para que se
adsorban las moléculas de tiofeno y benzotiofeno sobre los sitios activos. Ademas es de

mayor tamafio comparado con las otras moléculas.

La remocion del azufre contenido en el dibenzotiofeno, por lo general, también se da sobre
catalizadores de Co y Mo soportados en y-Al,Os. Pero a diferencia de la HDS de tiofeno y
benzotiofeno, las condiciones de reaccidon son mas drasticas, es decir, temperatura y presion

de H, mas elevadas. Esta reaccion es mucho mas compleja que la HDS de tiofeno.

La ruta de la HDS del dibenzotiofeno se presenta en Esquema 2. En este esquema podemos
observar que la HDS de esta molécula es mucho mas compleja que en el caso del tiofeno,
esto indica que sobre la superficie del catalizador suceden diversas reacciones en paralelo y

cada una de ellas contribuye a la actividad total.

13
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Esquema 2. Ruta de la HDS del dibenzotiofeno

Aunque el principal compuesto que contiene azufre es el dibenzotiofeno, en las mezclas de
hidrocarburos estaban presentes las moléculas con grupos alquil sustituidos en el
dibenzotiofeno. Estos compuestos, denominados alquil-dibenzotiofeno, hoy por hoy se
encuentran en una gran proporcion en las fracciones del petroleo y éstas van en aumento dia
a dia. La molécula de dibenzotiofeno con grupos alquil sustituidos en las posiciones 1, 2, 3,
8, 9 6 10 presentan impedimentos estéricos importantes en comparacion con en
dibenzotiofeno. Como un ejemplo, en la Figura 4 se presenta la estructura del 2-etil, 8-metil-

dibenzotiofeno.

14
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Figura 4. Estructura del 2-etil, 8-metil-dibenzotiofeno.

La energia de adsorcion del 2-etil, 8-metil-dibenzotiofeno sobre un sitio activo es muy
cercana a la energia de adsorcion del dibenzotiofeno. Pero existe un problema espacial
(ocupan mas espacio) cuando se adsorbe el 2-etil, 8-metil-dibenzotiofeno en comparacion
con el dibenzotiofeno, y la superficie activa se cubre con menor cantidad de moléculas. Para
este tipo de moléculas es necesario preparar catalizadores con una mads alta area activa, es
decir materiales con las especies cataliticas mas dispersas. A pesar de esta necesidad la
remocion del azufre contenido en este tipo de moléculas por lo general se da sobre
catalizadores de Co y Mo soportados en y-Al,O;. Las condiciones de reaccion (temperatura

y presion de H,) son las mismas que en el caso del dibenzotiofeno.

El problema de contar con la presencia de compuestos alquil sustituidos en el
dibenzotiofeno principalmente se basa cuando estos grupos alquil ocupan las posiciones 4 y
6. Como ejemplo de esto, en la Figura 5 se presenta la estructura del 2-etil, 6-metil-
dibenzotiofeno y del 4,6-dimetil-dibenzotiofeno. La molécula 4,6-dimetil-dibenzotiofeno
tiene un impedimento estérico mucho mas grande que la molécula 2-etil, 6-metil-
dibenzotiofeno. En este tipo de moléculas para que se lleve a cabo la adsorcion sobre un
sitio activo es muy complicada y en algunos sistemas primeramente ocurre la isomerizacion
y/6 dealquilacion de los grupos alquil, con esto se reduce el factor estérico y entonces la

molécula puede ser adsorbida sobre un sitio activo.
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Figura 5. Estructura del 2-etil, 6-metil-dibenzotiofeno y del 4,6-dimetil-dibenzotiofeno.
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Esquema 3. Ruta de la HDS del 4,6-dimetil-dibenzotiofeno.
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La ruta de la HDS del 4,6-dimetil-dibenzotiofeno se presenta en Esquema 3. En este
esquema podemos observar que la HDS de esta molécula es muchas veces mas compleja
que la HDS de dibenzotiofeno. En este esquema, aunque es simplificado (ya que no hay
reacciones de isomerizaciéon ni de alquilacién) nosotros podemos notar que sobre la
superficie del catalizador ocurren principalmente reacciones de hidrogenacion seguido de
desulfurizacion directa. Esto indica que requiere de sitios activos que cuenten con esta

habilidad.

Hoy en dia, las mezclas de hidrocarburos liquidos tienen un alto contenido de azufre, y las
moléculas que contienen el azufre son muy complejas (grupos alquil sustituidos en el
dibenzotiofeno). La hidrodesulfurizacion de las moléculas de alquil-dibenzotiofeno
involucra reacciones de hidrogenacion, isomerizacion y dealquilacion de los grupos alquil.
El reto de la industria moderna de la refinacion es el desarrollo de catalizadores que posean
propiedades de acidez especificas que permitan que estas reacciones se lleven acabo. Por lo
tanto, se han realizado diversos estudios para la busqueda de nuevos catalizadores mas
activos para lograr una hidrodesulfurizaciéon mas profunda de las fracciones liquidas del
petrdleo. Para poder afrontar este gran reto, que tiene la industria moderna de la refinacion,
es necesario desarrollar materiales que posean caracteristicas especificas que permitan la

remocioén profunda del azufre contenido en las fracciones del petroleo.
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2.2 Hidrodesulfurizacion.

M. Bhaduri y col. en 1983 (55) estudiaron el efecto de la composicion sobre un catalizador a
base de cobalto y molibdeno soportado sobre alimina en la hidrodesulfurizacion de tiofeno
en reactor por lotes a 400 °C. Los autores variaron el contenido de cobalto y molibdeno y
encontraron que los catalizadores que presentaban un menor contenido de especies de
cobalto en coordinaciéon tetraédrica presentaron la menor actividad catalitica en la

hidrodesulfurizacion.

Nan-Yu Topsee y col. en 1993 (56) reportaron el tipo de estructuras superficiales de los
catalizadores sulfurados de CoMo/Al,O3; y NiMo/Al,O; mediante la adsorcion de NO y su
analisis por FTIR. Los catalizadores fueron evaluados en la hidrodesulfurizacion de tiofeno.
Los autores tomaron como parametro el contenido del material activo y la temperatura de
calcinacion. Las bandas observadas en FTIR de NO adsorbido sobre Co, Ni y Mo son muy
diferentes entre ellas y la intensidad de las bandas es muy sensible a la concentracion de las
especies activas. Los autores encontraron que para el catalizador Mo/Al,O; el NO se
adsorbe sobre atomos situados en las esquinas de estructuras de MoS, y la cantidad
adsorbida de NO refleja la dispersion de estas estructuras. En el caso de los catalizadores
que contienen el promotor (CoMo/Al,O; y NiMo/Al,O;) los estudios de FTIR dan
informacion simultanea sobre la adsorcion de NO sobre el promotor y los atomos de Mo.
Los autores encontraron que con el incremento en el contenido del promotor decrece la
adsorcion de NO sobre los atomos de Mo. Los autores llegaron a la conclusion que los
atomos del promotor ocupan posiciones en el borde de la fase MoS,. La actividad de la HDS
de tiofeno no tuvo correlacion ni con la cantidad total de NO adsorbido ni con la cantidad de
NO adsorbido sobre los atomos de Mo. Sin embargo, todos los catalizadores presentaron
una buena correlacion entre la actividad de la hidrodesulfurizacion de tiofeno y la cantidad
de NO adsorbido sobre los 4atomos del promotor (Co & Ni). Segliin los autores, estas

observaciones respaldan el modelo llamado Co-Mo-S 6 Ni-Mo-S donde los autores
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afirmaron que el principal papel del promotor es crear nuevos sitios con mayor actividad

catalitica en la HDS en comparacion con los sitios sin promotor.

F. E. Massot y col. en 1984 (57-58) reportaron el efecto del soporte sobre la dispersion de
molibdeno en los catalizadores bifuncionales de cobalto-molibdeno. Los autores depositaron
los componentes activos sobre Al,Os, SiO, y diversas composiciones de SiO,-Al, 03, SiO,-
MgO, or TiO,. Los catalizadores fueron evaluados en la hidrodesulfurizacién de tiofeno.
Los autores encontraron que en los catalizadores calcinados de Mo soportados sobre Al,O3,
Si0,-Al,0; con bajos contenidos de SiO, se forma una monocapa de Mo bien dispersa,
mientras que a altos contenidos de SiO, o en puro SiO, se encontrd una fase tridimensional
de Mo. En los catalizadores sulfurados practicamente fueron los mismos resultados. Estos
hallazgos se interpretan desde el punto de vista del grado de interaccion de la fase de Mo
con el soporte. La mayor actividad catalitica fue observada en los catalizadores soportados
sobre Al,Os;, SiO,-ALLO;5 con bajos contenidos de SiO,. Los autores atribuyeron la mayor
actividad en la hidrodesulfurizacion de tiofeno a vacancias de atomos de Mo de las esquinas

de la fase de MoS,.

V. 1. Yerofeyev y col en 1984 (59) estudiaron las propiedades cataliticas y realizaron
estudios de adsorciéon del catalizador CoMo/Al,O; y CoMoQO, puro. El catalizador fue
evaluado en la hidrodesulfurizacion de tiofeno. Los catalizadores calcinados han mostrado
como fase principal el compuesto CoMoO, y los autores atribuyeron la actividad catalitica a
este compuesto. Los autores realizaron estudios de adsorcion de H, y tiofeno sobre el
compuesto CoMoO, sulfurado y sobre el catalizador CoMo/Al,O3 sulfurado. El hidrogeno
es adsorbido y disociado sobre los catalizadores estudiados, mientras que el tiofeno
solamente fue adsorbido. Los autores encontraron que la presencia de cobalto tiene un fuerte
efecto sobre la disociacion de hidrogeno, mientras que la presencia de molibdeno tiene un
fuerte efecto sobre la adsorcion de tiofeno. En el caso de CoMo soportado sobre alimina, se

encontré una mayor habilidad de adsorcion de tiofeno y de la disociacion de hidrogeno.
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F. Delannay en 1995 (60) estudié catalizadores de Mo y W puros y soportados sobre
alimina mediante microscopia electronica de transmision de alta resolucion. En los
catalizadores no soportados se encontré que el Mo y el W forman cumulos desordenados de
MoS,; y/6 de WS, con estructura amorfa. En el caso de los catalizadores Mo y W soportados
sobre alimina se logran especies de Mo y W completamente sulfuradas con cristales de

MoS; y/6 de WS, bien formados.

A. Morales y col. en 1986 (61) estudiaron la influencia de los promotores Co y Ni sobre la
actividad en la hidrodesulfurizacion de tiofeno sobre catalizadores de Mo/Al,Os. Los
catalizadores fueron caracterizados mediante DRS-UV-vis y quimisorcion de NO y su
analisis por FTIR. Los autores encontraron una correlacion entre la actividad de la
hidrodesulfurizacién y la cantidad de especies Co*" o Ni*" en coordinacion octaédrica. Los
autores concluyeron que los resultados observados en los catalizadores oxidados indican que
las especies de Co*" o Ni*" en coordinacion octaédrica son posibles precursores para la

formacioén de la fase activa responsable para la actividad en la hidrodesulfurizacion.

F. P. Daly y col. en 1987 (62) estudiaron el efecto del soporte TiO,-ZrO, sobre el
catalizador soportado a base de CoMo. Los autores evaluaron el contenido de Ti y Zr sobre
la actividad en la hidrodesulfurizacién de tiofeno a 1 atm de H, y 300 °C. Los autores
encontraron que con la variacion en la relacion atomica de Ti/Zr el soporte presenta fuertes
cambios en las propiedades fisicas y quimicas. Los autores reportaron que el catalizador
CoMo soportado sobre el material TiO,-ZrO, (Ti/Zr=50) resulté ser hasta dos veces mas
activo que el catalizador CoMo/Al,0; (misma carga metalica), pero sufre una rapida
desactivacion catalitica. Los autores encontraron que la mayor actividad catalitica inicial del
catalizador CoMo/Ti0,-ZrO, se debe a una interacciéon débil de las especies de Mo con el
soporte, teniendo como resultado un gran numero de sitios de Mo electronicamente
insaturados y argumentaron que estos sitios son mas reactivos. Ademads, los autores
concluyeron que la desactivacion catalitica también puede ser debida a la deposicion de

coque.
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Y. Okamoto y col. en 1989 (63) estudiaron los sitios activos de sulfuro de molibdeno
soportado sobre Al,O; y TiO, en la hidrodesulfurizacion de tiofeno. Los autores encontraron
que en el catalizador Mo/AlL,O; el molibdeno esta presente como la fase de laminas apiladas
de MoS,, mientras que en el catalizador Mo/TiO, el Mo se encuentra en su totalidad como
MoS, sin un arreglo preferencial. Los autores reportaron que el catalizador Mo/TiO,

presentd una mayor actividad catalitica, pero también presentd una desactivacion catalitica.

P. J. Mangnus y col. en 1990 (64) reportaron la influencia de fosfatos sobre la estructura y
actividad catalitica del catalizador CoMo sulfurado soportado sobre carbon en la
hidrodesulfurizacion de tiofeno (presion atmosférica y 300 °C). Los autores encontraron que
la presencia de fosfatos tiene una fuerte influencia sobre la estructura y la sulfuracion de las
especies oxidadas de Co y Mo. Se encontré que la adicion de fosfatos a este catalizador
resulta en la formacion de especies de Co-PO4 que comparada con otras especies de Co es
relativamente dificil de sulfurar. La sulfuracion de especies de Mo apenas y se afecta por la
presencia de fosfatos. A periodos cortos de sulfuracién a 400 °C (1.5 h) los autores
encontraron una gran cantidad de especies de Co-PO,, mientras que a periodos largos de
sulfuracion a la misma temperatura (3 o mas h) los autores encontraron como especie
mayoritaria a la fase Co,P. Los autores reportaron actividades cataliticas mas elevadas en

los materiales que tenian presencia de especies de Co,P.

J. C. Duchet y col. en 1991 (65) estudiaron las propiedades cataliticas de los sulfuros de Ni
y Mo soportados sobre zirconio en la hidrodesulfurizacion de tiofeno a 1 atm y 400 °C. Los
resultados arrojaron que la actividad catalitica del catalizador Mo/ZrO, es dos veces mas
activo que el catalizador Mo/ALL,O; con la misma carga metalica de Mo. La adicion de
niquel provocod un efecto de promocion, sin embargo, este efecto fue mucho menor en
comparacion cuando es soportado sobre alimina (misma carga metalica). Ademas
observaron que el uso del zirconio induce la HDS de tiofeno via hidrogenacion. Los autores

han atribuido este efecto a que los iones del promotor interactian con el MoS, y con el
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soporte. Los autores concluyeron que el soporte ZrO, tiene un efecto de hidrogenacion

varias veces mas que el soporte Al,O;.

J. Ramirez y col. en 1993 (66) estudiaron el efecto del contenido de TiO, sobre la actividad
catalitica de Mo/Al,O; en la hidrodesulfurizacion de tiofeno a presion atmosférica y 320 °C.
El contenido de TiO, fue variado de entre 0 a 100 %. Los autores reportaron que en los
materiales con un contenido de TiO, prevalecen principalmente sitios dcidos de Lewis y el
numero de estos sitios incrementa severamente con el contenido de TiO,. Sus resultados de
HRTEM mostraron que con el aumento en el contenido de TiO, aumenta considerablemente
la dispersion de MoS,. También, los autores observaron que la actividad catalitica en la
hidrodesulfurizacion de tiofeno incrementa considerablemente en la presencia de altos
contenidos de TiO, en los soportes mixtos. Los autores encontraron una correlacion entre la

acidez superficial de los soportes con el grado de dispersion y con la actividad catalitica.

D. Gulkova y col. en 1994 (67) estudiaron un nuevo soporte de Ce-SiO, para la preparacion
de catalizadores sulfurados de NiMo(P). Los catalizadores fueron evaluados en la
hidrodesulfurizacion de tiofeno en paralelo con la hidrodesnitrogenacion de piridina (1 atm
de presion y 340 °C) y fueron comparados con un catalizador industrial de NiMoP/Al,Os.
Los catalizadores NiMo(P)/Ce-SiO, presentaron actividades de HDS y de HDN 1.5 veces
mas elevada en comparacion con el catalizador industrial. Ademas este catalizador posee la
mayor selectividad en la relacion HDN/HDS, en comparacion con el catalizador industrial.
Los autores atribuyeron esta propiedad a las propiedades especificas del soporte y del
fosforo. Los autores encontraron que la presencia de fosforo facilito la reaccion entre el Mo
y los grupos OH superficiales, y ademas el alto consumo de los grupos OH fue relacionado
con el incremento en la actividad catalitica del catalizador NiMoP, los autores supusieron

que esta observacion esta correlacionada con la dispersion de las especies de Mo.

Deuk Ki Lee y col. en 1996 (68) estudiaron el efecto promocional de la incorporacion de W

al catalizador de CoMo/y-AlL,O;. Los autores variaron el contenido de W y prepararon dos
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series de catalizadores variando el orden de impregnacion del Co y W sobre el catalizador
Mo/y-Al,O;. Los catalizadores fueron evaluados en la hidrodesulfurizacion de tiofeno a
presion atm y 340 °C. Los autores encontraron un aumento considerable a bajos contenidos
de tungsteno, sin embargo a contenidos altos de W la actividad decreci6 con el aumento en
el contenido de W. El maximo efecto del W ocurrid6 a bajos contenidos de éste;
correspondiente a una relacion atdmica de 0.025 W/(W + Mo). En general los catalizadores
de CoMo/y-Al,O; impregnados por W presentaron mayor actividad catalitica. Los autores
encontraron una correlacion entre la dispersion medida por la quimisorcion de O, sobre los

materiales sulfurados y la actividad catalitica.

Kondam Madhusudan Reddy y col. en 1998 (69) utilizaron el soporte MCM-41 para la
preparacion de catalizadores a base de CoMo para la hidrodesulfurizacion de residuos de
petroleo a 450°C y 6.9 MPa de H,. Los autores incorporaron Al en el soporte MCM-41 para
tener una proporcion molar de SiO,/Al,O3 aproximadamente de 41. Los autores compararon
el catalizador CoMo/MCM-41(relacion molar de SiO,/Al,O; = 41) con un catalizador
industrial CoMo/Al,O;. Los resultados indicaron que el catalizador CoMo/MCM-41 tiene
una alta actividad catalitica en la remocion de azufre de los residuos del petrdleo, pero no es
bueno en comparacion con el catalizador industrial. Los autores argumentaron que
aparentemente el tamafio de poro de 28 A que present6 el catalizador CoMo/MCM-41 no es
lo suficientemente grande para convertir moléculas grandes como asfaltenos que estan

presentes en los residuos del petréleo.

Dien Li y col. en 1999 (70) estudiaron el efecto del soporte mixto de y-Al,0;—-USY Zeolita
sobre la estructura y actividad catalitica de los sulfuros de Ni, Mo y NiMo soportados en las
reacciones de hidrocraquin e hidrodesulfurizacion de difenilmetano y dibenzotiofeno,
respectivamente. Se encontrd que el Ni fue distribuido uniformemente sobre la superficie
del soporte, sin embargo, se observd que en el soporte mixto el Mo preferentemente se

adsorbio sobre el 6xido de y-Al,O3 y no sobre la zeolita utilizada. El catalizador NiMo/y-
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ALO;-USY (5 % mol de NiO y MoOs) manifestd la mayor actividad catalitica en ambas
reacciones (HC y HDS) en comparacion con un catalizador NiMo/ALOs (5 % mol de NiO y
MoOs). Los autores atribuyeron la maxima actividad observada a que en el catalizador
NiMo/y-Al,O;—USY existe una mayor dispersion de las especies de Ni y Mo, y ademads
estas especies presentaron mayor grado de sulfuracion. La optimizacion del catalizador
NiMo/y-Al,0;-USY fue con una relacion de NiO/(NiO+MoO3)= 0.4 (5 % mol de MoOj; en
el catalizador). Los autores concluyeron que los catalizadores preparados sobre y-Al,Os—

USY son 1.5 veces mas activos que los mismos catalizadores soportados sobre y-Al,O;.

Jorge Ramirez y col. en 2000 (71) estudiaron el efecto de la incorporacion de varios
contenidos de Al,O; al material MCM-41 sobre la actividad catalitica del catalizador a base
de CoMo en la hidrodesulfurizacion de dibenzotiofeno. Los autores encontraron que los
catalizadores de CoMo soportados sobre el material mixto Al,O3-MCM-41 son mas activos
que los mismos catalizadores soportados sobre el material Al,O; puro. Los autores
encontraron que la interaccion de las fases Co y Mo con el soporte Al,O;-MCM-41 es
menor que en el caso del soporte Al,O;. La causa de la disminucion en interaccion de las
especies Co y Mo soportadas fue atribuida a la presencia de grandes cantidades de especies
poliméricas de Mo formadas sobre los soportes mixtos y a la disminucion de especies de Co
en coordinacion tetraédrica que se encuentran como CoAl,O,. Los autores reportaron que no
todo el Co presente en los catalizadores CoMo/Al,O3-MCM-41 son completamente

sulfuradas y por lo tanto no pueden contribuir en la formacién de la fase activa de Co-Mo-S.

T. Chiranjeevi y col. en 2001 (34) usaron los materiales HMS, AI-HMS y y-Al,O; para la
preparacion de catalizadores a base de W, CoW y NiW, variando el contenido de W de 10 a
25% en peso y la concentracion del promotor ( Co o Ni ) fue de 3% en peso. Ademas
estudiaron el efecto del promotor sobre los catalizadores con un contenido de W del 21% en
peso. Los catalizadores fueron evaluados en la hidrodesulfurizacion de tiofeno y en la

hidrogenacion de ciclohexano. Los catalizadores soportados sobre los materiales HMS y Al-
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HMS mostraron una mas alta actividad catalitica en comparacion con los catalizadores

soportados en y-ALO;.

T. Chiranjeevi y col. en 2002 (35) usaron nuevamente los materiales HMS, AI-HMS y v-
Al,O3 como soportes de los catalizadores de Mo, CoMo y NiMo, estos catalizadores fueron
evaluados en las mismas reacciones. La concentracion del promotor fue de 3% en peso de
Co 6 Ni. En este caso el efecto promocional fue estudiado sobre los catalizadores con un
contenido de Mo del 10% en peso. Encontraron que el catalizador CoMo/Al-HMS (10% en
peso de Mo y 3 % en peso de Co) manifestd la mas alta actividad catalitica en la HDS de
tiofeno, mientras que el catalizador NiMo/AI-HMS (10% en peso de Mo y 3 % en peso de

Ni) manifest6 la mas alta actividad catalitica en la hidrogenacion de ciclohexano.

T. Klimova y col. en el 2004 (72) estudiaron el catalizador NiMo soportado sobre el
material SBA-16 modificado con aliimina. Los autores estudiaron el efecto de aluminacion
sobre la hidrodesulfurizacion del 4,6-DMDBT en reactor por lotes. Los autores encontraron
que las propiedades del material Al-SBA-16 depende fuertemente del precursor de Al
utilizado y del método seleccionado para la incorporacion de éste dentro de la estructura del
material SBA-16. Los autores encontraron que la aluminaciéon después de la sintesis del
material SBA-16 con los precursores AICl; o Al(i-PrO); presenta mejores ventajas en
comparacion con el precursor NaAlO, o la aluminacion directa durante la sintesis. Tales
ventajas son: 1) un buen control del contenido de Al en la muestra, 2) no afecta fuertemente
la mesoestructura del material SBA-Al, 3) creacion de sitios acidos de Bronsted y 4) una
mayor dispersion de las especies de Ni y Mo soportadas. Los catalizadores NiMo soportados
sobre el material AI-SBA-16 (SBA-16 aluminizado con AICl; o Al(i-PrO); después de la
sintesis) presentaron una mas alta actividad catalitica en la hidrodesulfurizacion de 4,6-
DMDBT. Los autores han atribuido la mayor actividad catalitica a una mejor dispersiéon de
las especies activas, a la presencia de sitios insaturados de la fase activa NiMoS y a la

presencia de sitios acidos de Bronsted en el soporte.

25



Facultad de Quimica, Universidad Nacional Auténoma de México

E. Altamirano y col. en 2005 (73) estudiaron el efecto del contenido de galio en los
catalizadores NiMo/Al,O; sobre la hidrodesulfurizacion de dibenzotiofeno y del 4,6-dimetil-
dibenzotiofeno. El catalizador NiMo fue soportado sobre el material Ga—Al,O; calcinado.
Los resultados encontrados mostraron que la presencia de Ga no afecta las propiedades
texturales de los catalizadores sintetizados. Los autores encontraron que las propiedades
estructurales de las especies de NiMo soportadas dependen de la cantidad de galio. Los
resultados de actividad catalitica mostraron que a cargas de galio mayor a 1.2 % peso las
muestras tienen una actividad catalitica mas alta en la hidrodesulfurizacion de
dibenzotiofeno y del 4,6-dimetil-dibenzotiofeno, en comparacion con el catalizador libre de

galio.

J. R. Grzechowiak y col. en 2006 (74) estudiaron la influencia del soporte MCM-41 sobre
las propiedades estructurales y cataliticas de NiMo en la HDS de DBT. Los autores
observaron que la presencia del material MCM-41 tiene un efecto sobre la reducibilidad de
las especies de Mo soportadas, provocando una disminucion en la temperatura de reduccion
de estas especies, en comparacion con los mismos catalizadores soportados sobre Al,O3 y
TiO,- ALOs. Los resultados de HDS del DBT mostraron que los catalizadores de NiMo
soportados sobre el material MCM-41 fueron menos eficientes en la HDS de DBT en
comparacion con los catalizadores NiMo/Al,O; y NiMo/TiO,- ALO;. Los autores
encontraron que la HDS de DBT sobre el catalizador NiIMo/MCM-41 ocurre principalmente
via DDS, mientras que en los catalizadores de NiMo/Al,O; y NiMo/TiO,- Al,O5 se observo
que la HDS del DBT también procede via HYD.

Como hemos visto hasta aqui, la introduccién de iones metalicos tales como; Al, Ti, Zr, etc.,
en los materiales de Al,O;, SiO,, ZrO, y zeolitas provocan cambios en la morfologia,
estructura, orientacion e interaccion de las especies soportadas, grado de sulfuracion, todas
estas se reflejan en las propiedades electronicas especificas de los materiales y de aqui sobre

la actividad catalitica.
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En el presente trabajo, se propuso estudiar el efecto del contenido de Ti en el material HMS
sobre las propiedades fisico-quimicas de las especies de Co y Mo soportadas y sobre la
actividad catalitica. Numerosas investigaciones han mostrado que los catalizadores a base de
Co y Mo soportados sobre TiO, presentan altas conversiones en reacciones de
hidrodesulfurizacién. Es bien conocido que la presencia de TiO, tiene un fuerte efecto sobre
la morfologia, orientacion y propiedades electronicas especificas de las especies de MoS;
soportadas (66, 75-83). Entonces, es de esperar, que la presencia de titanio en el material
HMS mejore las propiedades cataliticas de las especies de Mo y Co soportadas, formando

sitios mas activos para reacciones de HDS.
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3. OBJETIVOS

@ Sintesis de los materiales mesoporos HMS y Ti-HMS por el método Sol-Gel.

@ Preparacion de los catalizadores CoMo/Ti(x)-HMS por el método de impregnacion

por llenado de poro del soporte.

@ Caracterizacion fisico-quimica de los soportes y catalizadores sintetizados
mediante diversos métodos para la caracterizacion de sélidos, con la finalidad de

establecer la naturaleza quimica y fisica de las especies soportadas.

@ Evaluacién de las propiedades cataliticas de los catalizadores sintetizados en la
reaccion de hidrodesulfurizacion usando las moléculas modelo de dibenzotiofeno
(DBT) y 4-etil, 6-metil-dibenzotiofeno (4E6MDBT).

@ Establecer una relacion funcional entre la estructura, composicion, y naturaleza
fisico-quimica de las fases activas con el grado de dispersion y las propiedades
cataliticas, con el prop6sito de profundizar sobre el conocimiento del o de los sitios

activos presentes.
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4. APORTE CIENTIFICO DEL TRABAJO.

Los conocimientos fundamentales obtenidos en este estudio podran ser utilizados en la
creacion de bases cientificas para la preparacién de catalizadores no convencionales para el
proceso de hidrodesulfurizacién.
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5.- EXPERIMENTAL.

5.1 Sintesis de los soportes HMS y Ti-HMS.

En el presente estudio los soportes HMS y Ti-HMS fueron sintetizados usando un
surfactante neutral dodecilamina (C;,H,sNH,, Aldrich 98%) como agente director de la
estructura. La sintesis del HMS fue propuesta por primera vez por Tanev y Pinnavaia (31,
84). El ensamble de estos materiales se basa en la interaccion via hidrogeno-hidrdgeno entre
un surfactante neutral del tipo aminico (S”) y un precursor inorganico neutral (I°). Los
materiales Ti-HMS fueron sintetizados siguiendo un procedimiento similar al que fue
descrito por Gotier y Tuel (85) usando también dodecilamina como agente director de la

estructura.

En este trabajo, se adiciond mesitileno (CoH;,, Aldrich 98%), que actuara como agente de
hinchamiento, propuesto por primera vez por Kresge y colaboradores (29), generando un
incremento en el diametro del poro. El material Ti-HMS fue sintetizado con relaciones

molares de Si/Ti iguales a 20, 40 y 80.

Los productos de la reaccion, fueron filtrados, posteriormente lavados con agua destilada, y
secados a temperatura ambiente por 24 horas. Después se realizé un secado en aire a 378 K
por dos horas. Posteriormente las muestras fueron calcinadas a 823 K durante 3.5 horas en
aire, con una rampa de calentamiento de 2.5 K/min.

5.2 Preparacion de los catalizadores.

Todos los catalizadores fueron preparados por impregnacion sucesiva usando el método del

llenado de poro. Este método fue seleccionado por ser un método convencional para la
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preparacion de catalizadores soportados a partir de las sales que contienen los metales

precursores.

El molibdeno se introdujo primeramente mediante una solucion acuosa de heptamolibdato
de amonio ((NH4)¢Mo070,4, Aldrich 99%), conteniendo la concentracion necesaria para una
carga del 9% en peso de molibdeno. Las muestras obtenidas después de la impregnacion se
secaron a temperatura ambiente durante 18 horas, siguiendo un secado a 378 K durante 2

horas.

Posteriormente, las muestras se calcinaron a 773 K durante 4.5 horas, alcanzando esta
temperatura en 3.5 horas. Entonces se afiadid la solucién con la concentracion

correspondiente al nitrato de cobalto (Co(NO3),, Aldrich 98 %).

Las muestras se secaron a temperatura ambiente durante 18 horas seguido de un secado a
378 K durante 2 horas, posteriormente las muestras se calcinaron a 773 K por 4.5 horas,
alcanzando esta temperatura en 3.5 horas. La composicion quimica nominal de los

catalizadores se presenta en la Tabla 1.

Tabla 1. Composicién quimica nominal de los catalizadores a estudiar.

Material % peso | % peso % peso

deCo | de Mo de TiO,
CoMo/HMS 3.0 9.0 -
CoMo/Ti-HMS-80 3.0 9.0 1.4
CoMo/Ti-HMS-40 3.0 9.0 2.7
CoMo/Ti-HMS-20 3.0 9.0 53
Industrial-CoMo 1 3.9 12 -
Industrial-CoMo 2 3.8 14.2 -
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5.3 Métodos empleados en la caracterizacion de los soportes y catalizadores.

5.3.1 Isotermas de adsorcion-desorcion de Nitrégeno.

Las isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno se determinaron en un equipo de marca
Micromeritics modelo ASAP 2000. Antes de las mediciones, las muestras se desgacificaron
a 543 K en vacio durante 5 horas. El volumen de nitrégeno adsorbido se normaliz6 a
temperatura y presion estandar. El area superficial especifica (Sggr) se calculd por la
ecuacién de B. E. T. en el rango de presiones relativas de 0.05 < P/P° < 0.30. El diametro
promedio de poro se calculd aplicando el método Barret-Joyner-Halenda (BJH). El volumen
de poro acumulado se obtuvo de las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno a la

presion relativa igual a 0.99 (P/P° = 0.99).

5.3.2 Difraccion de Rayos-X (DRX).

Las mediciones de rayos-X se realizaron en un difractometro de marca Rigaku, modelo
2000, usando radiacion monocromatica de Cu K, (A=0.1541 nm). Los difractogramas se

obtuvieron en el intervalo de 0.5-80° con un paso de 0.01°.

5.3.3 Espectroscopia de Reflectancia Difusa en el Rango de UV-vis (DRS UV-vis).

Los espectros de reflectancia difusa en el rango de UV-vis de los soportes y catalizadores en
su forma oxidada se obtuvieron usando un espectrofotdmetro Cary Sg con un disefio especial
del sistema de reflectancia difusa (Harrick) en el cual se pueden realizar estudios in situ.
Todos los espectros se midieron después de calentar las muestras a 523 K con un flujo de
helio durante 1 h. En el caso de los catalizadores se restd el espectro del soporte

correspondiente.
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5.3.4 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-X (XPS).

Los espectros fotoelectronicos de Rayos-X de los soportes y de los catalizadores calcinados,
sulfurados y usados se obtuvieron con la finalidad de estudiar el efecto de la incorporacion
de iones de Ti sobre la dispersion y el grado de sulfuracion de las especies soportadas. Se
utilizé un espectofotometro VG Escalab 200R equipado con un analizador de electrones
hemisférico con una fuente de emision de Rayos-X de Mg Ka (hv = 1253.6 eV). Las
muestras primero se colocaran en un contenedor de cobre y se montaron sobre el porta
muestras dentro de la cadmara de pretratamiento del espectrofotémetro y entonces se
desgacificaron a 403 K durante 1 h antes del traslado a la cadmara de andlisis. Los
catalizadores recién sulfurados y usados se recolectaron en atmosfera inerte en i-octano con
la finalidad de evitar la exposicion al aire y entonces fueron introducidos a la camara de

preparacion.

Todos los soportes y catalizadores primeramente se desgacificaron a 10” mbar,
posteriormente se transfirieron a la camara de andlisis, la presion residual durante la
adquisicion de los datos fue de 7x10” mbar. Para la obtencion de las energias de ligadura

(BE) se us6 como referencia el pico de C 1s (284.9 eV).

5.3.5 Resonancia Magnética Nuclear (NMR).

Los espectros de NMR se ontuvieron en un espectrofotometro marca Brucker AV 400 WB.
Las muestras en forma de polvo fueron secadas a 250 °C durante 3 h, entonces fueron
cargadas en una celda multinuclear (BL4 X/Y/1H 4-mm). Las mediciones se realizaron a 5
kHz seglin el siguiente protocolo: pulso de =/2; 7 ps; tiempo de contacto 2 ms; 1700
barridos. Se utiliz6 una referencia interna del espectrometro para calcular los cambios en las

resonancias.
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En el caso de las mediciones de proton, las muestras se secaron a 250 °C durante 3 horas,
recolectadas en una celda para NMR y posteriormente se desgacificaron a un vacio de 10™

mbar.

5.3.6 Estudio de FTIR de las vibraciones de la red.

Los espectros de FTIR de las vibraciones de la red se obtuvieron en un espectrofotometro de
IR marca Nicolet 510 en el rango de 1600-400 cm™ con una resolucién de 4 cm™. Se utilizo
el software OMNIC para procesar los datos. Las pastillas de las muestras se prepararon
diluyendo 2 mg de la muestra en 140 mg de KBr y prensadas en un dado evacuable marca
Bruker con 7x10° Kg cm™. Los espectros se obtuvieron con 100 barridos usando un espectro

de referencia de KBr.

5.3.7. Espectroscopia de Reflectancia Difusa de IR en el rango de los grupos OH
(DRIFTS-0OH)

Los espectros DRIFT se obtuvieron en un espectrofotometro de FTIR Nicolet 510, usando
un sistema de integracion marca Harrick y una celda de atmdsfera controlada Harrick HVC-
DRP para tratamientos in-situ y alta temperatura. Se utiliz6 el software OMNIC para
procesar los datos. Los espectros se obtuvieron con 500 barridos usando un espectro de

referencia de KBr.

Se colocaron 30 mg de la muestra dentro del portamuestra de la celda. Las muestras se
calentaron a 300 °C en un flujo de He durante 30 min, después se deja que la muestra llegue
a temperatura ambiente manteniendo el flujo de He y se recolecta el espectro con una

resolucion de 4em™.
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5.3.8 Espectroscopia Micro-Raman

Los espectros de Micro-Raman fueron obtenidos a temperatura ambiente en un equipo
comercial de micro-Raman (modelo Dilor, Labram) con un laser de He-Ne de 20 mW de
potencia que emite un haz con longitud de onda de 632.8 nm; se utiliz6 un filtro holografico
notch hecho por Kaiser Optical Systems, Inc. (modelo superNotch-Plus) y un detector CCD.
Ademas se utiliz6 un control computarizado XY con una resolucion espacial de 0.1 pm y un
microscopio co-focal con objetos de 10, 50 y 100 X, que nos permiti6é obtener resoluciones

espaciales de aproximadamente 10, 2 y 1 pm, respectivamente.

5.3.9 Espectroscopia de FTIR de NO adsorbido sobre los catalizadores calcinados y

sulfurados.

Los espectros de FTIR de la quimisorcion de NO fueron recolectados en un
espectrofotometro de IR marca Nicolet 5ZDX en el rango de 2000-400 cm™ con una
resolucion de 4 cm™ y 100 barridos. Las muestras de los catalizadores en forma de obleas
tienen una densidad de 12 mg cm™ de la muestra pura (autosoportadas) y fueron obtenidas a
una presién de 7 x 10° kg cm™. En el caso del analisis de las muestras sulfuradas, las tabletas
fueron tratadas in-situ en una celda especial para IR en modo de transmitancia con
atmosfera controlada y que permite tratamientos in-situ. Las tabletas fueron tratadas con una
mezcla al 10% de H,S/H, durante 4 h a 400 °C, alcanzando esta temperatura en 2.5 h,
entonces las muestras fueron desgasificadas a 350 °C por una hora y se recolecto el espectro
IR. Una vez desgasificadas, éstas fueron expuestas a 20 mbar de NO durante 5 min y se
tomo el espectro vibracional de NO adsorbido en modo de transmision. En el caso de las
muestras en el estado calcinado (sin tratamiento de sulfuracién) las muestras fueron
desgasificadas a 500 °C por una hora y se recolecto el espectro IR. Una vez desgasificadas,
éstas fueron expuestas a 20 mbar de NO durante 5 min y se tomo el espectro vibracional de

NO adsorbido en modo de transmision. En ambos casos, calcinado y sulfurado, el espectro
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de IR neto de NO adsorbido fue obtenido por la resta de la muestra desgasificada al espectro

de NO adsorbido.

5.3.10 Espectroscopia de Reflectancia Difusa de IR de NH; adsorbido.

Los espectros DRIFT de NH; adsorbido fueron obtenidos en un espectrofotometro de FTIR
Nicolet 510, usando un sistema de integracion marca Harrick y una celda de atmoésfera
controlada Harrick HVC-DRP para tratamientos in-situ y alta temperatura. Se utilizo el
software OMNIC para procesar los datos. Los espectros fueron obtenidos con 500 barridos

usando un espectro de referencia de KBr.

Se colocaron 30 mg de la muestra dentro del portamuestra de la celda. Las muestras fueron
calentadas a 350 °C en un flujo de He durante 30 min llegando esta temperatura en 2.5 h,
después se deja que la muestra llegue a temperatura ambiente manteniendo el flujo de He.
Entonces se cambid a un flujo de NH; (900 ppm NH;3-He) durante 30 min a temperatura y

presion ambiente.

5.3.11 Espectroscopia de FTIR de Piridina adsorbida sobre los catalizadores sulfurados.

Los espectros de FTIR de la quimisorcion de piridina fueron recolectados en un
espectrofotometro de IR marca Nicolet 5ZDX en el intervalo de 2000-400 cm™ con una
resolucion de 4 cm™ y 100 barridos. Las muestras de los catalizadores en forma de obleas
autosoportadas tienen una densidad de 12 mg cm™ de la muestra pura y fueron obtenidas a
una presion de 7 x 10° kg cm™. En el caso del analisis de las muestras sulfuradas, las
muestras fueron tratadas in-situ en una celda especial para IR en modo de transmitancia con
atmosfera controlada y que permite tratamientos in-situ. La tabletas fueron fueron tratadas
con una mezcla al 10% de H,S/H, durante 4 h a 400 °C. Enseguida las muestras fueron

desgasificadas a 250 °C y posteriormente fueron expuestas a 2 Torr de piridina. El espectro
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IR de la piridina adsorbida fue tomado después de realizar la evacuacion de la piridina

fisisorbida (10 Torr) a 120 °C durante 30 min.

5.3.12 Evaluacién de la actividad catalitica de las muestras..

5.3.12.1 Evaluacion de la actividad catalitica en la HDS de DBT.

Los catalizadores fueron sulfurados en un reactor de vidrio en forma de U. Primeramente la
muestra fue calentada a 150 °C en un flujo de N, y entonces se cambid a la mezcla de
sulfuracion (H,/H,S con 10 vol% de H,S) con un flujo de 60 ml/min y se increment6 la
temperatura a 400 °C, alcanzando esta temperatura en 2.5 h. El tratamiento de sulfuracion
fue durante 2 h. Cuando el sistema alcanz6 la temperatura de 150 °C se cambid nuevamente
de la mezcla de sulfuraciéon a un flujo de N,. Entonces las muestras fueron colectadas a
temperatura ambiente en atmosfera de Ar y posteriormente la muestra fue transferida al

reactor sin que ésta tenga contacto con el aire.

La actividad catalitica en la reaccion de la HDS de DBT fue realizada en un reactor por lotes
marca Parr. El reactor fue cargado con 0.2 g de catalizador sulfurado y 0.3 g de DBT
disuelto en 100 ml de n-hexadecano. El reactor fue adicionalmente purgado con nitrogeno
para eliminar las trazas de oxigeno. La reaccion se realizé durante 8 horas a 320 °C bajo una

presion de hidrogeno de 5.5 MPa. El reactor alcanzo los 320 °C en 35 min.
Los productos de reaccion fueron analizados por CG en un equipo de la marca Perkin-
Elmer XL usando una columna capilar de 30 m de longitud de la marca Altech econo. El

balance de masa en todos los experimentos fue en el intervalo de 99.5-99.8 %.

Se tomo el grado de conversion del DBT como medida de la actividad catalitica. Para

comparacion se ha incluido la actividad catalitica de un catalizador industrial (CoMo/Al,0O3)

37



Facultad de Quimica, Universidad Nacional Auténoma de México

y que también fue evaluado bajo las mismas condiciones que fueron usados para las

muestras preparadas por nosotros.

5.3.12.2 Evaluacioén de la actividad catalitica en la HDS de 4E6MDBT.

La hidrodesulfurizacion del 4E6MDBT en la fase-gas fue realizada en un reactor catalitico de
flujo (escala laboratorio) de alta presion de acero inoxidable con lecho fijo. El reactante
4E6MDBT fue diluido en decalina para obtener una solucion con una concentracion del 0.2 %
en peso. La solucion preparada de 4E6MDBT fue inyectada dentro del reactor por una bomba
de alta presion (HPLC Knauer) con un flujo de 0.25 mL min™ y con un flujo de 60 mL min™
de H, puro. La reaccion fue llevada a cabo a 325 °C y a una presién total de 5 MPa, usando un

flujo de H, con una velocidad de 7 L (STP) h' y WHSV =464 h™.

Para las mediciones de la actividad, se tomaron 0.25 g de catalizador y éste se diluy6 con 5 g de
SiC. Se utilizd un catalizador comercial para la hidrodesulfurizacion a base de CoMo soportado
en Al,O; como referencia (AKZO KF-752; 3.8 % peso Co; 14.2 % peso Mo). Antes de la
activacion de los catalizadores mediante una sulfuracion directa, los catalizadores fueron
secados bajo N, con un flujo de 100 mL min™ a una temperatura de 150 °C durante 30 min.
Posteriormente al secado, todos los catalizadores fueron sulfurados in-situ a presion atmosférica
pasando a través de las muestras un flujo de 60 mL min" de una mezcla de H,S:H, al 10 % vol
de H,S durante 4 h (isotérmico a 400 °C). Después de la sulfuracion, los catalizadores fueron
purgados haciendo pasar un flujo de 100 mL min™ N, libre de humedad y de O, a una
temperatura de 400 °C durante 30 min, después se cambia el flujo de N, de 100 a 3 mL min™.
Antes de realizar el experimento, se incrementd la presion con N, hasta 5 MPa y el lecho
catalitico se calentd a la temperatura de reaccion. Debido al alto punto de ebullicion del
reactante y el solvente, no fue conveniente realizar analisis cromatograficos de los productos de
reaccion en linea. Consecuentemente, los efluentes de la reaccion fueron condensados, y las

muestras liquidas fueron colectadas periddicamente (cada 30 min) y analizadas por
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cromatografia de gas-liquido en un equipo marca Varian chromatograph modelo Star 3400 CX
usando un detector de ionizacion de flama (FID) y una columna de 30 m x 0.53 mm DB’

(100% metil-polisiloxano como fase estacionaria, marca J&W Scientific).

5.3.13 Analisis Termogravimétrico (TGA)

La cantidad de coque depositado sobre los catalizadores usados en la HDS de 4E6MDBT
fue determinada con un equipo termogravimétrico TGA/SDTAS851° (Metter Toledo),
midiendo el cambio en el peso de los catalizadores durante la oxidacion. La temperatura
final del experimento fue de 1073 K con una velocidad de calentamiento de 10 K min™ y un

flujo de O,/N; con un 20% de O,.
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6.- RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Caracterizacion fisico-quimica de los soportes HMS y Ti(x)-HMS con un contenido

de titanio variable.

6.1.1 Adsorcién-desorcion de nitrégeno

La adsorcion fisica de nitrogeno es una técnica que se utiliza para determinar las
propiedades texturales de los materiales porosos. Las isotermas de adsorcion-desorcion de
nitréogeno correspondientes a los soportes HMS y Ti(x)-HMS son mostradas en la Figura 7.
Los parametros morfolégicos de los materiales mesoporosos, tal como el area especifica
(Sger), el volumen acumulado de poro (Vp), el didmetro promedio de poro, el pardmetro de
celda unitaria y el espesor de pared de los soportes HMS y Ti(x)-HMS se presentan en la
Tabla 2.

Tabla 2. Propiedades texturales de los soportes HMS y Ti(x)-HMS.

S BET Diametro Volumen dygo a, Espesor de

Muestra (m2 g") promedio promedio (nm)* (nm) b pared

de poro de poro (nm)

(nm) (cm’g™)

HMS 990 3.1 1.32 6.48 7.49 4.39
Ti-HMS-80 975 33 1.32 6.52 7.6 4.3
Ti-HMS-40 961 3.4 1.74 6.65 7.67 4.27
Ti-HMS-20 952 3.6 1.37 6.71 7.7 4.1

* El espacio d fue calculado de los difractogramas.
® Bl parametro de celda unitaria a, fue calculado por la ecuacion (2d;g0)/(V3)
° El espesor de la pared fue obtenido por la resta del tamafio del poro al pardmetro de celda unitario.

El soporte libre de titanio presenta la mayor area superficial especifica (990 m’g™), en
comparacion con los soportes con un contenido de titanio. El area superficial especifica
decrece gradualmente con el contenido de titanio en el siguiente orden: HMS > Ti-HMS-80

> Ti-HMS-40> Ti-HMS-20. Las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno que
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presentan los soportes HMS y Ti(x)-HMS tienen la forma de la isoterma tipo IV segln la
clasificacion de la IUPAC (86), y presenta un fuerte cambio en la pendiente a presiones

relativas intermedias.
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Figura 7. Isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno correspondientes a los soportes HMS y Ti(x)-
HMS.
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El tipo de histéresis que presentan estos materiales es del tipo H1, la presencia de este tipo
de histéresis indica la presencia de una textura mesoporosa de poros cilindricos (85). Estas
isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno son similares a las isotermas que han
reportado otros autores para este tipo de materiales (86, 87). Comiunmente, en este tipo de
isotermas, se pueden identificar tres etapas bien definidas, (i) un aumento lento en la
captacion de nitrogeno a bajas presiones relativas, que corresponde a una monocapa y/o
multicapa de nitrogeno adsorbido sobre las paredes del poro, (ii) un cambio brusco en la
pendiente a presiones relativas intermedias, que es un indicativo de la condensacion capilar
en mesoporos, y (iii) una meseta a presiones relativas altas asociada con multicapas de
nitrégeno adsorbidas sobre la superficie externa de los materiales mesoestructurados. Las
isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno correspondientes a los soportes HMS y
Ti(x)-HMS muestran claramente dos etapas de condensacion capilar. La primera inicia a una
presion parcial relativa alrededor de 0.35-0.40, indicando la presencia de una mesoporosidad
en la estructura de los materiales HMS y Ti(x)-HMS. La segunda condensacion capilar
inicia a una presion parcial relativa alrededor de 0.80-0.85, que se debe a la mesoporosidad
o macroporosidad de volumen vacio entre las particulas. Los cambios en las pendientes de
las isotermas indican claramente que los soportes HMS y Ti(x)-HMS presentan

mesoporosidad.

El didmetro promedio de poro incrementa en forma lineal con el aumento en el contenido de
titanio. El didmetro promedio de poro sigue el orden: HMS < Ti-HMS-80 < Ti-HMS-40 <
Ti-HMS-20 (Tabla 2). Esta tendencia es consistente con la presion parcial que, después del
llenado de los poros con una monocapa, inicia el proceso de la condensacion capilar. El
llenado capilar de los poros del soporte HMS inicia a presiones relativas mas bajas en
comparacion con el llenado capilar de los poros en los soportes que contienen titanio (Figura
7). Esto concuerda con el didmetro de poro observado para el soporte libre de titanio. La
observaciéon de un punto de inflexion a bajas presiones relativas en las isotermas de

adsorcion-desorcion de nitrogeno y la presencia de una intensa reflexion a bajos angulos en
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los difractogramas (ver mas adelante) para los soportes HMS y Ti(x)-HMS indican que

ambos poseen mesoporos uniformes y ordenados.

6.1.2 Difraccidon de rayos X.

Las mediciones de la difraccion de rayos X se realizaron con la finalidad de estudiar la
estructura de los mesoporos de los soportes. Los difractogramas de los soportes HMS y
Ti(x)-HMS en el intervalo entre 0.5° y 8° en 26 son mostrados en la Figura 8. En todos los
materiales se observa una reflexion intensa a angulos bajos alrededor de 1.3° en 26, que es
caracteristica de este tipo de materiales. La presencia de este pico a angulos bajos
(caracteristico para una reflexién en la orientacion doy) fue reportada primeramente por
Tanev y Pinnavaia (31) para el material HMS. Gotier et al. (85) reportaron un difractograma
similar para el material Ti-HMS. La reflexion que presentan estos materiales a bajo angulo
se debe a una simetria hexagonal de corto alcance con una distribucion del diametro de poro

uniforme (87).

En la Figura 8, podemos observar que con la incorporacion de titanio dentro de la red de la
silica, el pico djg es desplazado hacia angulos de reflexion mas bajos, ademas con la
incorporacion del titanio se observa un incremento en la intensidad de la reflexion, esto
indica que ocurre una expansion en el plano de reflexion, debido a que ocurre un incremento
en el didmetro del poro, esto es argumentado por los resultados de Sggr, donde se observa un

incremento en el diametro del poro con el aumento en el contenido de titanio.

El espacio entre los planos de reflexion (espacio do) decrece gradualmente en el siguiente
orden: Ti-HMS-20 > Ti-HMS-40> Ti-HMS-80 > HMS (Tabla 2). El mayor espesor de pared
fue observado en el soporte libre de titanio (4.4 nm). El espesor de la pared decrece en el

siguiente orden: HMS > Ti-HMS-40 > Ti-HMS-80 > Ti-HMS-20 (Tabla 2).
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Figura 8. Difractogramas en el intervalo entre 0.5° y 8° en 26 para los soportes HMS y Ti(x)-HMS.

6.1.3 Espectroscopia de reflectancia difusa en el rango de UV-vis.

La espectroscopia de reflectancia difusa en el rango de UV-vis fue usada para verificar la
incorporacion de los iones de titanio dentro de la red de la silica mesoporosa. Los espectros
electronicos correspondientes a los soportes HMS y Ti(x)-HMS son presentados en la
Figura 9. En esta figura podemos observar que los espectros electronicos correspondientes a
los materiales con un contenido de titanio muestran una banda de absorcién intensa

alrededor de 216 nm, que es atribuida a una transicion electronica con transferencia de carga
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del ligando-al metal (LMCT) y esta transicién es asociada a iones de Ti ** dentro de la red
de la silica con una coordinacion tetraédrica (88-89). Como era esperado, el espectro
electronico del soporte libre de titanio no mostré esta banda de absorcion. Por otra parte, el
titanio de bulto (anatasa) presenta una banda de absorcion caracteristica entre 320-330 nm
(90). Los espectros electronicos de los soportes que contienen titanio, no presentan esta
banda de absorcion, que sugiere que la mayoria de los iones de titanio son incorporados

dentro de la red de la silica.
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Figura 9. Espectros electronicos en el rango de UV-vis de los soportes HMS y Ti(x)-HMS.
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Adicionalmente, también se realizdo un estudio de espectroscopia Raman a los soportes
(datos no mostrados aqui). En ninguno de los casos fue observado el pico Raman
caracteristico de los cristales de anatasa que aparece alrededor de 144 cm™ (91), esto podria
indicar que la mayoria de los iones de titanio fueron incorporados dentro de la red de la

silica durante el proceso de formacion de los materiales.

Por otra parte, los materiales que contienen titanio muestran un hombro de absorcion ancho
entre 250-270 nm. Un gran nimero de estudios indican que esta banda de absorcion puede
ser atribuida a la presencia de iones de titanio en coordinacion octaédrica/pentaédrica con
grupos OH quimisorbidos en la esfera de coordinacion del titanio (92-93), estos grupos OH
provienen de moléculas de agua adsorbidas en la superficie. Sin embargo, la intensa banda
observada a 216 nm indica que la mayoria de los iones de titanio ocupan sitios en
coordinacion tetraédrica. Pero el aumento de la intensidad y del ancho de la banda entre
250-270 nm con el aumento en el contenido de titanio puede ser un indicativo de la
presencia de iones de titanio en una coordinacion tetraédrica distorsionada y/o la presencia

de iones de titanio con coordinacion octaédrica/pentaédrica (94).

La posibilidad de la presencia de alguna pequeiia cantidad de camulos de la forma Ti-O-Ti,
a altos contenidos de titanio no puede ser excluida, como se ha observado en los geles
mixtos de Ti0,-SiO, donde muestran una banda de absorcion en el intervalo de 270-330 nm
95).

6.1.4 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X.

Los soportes HMS y Ti(x)-HMS fueron estudiados por espectroscopia fotoelectronica de

rayos X (XPS) con la finalidad de establecer la coordinacién del titanio en los soportes
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Ti(x)-HMS. El espectro de los electrones Ti 2p correspondientes a los soportes Ti(x)-HMS

son presentados en la Figura 10.
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Figura 10. Espectro XPS de Ti 2p para los soportes Ti(x)-HMS.

En TiO, puro, los iones de titanio estan presentes en coordinacion octaédrica, y en XPS
presenta un pico Ti 2p;, intenso a una energia de ligadura centrada en 458.6 eV. En los
oxidos mixtos de TiO,-SiO, aparece un pico de Ti 2p;, intenso con una energia de ligadura

de 460.1 eV que es caracteristica de iones de titanio en coordinacion tetraédrica (96) y un
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pico de Ti 2p;/, de menos proporcion en 458.6 eV que es caracteristico de iones de titanio en

una coordinacion octaédrica.

Los valores de las energias de ligadura y las relaciones atomicas superficiales de los
soportes Ti(x)-HMS son mostrados en la Tabla 3. El espectro XPS del soporte Ti-HMS-80
presenta solamente un pico centrado en 460.0 eV (Figura 10), esto indica que practicamente
todos los iones de titanio fueron incorporados dentro de la red de la silica en coordinacién

tetraédrica.

Tabla 3. Energias de ligadura (eV) de los niveles electrénicos cercanos al nicleo y las relaciones
atomicas superficiales Ti/Si de los soportes Ti(x)-HMS.

Muestra Si2p Ti 2p3, Relacion atémica Ti/Si
HMS 103.4 - -
Ti-HMS-80 103.4 460.0 (100) 0.005
Ti-HMS-40 103.4 458.6 (22) 0.008

460.1 (78)
Ti-HMS-20 103.4 458.6 (33) 0.013
460.1 (67)

Sin embargo, los espectros XPS de los soportes Ti-HMS-40 y Ti-HMS-20 no solamente
contienen un pico intenso centrado en 460.1 eV, sino que también contienen un pico de
menor intensidad centrado en 458.6 €.V, que es caracteristico para iones de titanio en
coordinacion octaédrica (y/o pentaédrica) con moléculas de agua o grupos OH adsorbidos
en la esfera de coordinacion del titanio. Como era esperado, las intensidades de las bandas
correspondientes a las especies tetraédricas y octaédricas aumentan con el incremento en el
contenido de titanio. El aumento de intensidad de la banda de iones de titanio en la
coordinacion octaédrica se debe a una cantidad mayor de iones de titanio dentro de la
estructura de la silica expuestos hacia la superficie (Tabla 3). Se encontrd una correlacion
lineal entre el contenido de TiO, determinado por absorcion atdmica y la relacion atomica

superficial de Ti/Si determinada por XPS. Ademas existe una correlacion lineal entre la
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relacion de las intensidades de los picos 458.6/460.1 eV con la relacion atomica superficial
Ti/Si.

Por otra parte, el pico correspondiente a especies octaédricas del titanio (458.6 eV),
desaparece después de que los metales han sido soportados (regresaremos a este punto mas
adelante), lo cual sugiere que la coordinacion octaédrica de los iones de Ti observada por
XPS se debe a grupos OH o moléculas de agua adsorbidas en la esfera de coordinacion del
titanio, removiéndose estos grupos OH 6 moléculas de agua superficiales después de

interaccionar con los metales soportados.

6.1.5 Resonancia magnética nuclear de 2Si.

La técnica de resonancia magnética nuclear (RMN) en el estado soélido para el Si fue
utilizada para estudiar la incorporacion de los iones de titanio dentro de la red de la silica.
Los espectros *’Si-RMN correspondientes a los soportes HMS y Ti(x)-HMS son presentados
en la Figura 11. Los espectros *’Si-RMN muestran tres resonancias bien definidas centradas
en -92, -100 y -110 ppm. La resonancia centrada en -92 ppm corresponde a especies Q°, la
resonancia observada a -100 ppm corresponde a especies Q’ y la resonancia a -100 ppm
corresponde a especies Q* (97). La nomenclatura del sistema Q", que denota los tipos de
sitios de Q' a Q*, se distinguen claramente en los espectros de ’Si-RMN (98). La resonancia
Q* corresponde a especies de SiOy. Las resonancias Q? y Q° corresponden a grupos ~OH y —
O-Ti enlazados al silicio, respectivamente. Zhang y col. (88) compararon los espectros de
¥Si-RMN  correspondientes a los materiales MCM-41 y Ti-MCM-41. Los autores
observaron un incremento dramético en la cantidad de especies Q* en los materiales con un
contenido de titanio. Los autores explicaron estos resultados por la formacion de mas
entrecruzamiento de la red por la presencia de iones de titanio dentro de la red de la silica en

coordinacion tetraédrica.
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Figura 11 Espectros de 29Si-NMR de los soportes HMS y Ti(x)-HMS.

Por lo tanto, uno puede esperar que en nuestras muestras los valores de Q* sean mayores
para las muestras que contienen titanio en comparacion con el material libre de titanio.
Ademas, la intensidad de la sefial correspondiente a las especies Q® también deberia
aumentar con el incremento en el contenido de titanio, siempre y cuando los iones de titanio
estén incorporados dentro de la estructura del material HMS. Desde luego, las intensidades

para las especies Q* sigue el orden: Ti-HMS-20 > Ti-HMS-40 > Ti-HMS-80 > HMS. Como
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era esperado, los valores de las intensidades para las especies Q* y Q° siguen el mismo
orden. Sin embargo, el incremento relativo de los valores Q° y Q’ es mas alto que el
incremento de los valores Q*. Como resultado de esta observacion, la relacion Q*/(Q* + Q%),
puede tomarse como una medida relativa de la incorporacion de los iones de titanio dentro
de la estructura de la silica. La relacién Q*(Q” + Q?) sigue el orden: HMS > Ti-HMS-80 >
Ti-HMS-40 > Ti-HMS-20. Estos resultados, y los observados por las técnicas de DRS UV-
vis, espectroscopia Raman y XPS, indican que los iones de titanio en nuestras muestras,

desde luego, fueron incorporados dentro de la estructura del material HMS.

6.1.6 Espectroscopia de reflectancia difusa en el intervalo de infrarrojo de NH; adsorbido.
La acidez de los soportes HMS y Ti(x)-HMS fueron estudiados por espectroscopia DRIFT
de NHj; adsorbido a temperatura ambiente. La Figura 12 muestra los espectros DRIFTS de

las muestras HMS y Ti(x)-HMS.

Tabla 4. Posicion de las bandas DRIFTS de la adsorcion del NH3 observadas en los soportes

Sitios acidos HMS Ti-HMS-80 | Ti-HMS-40 | Ti-HMS-20
Lewis a a a 1277 (3.0)*
8.(NH3) 1284 (3.0) 1294 (4.7) 1297 (6.5) 1303 (7.5)°
No identificda 1339 (8.3)" | 1353 (11.4)" | 1345 (12.9)" | 1354 (18.2)"
Bronsted 1432 (4.0)* 1440 (5.5)" | 1442 (10.1)* 1437 (9.0)*
Sasim(NH, ) 1476 (1.6)" 1485 (2.2)" 1492 (3.8)* 1484 (3.8)"
Lewis a a 1593 (4.3)* 1586 (2.8)"
8asim(NH3) 1596 (4.1) 1602 (6.3) 1624 (5.6)" 1618 (6.0)"
Bronsted a
8m(NH,) - - - 1672 (0.8)

* Area de los picos respectivos determinados de la deconvolucion en Gaussians, este valor es dado

entre paréntesis.
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Figura 12. Espectros DRIFT de NH3 adsorbido sobre los soportes HMS y Ti(x)-HMS
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La Tabla 4 muestra la posicion de las bandas observadas por DRIFTS de la adsorcion del
NHj; sobre los soportes HMS y Ti(x)-HMS, asi como el area relativa de cada banda (el area
fue calculada por la integracion de las bandas obtenidas por la descomposiciéon en

Gaussianas de los espectros).

Las bandas de adsorcion presentes entre 1290-1303 cm™ corresponden a la vibracion
simétrica de NH; adsorbido en sitios acidos de Lewis, mientras que las bandas de adsorcion
entre 1586-1596 cm™ y 1602-1624 cm™ corresponden a la vibracion antisimétrica de NH;

adsorbido sobre sitios acidos de Lewis (99-101).

La banda de absorcion alrededor de 1672 cm™ esta asociada a la vibracion simétrica (H-N-
H) de NH," adsorbido sobre sitios acidos de Bronsted, mientras que las bandas de absorcion
en las regiones de 1432-1440 cm™ y 1476-1492 cm” correspondena la vibracion

antisimétrica (H-N-H) de NH," adsorbido sobre sitios 4cidos de Bronsted (99-103).

El total de sitios acidos de Lewis aumenta en el siguiente orden: HMS < Ti-HMS-80 < Ti-
HMS-40 < Ti-HMS 20, mientras que el total de sitios acidos de Brensted sigue el orden:
HMS < Ti-HMS-80 < Ti-HMS-20 < Ti-HMS 40. Se encontrd una correlacion lineal entre el
total de sitios 4cidos de Lewis y la relacion atomica superficial de Ti/Si, esta correlacion es
presentada el la Figura 13, el efecto del titanio sobre los sitios acidos de Brensted no es

lineal.

Puesto que los iones de Ti *" presentan sitios 4cidos de Lewis, el incremento en la acidez
total de Lewis con el incremento en el contenido de titanio indica un progresivo incremento
en la densidad de iones de Ti ** expuestos hacia la superficie (ver Figura 13). Estos
resultados también son un indicativo de que al aumentar la concentracion de titanio también
aumenta el nimero de grupos superficiales —Ti—~OH. Esto esta de acuerdo con los resultados

de DRS UV-vis, *’Si-NMR y XPS.
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Figura 13. Correlacion lineal entre el total de sitios acidos de Lewis y la relaciéon atdémica superficial de
Ti/Si
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6.2 Efecto del contenido de titanio en el material Ti(x)-HMS sobre las propiedades

fisicas y quimicas de los catalizadores CoMo soportados.

6.2.1 Adsorcion-desorcion de nitrogeno.

Las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno correspondientes a los catalizadores
CoMo/HMS y CoMo/Ti(x)-HMS en el estado oxidado y sulfurado son presentadas en la
Figura 14. Los parametros estructurales correspondientes a los materiales mesoporosos, tal
como el area especifica (Sggr), €l volumen acumulado de poro (Vp), el didmetro promedio
de poro, correspondientes a los catalizadores CoMo/HMS y CoMo/Ti(x)-HMS en el estado
oxidado y sulfurado, y los pardmetros de la red para el estado oxidado se presentan en la
Tabla 5.

Tabla 5. Propiedades texturales correspondientes a los catalizadores CoMo/HMS y CoMo/Ti(x)-HMS en
el estado oxidado y sulfurado.

S BET Diametro Volumen
(m2 g'l) promedio | promedio dioo X ag Espesor
Muestra de poro deporo | MM | (nm)® | de pared
(nm) (cm’g™) (nm)*
Oxi. | Sul. | Oxi. | Sul. | Oxi. | Sul.

CoMo/HMS 432 | 318 | 27| 2.5 0.74 | 0.71 55 6.5 3.8
CoMo/Ti-HMS-80 554 | 492 | 34| 34052080 6.4 7.4 4.0
CoMo/Ti-HMS-40 655 | 558 | 34| 341099099 6.5 7.5 4.1
CoMo/Ti-HMS-20 534 | 484 | 35| 34058 0.84 6.5 7.5 4.0

* El espacio d es calculado de de los difractogramas (determinado para los materiales en el estado oxidado).

® El parametro de celda unitaria a, es calculado por la ecuacion (2d100)/(\/3), (determinado para los materiales en el
estado oxidado).

° El espesor de la pared es obtenido por la resta del tamafio del poro al parametro de celda unitario (determinado
para los materiales en el estado oxidado).

Las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno correspondientes a los catalizadores en
el estado oxidado y sulfurado presentan una isoterma de adsorcion clasificacion IV segln la

IUPAC (86). El area superficial especifica Sggr de los soportes disminuye con la deposicion
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de los metales. Los valores del area superficial especifica sigue el orden: CoMo/Ti-HMS-40

> CoMo/Ti-HMS-80 > CoMo/Ti-HMS-20 > CoMo/HMS.
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Figura 14. Isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno correspondiente a los catalizadores
CoMo/HMS y CoMo/Ti(x)-HMS.

Uno puede concluir que el efecto del titanio no es lineal y que a concentraciones intermedias
de titanio la disminucion del area superficial es menor, en comparacion con los otros
materiales. El catalizador libre de titanio manifiesta el mayor decremento en el area

superficial especifica, en comparacion con los otros catalizadores estudiados.
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Aparte, parece que los iones de titanio tienen un efecto estabilizador sobre el area
superficial, ya que todos los catalizadores que contienen titanio presentan areas superficiales
especificas altas en comparacién con el area superficial especifica correspondiente al
catalizador libre de titanio. La gran disminucidén observada en el valor del area superficial
especifica en el catalizador libre de titanio podria indicar que, bajo las condiciones de
impregnacion y de calcinacion empleadas en este trabajo, se forman particulas grandes de
Co y Mo sobre este soporte, que bloquean los poros del material. Ademas, el diametro de
poro disminuye significativamente con la deposicion de las especies activas sobre el soporte
libre de titanio. Podemos observar que la incorporacion de titanio tiene un efecto
estabilizador sobre las propiedades estructurales de los soportes y de los catalizadores, ya
que en los catalizadores con un contenido de titanio el didmetro de poro permanece
practicamente igual al que presentan los soportes (ver tabla 2 y 5). Estos resultados pueden
indicar que existe una mejor dispersion de los metales soportados sobre los materiales que

contienen titanio.

Como se puede ver en la Tabla 5, después de la sulfuracion a 400° C por 4 horas, todos los
catalizadores que contienen titanio muestran una area superficial especifica (Sger) y un
didmetro de poro mayor, en comparacion con el catalizador sulfurado libre de titanio (3.4 vs.
2.5 nm). En estos catalizadores, se observo que el didmetro de poro en el estado sulfurado
no depende del contenido de titanio y se mantiene practicamente igual al de los soportes y

catalizadores oxidados.

El catalizador libre de titanio en el estado sulfurado manifiesta la mayor disminucion en el
area superficial especifica (114 m?/g), mientras que en el catalizador CoMo/HMS-Ti40
manifiesta la menor disminucion en el area superficial especifica. El area superficial en el
estado sulfurado sigue el orden: CoMo/HMS-Ti40 > CoMo/HMS-Ti80 =~ CoMo/HMS-Ti20
> CoMo/HMS. Esto podria ser el resultado de la formacién de especies activas sobre la

superficie externa del soporte y la fuerte disminucion en el area superficial especifica para el
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catalizador libre de titanio. Esto podria se un indicativo de que, bajo las condiciones de
sulfuracion empleadas en este trabajo, se forman particulas grandes de sulfuros de cobalto y
molibdeno que bloquean los poros e incluso que colapsa la mesoestructura del material

HMS.

6.2.2 Difraccién de rayos X.

Todos los catalizadores calcinados fueron caracterizados por difraccion de Rayos-X. Los
difractogramas correspondientes a los catalizadores CoMo/HMS y CoMo/Ti(x)-HMS en el
intervalo entre 0.5° y 8° en 20 son presentados en la Figura 15. En todos los materiales se
observa una intensa reflexion a bajo angulo alrededor de 1.3°, que es caracteristica de los
materiales del tipo HMS. Este pico a bajo angulo se considera que pertenece a una simetria

hexagonal de corto alcance con diametro de poro uniforme (87).

En la Figura 15, se puede observar que la intensidad del pico de la reflexion a bajos angulos
que presenta el catalizador libre de titanio disminuye considerablemente, en comparacion

con la reflexion que presentan los catalizadores que contienen titanio.

Aparte, podemos notar que aumenta la anchura de la banda de este pico y este es desplazado
a angulos mayores, en comparacion con el pico de la reflexién que presenta el soporte HMS
libre se titanio (ver figura 15 y 8). Esto puede ser atribuido a un colapso parcial de la
estructura del HMS durante la impregnacion y calcinacion, probablemente esto se debe a la

formacion de particulas grandes de cobalto y molibdeno.
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Figura 15. Difractogramas en el intervalo entre 0.5° y 15° en 26 para los catalizadores CoMo/HMS y
CoMo/Ti(x)-HMS.

Caso contrario, los picos de las reflexiones correspondientes a los catalizadores que
contienen titanio permanecen virtualmente sin cambiar después de la deposicion de las fases
activas, en comparacion con los picos que presentan los soportes puros. Estos resultados
implican que la incorporacion de titanio estabiliza las propiedades texturales y la estructura
del material HMS. Estos resultados son congruentes con las propiedades texturales de los

soportes y catalizadores.
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Las graficas de la difraccion de Rayos-X correspondiente a los soportes y catalizadores en el

intervalo de 5° a 80° en 20 son presentados en la Figura 16. Los difractogramas

correspondientes a los soportes muestran una banda ancha entre 20° y 30° en 20, que

corresponde a la parte amorfa de los soportes.
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CoMo/Ti-HMS-80

B-CoMoO, Ti-HMS-80
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Figura 16. Difractogramas en el intervalo entre 5° y 80° en 26 para los catalizadores CoMo/HMS y

CoMo/Ti(x)-HMS.
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Ademas, el catalizador libre de titanio exhibe una pequeia reflexion de B-CoMoO,
alrededor de 23.5° en 26 (104-105), que se sobrepone con la difraccion de la parte amorfa
del soporte (106). Tampoco se observaron las reflexiones caracteristicas para el 6xido de
cobalto y el 6xido de molibdeno. Uno puede concluir que la incorporacién de titanio dentro
de la estructura del material HMS tiene un efecto positivo sobre la dispersion de las especies

de Co y Mo ¢ inhibe la formacion de la fase inactiva de B-CoMoQ,.

6.2.3 Estudios de FTIR de las Vibraciones de la red

La Figura 17 a) presenta el espectro de Infrarrojo correspondientes a los soportes Ti(x)-
HMS en la region de absorcion de 1400-400 cm™. Independientemente del contenido de
titanio todos los soportes presentan las bandas de absorcion centradas en 456, 576, 803, 951,
1047, 1163 y 1238 cm™. Las bandas 456, 576, 803 y 1163 cm’™' corresponden a vibraciones
de Si-O-Si (107) y generalmente se observan en este tipo de materiales. La banda observada
a 95lcm™ es asignada a grupos silanoles (108-109). La banda observada a 1047 cm’
corresponden al modo vibracional antisimétrico Vv,sm(Si-O-Si) asociado a la estructura
tetraédrica del SiO, (107). La banda observada a 1238 cm™ puede ser asociada a la
vibracion de especies de CO, adsorbidas. Nosotros podemos notar que no se onservaron las
vibraciones de Ti-O-Si y Ti-O-Ti. En los espectros FTIR de los soportes podemos observar
que la banda asociada a los grupos silanoles (951cm™) incrementa su intensidad con en
aumento en el contenido de titanio. La intensidad de esta banda sigue el orden Ti-HMS 20 >
Ti-HMS 40 > Ti-HMS 80 > HMS. Podemos notar que en estos materiales predominan los
grupos silanoles que no se encuentran interaccionando via enlaces de hidrogeno entre ellos.
También parece ser que con el aumento del contenido de titanio el niimero de grupos
silanoles también aumenta, debido a la presencia de mas iones de Ti expuestos en la

superficie, que rompen la interaccion (via hidrogeno) entre los grupos silanoles.
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La Figura 17 b) presenta el espectros de Infrarrojo correspondientes a los catalizadores
CoMo/Ti(x)-HMS calcinados en la region de absorcion de 1400-400 cm™. Los espectros
FTIR correspondientes a los catalizadores son similares a los que presentan los soportes, y
no se observaron cambios significativos en la posicién de las bandas. Generalmente, la
intensidad de todas las bandas decrece después que las especies metalicas son soportadas.
Como era de esperar, la intensidad de las bandas de absorcion en los catalizadores es mucho
menor que la intensidad de las bandas correspondientes en los soportes. La mayor
disminucién se observa en las bandas que corresponden a los grupos silanoles y a la

estructura tetraédrica del SiO,.
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Figura 17. Espectros de Infrarrojo de los soportes (a) y de los catalizadores CoMo/Ti-HMS-(x)

calcinados (b), en la regién de absorcidn de 1400-400 cm™.
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Estas observaciones eran esperadas, teniendo en cuenta que la deposicion de los

componentes activos provoca una desaparicion de los grupos silanol.

Sin embargo, no podemos distinguir en estos espectros si los grupos Ti - OH también
participan en la interaccion con las especies cataliticas soportadas. Para aclarar este punto

fue necesario realizar estudios de "H-NMR de los soportes y catalizadores.

Por tltimo, todos los catalizadores han mostrado la banda de absorcion centrada en 901 cm’
'. Generalmente esta banda es asignada a la vibracién de de O-Mo (110). Podemos notar que
la intensidad de esta banda incrementa con el contenido de titanio. Esto puede ser un

indicativo de que el titanio favorece la dispersion de las especies de Mo.

6.2.4 Espectroscopia DRIFT en la region de los grupos OH.

Los espectros de DRIFT en el rango de 4000 cm™” a 3000 cm™ correspondiente a los
soportes y catalizadores calcinados se presentan en la Figura 18. En la Tabla 6 se presentan
las frecuencias y las asignaciones de las bandas observadas por DRIFTS de los soportes y
catalizadores calcinados correspondientes. Independientemente del contenido de titanio,
todos los espectros DRIFT de los soportes presentan una intensa banda alrededor de 3745

cm’, que puede ser asignada a grupos silanol aislados (111).

En la Figura 18, podemos notar que la intensidad de esta banda incrementa fuertemente con
el contenido de titanio en los soportes. Podemos observar que esta banda es asimétrica hacia
valores de menor frecuencia. Este efecto puede ser atribuido a la sobreposicion de la banda
observada alrededor de 3650 cm™, que es asignada a enlaces via hidrogeno de los grupos
silanol (112) y a la banda correspondiente a enlaces Ti-OH, que aparece alrededor de 3650

-1
cm .
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Tabla 6. Posicion de las bandas DRIFTS correspondientes a los catalizadores CoMo/Ti-HMS-(x)

calcinados.
Material 3745 cm™ 3578 cm’ 3550 cm™
-Si-OH (aislados) —Si—OHSi -Ti—-OH
Soporte
HMS 3745 3578 -
Ti-HMS-80 3731 3578 3550
Ti-HMS-40 3728 3578 3550
Ti-HMS-20 3723 3578 3550
Catalizador
CoMo/HMS 3745 - -
CoMo/Ti-HMS-80 3724 3578 -
CoMo/Ti-HMS-40 3730 3578 -
CoMo/Ti-HMS-20 3716 3578 3550
N
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Figura 18. Espectro DRIFT en la regién de los grupos OH de los soportes y catalizadores.
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También, podemos observar que la banda centrada alrededor de 3745 cm™ se hace mas
estrecha con el aumento en el contenido de titanio en los soportes, esto debido a que
disminuye el nimero de enlaces via hidrogeno de los grupos silanol y su contribucion es

menor a la superposicion de las bandas en la parte ancha de esta banda.

A primera vista podria parecer que el niimero de grupos Ti- OH también disminuye con el
incremento en el contenido de titanio. Sin embargo, un analisis cuidadoso de la intensidad
del hombro que aparece aproximadamente a 3560 cm™” en los espectros DRIFT
correspondientes a los soportes, indica que la concentracion de estos grupos superficiales
incrementa con el aumento en el contenido de titanio. Entonces observamos el siguiente
orden de la intensidad de esta banda (3550 cm™): Ti- HMS 20 > Ti- HMS 40 > Ti- HMS 80
> HMS.

Nosotros también debemos tomar en cuenta, que la banda de los grupos silanol aislados en
todos los soportes con un contenido de titanio. Como era esperado, esta banda se desplaza a
frecuencias menores de hasta 18 cm™ (desplazamiento observado para el soporte con el
mayor contenido de titanio). Esto puede indicar que existe una buena distribucion de los

iones Ti*" dentro de la red expuestos sobre la superficie del soporte.

La deposicion de los componentes cataliticos sobre los soportes provoca una fuerte
disminucién de la intensidad de la banda correspondiente a los grupos silanoles aislados
(Figura 18). Comparando la intensidad de esta banda entre los catalizadores y el soporte
correspondiente, la disminucion de la concentracion de los grupos silanoles aislados sigue el
orden: Ti-HMS-40 < Ti-HMS-20 < Ti-HMS-80 < HMS. Este orden, aunque no incluya la
interaccion de las especies cataliticas con los grupos Ti-OH, podria indicar del grado de
dispersion de las especies soportadas, debido a que también los grupos silanoles
interaccionan con los precursores de los componentes cataliticos. Por otro lado, esta banda

también se desplaza a frecuencias inferiores (hasta 29 cm™) (desplazamiento observado para
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el catalizador con el mayor contenido de titanio). Este desplazamiento puede ser debido a
una interaccion compleja entre las especies soportadas con los grupos silanoles por un lado,
y por otra parte con la interaccion de las especies soportadas con los grupos Ti —OH (fuerte
disminucion e incluso desaparicion, en los materiales con un contenido bajo e intermedio de
titanio, de la banda centrada a 3550 cm™). Para aclarar este punto nosotros realizamos un

estudio de "H-NMR a los soportes puros y a los catalizadores.

6.2.5 Resonancia Magnética Nuclear del ntcleo *H .

La técnica de 'H-NMR aplicada a los soportes y catalizadores fue empleada para obtener
informacion cuantitativa acerca de la interaccion entre los iones de los metales soportados
con los grupos hidroxilos de los soportes, sin las dificultades asociadas con Ila
espectroscopia DRIFT. Los espectros de '"H-NMR correspondientes a los soportes y a los

catalizadores calcinados se presentan en la Figura 19 a) y 19 b) respectivamente.

El soporte HMS, donde el tinico componente es SiO,, presenta una resonancia antisimétrica
centrada en 1.20 ppm y es asignada a grupos —Si—OH aislados (113-114). La resonancia no
simétrica que presenta el soporte libre de titanio puede ser explicada por la presencia de
interacciones via hidrégeno de los grupos silanoles. En presencia de titanio la intensidad de

esta sefial es mas alta que en el soporte libre de titanio.

La intensidad de esta sefal sigue el orden: Ti-HMS-20 > Ti-HMS-40 > Ti-HMS-80 > HMS.
Este orden, como era esperado, coincide con el orden observado en la espectroscopia
DRIFT. También podemos notar, que con la incorporacion de iones de titanio en el material

HMS la resonancia correspondiente a los grupos silanoles se hace mas simétrica.
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Figura 19. Espectro 'H-NMR de los soportes HMS y Ti-HMS-(x) en (a), de los catalizadores CoMo/HMS
y CoMo/Ti-HMS-(x)en ( b)

Aparte, en los materiales que contienen titanio aparece una nueva resonancia centrada en
2.91 ppm. Esta sefal es asignada a grupos de Ti-OH. La intensidad de esta sefial aumentd
con el contenido de Ti esto refleja una concentracion creciente de la concentracion de los
grupos Ti - OH con el incremento en el contenido de titanio. La intensidad de esta sefial
sigue el orden: Ti-HMS-20 > Ti-HMS-40 > Ti-HMS-80 > HMS. El aumento en la
intensidad de esta resonancia pude ser explicado por la formacion de una mayor
concentracion de grupos —Ti—OH superficiales, es decir, con el aumento en el contenido de
titanio se incrementa la densidad de 4atomos de Ti expuestos hacia la superficie. Esto

coincide con los resultados de XPS (capitulo 6.1.4).
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Por otra parte, comparando la sefial a 1.20 ppm del catalizador CoMo/HMS con su
respectivo soporte, podemos observar que ocurre un fuerte decremento en la intensidad de
esta sefial en el soporte, después que las especies cataliticas fueron soportadas. Sin embargo,
sigue conservando su forma asimétrica, esto podria indicar que la interaccion entre las
especies cataliticas y el soporte, se efectia predominantemente sobre los grupos silanoles
aislados. La intensidad de esta sefial también disminuye para los catalizadores con un
contenido de titanio. La intensidad de esta sefial correspondiente a los grupos silanoles
aislados sigue el orden: CoMo/Ti-HMS-40 < CoMo/Ti-HMS-80 < CoMo/Ti-HMS-20 <
CoMo/HMS. Debemos tomar en cuenta que la sefial correspondiente a los grupos Ti-OH
casi desaparece en los catalizadores con un contenido de titanio de Si/Ti= 80 y 40 (relacion
atémica). Sorprendentemente, esta sefial se conserva en el catalizador con el contenido mas
alto de titanio, aunque su intensidad disminuye considerablemente en comparacion a la
intensidad que presenta el soporte correspondiente (Ti -HMS-20). Obviamente, el efecto del
contenido de titanio no es lineal y se puede apreciar que existen cambios importantes en la
reactividad de los grupos Si-OH y Ti-OH entre las diferentes muestras. Esto puede atribuirse
a sus propiedades electronicas especificas en los diferentes soportes. Entonces, si nosotros
tomamos en cuenta la disminucion de las intensidades 1.2 y 2.91 ppm después de que las
especies activas fueron soportadas, podemos considerar el siguiente orden como medida de
la dispersion: CoMo/HMS-Ti40 > CoMo/HMS-Ti20 > CoMo/HMS-Ti80 > CoMo/HMS.
Uno podria esperar que esta diferencia en el grado de la dispersion se refleje en las

propiedades cataliticas de los catalizadores.

Podemos decir que, la influencia del contenido de titanio sobre la dispersion de las especies
de cobalto y molibdeno no es lineal y no podemos establecer qué especie (Mo 6 Co)
interacciona preferentemente con los grupos OH superficiales, esta es una observacion
general. Uno puede concluir que el catalizador con una relacion atomica de Si/Ti=40 tiene la

mas alta dispersion en comparacion con los otros catalizadores estudiados.
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6.2.6 Espectroscopia de reflectancia difusa en el intervalo de UV-vis.

Los espectros electronicos y su descomposicion en Gaussianas correspondientes a los
catalizadores CoMo/HMS y CoMo/Ti-HMS-80 se muestran en la Figura 20 a) y los
espectros correspondientes a los catalizadores CoMo/Ti-HMS-40 y CoMo/Ti-HMS-20 se
muestran en la Figura 20 b). En la Tabla 7 se presentan las posiciones y asignaciones
correspondientes a las bandas DRS UV-vis observadas en los espectros electronicos de los

catalizadores CoMo/Ti-HMS-(x) calcinados.

Tabla 7. Posicion y asignacion de las bandas DRS UV-vis observadas en los espectros

correspondientes a los catalizadores CoMo/Ti-HMS-(x) calcinados.

Catalizador (nm)

MOT MOO COO COT COT COO COO MOT MOO
CoMo/HMS - 330 400 530 572 | 610 - - 760
CoMo/Ti-HMS-80 246 328 398 - 563 - - 702 758
CoMo/Ti-HMS-40 253 329 402 - - - | 647 702 763
CoMo/Ti-HMS-20 249 332 401 - - - | 621 699 760

El catalizador CoMo/HMS libre de titanio muestra 5 componentes, cuyos maximos son
alrededor del 330, 400, 530, 574 y 610 nm (Figura 20 (a)). Los espectros de los
catalizadores que contienen titanio son mas complejos, la deconvolucion necesitd 6
componentes Gaussianos para el ajuste en vez de 5 componentes. El sexto componente
aparece a bajas longitudes de onda (ca. 250 nm). La tnica transicion electronica permitida
en los espectros de UV-vis para los iones de Mo®*, que poseen una configuracion electrénica
d°, es la transicion electronica ligando-metal con transferencia de carga (LMCT), 0" —
Mo®". Las bandas que aparecen en los espectros electronicos a longitudes de onda inferiores
(220-270 nm) y a longitudes de onda mayores (320-350 nm), segiin lo reportado en la

literatura (115-117), son atribuidas a la presencia de especies aisladas de MoO,” en
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coordinacién tetraédrica (Mor) y a especies de Mo® en coordinacion octaédrica (Mog),
respectivamente (115-116). En los espectros electronicos podemos notar que las especies de

molibdeno tetraédricas estan ausentes en el catalizador libre de titanio.
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Figura 20. Espectros electrénicos de los catalizadores CoMo/Ti-HMS-(x) y su deconvolucién en lineas
Gaussianas: Los catalizadores CoMo/HMS y CoMo/Ti-HMS 80 en (a); CoMo/Ti-HMS 40 y CoMo/Ti-
HMS 20 en (b)

Aparte, la descomposicion del espectro electronico en la region UV correspondientes a los
catalizadores que contienen titanio muestra que la cantidad de especies de molibdeno en
coordinacion octaédrica expuestas sobre la superficie es mayor en comparacién con la
muestra libre de titanio. En las muestras con que contienen titano el pico correspondiente a
las especies de molibdeno en coordinacion octaédrica es mas ancho, esto indica que las
particulas de molibdeno que estan presentes sobre la superficie son de diferente tamafio y
forma. Caso contrario, el pico correspondiente a las especies de molibdeno en el catalizador
libre de titanio es simétrico, esto refleja la presencia de una fase bien estructurada. Como

indican los resultados de difraccion de Rayos-X, este pico puede ser asignado a especies de
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molibdeno asociadas a la fase de B-CoMoQO,. Uno puede concluir que la dispersion de las
especies de molibdeno en la presencia de titanio es mucho mas alta en comparacion con la
muestra libre de titanio. Podemos notar, que en la muestra libre de titanio no se observaron
especies de molibdeno en coordinacion tetraédrica. Parece que la incorporacién de iones de
titanio dentro de la estructura de la silica promueve la formacién de especies de molibdeno
con una coordinacién tetraédrica, pero algo mas importante es que aumenta

considerablemente la cantidad de especies octaédricas expuestas sobre la superficie.

Independientemente del contenido de titanio, todos los catalizadores muestran una banda de
absorcién alrededor de 395 nm. Esta banda puede ser atribuida a especies Co>" en
coordinacion octaédrica (118-119). Por otro lado, nosotros podemos notar que la parte
visible del espectro correspondiente al catalizador libre de titanio es bastante diferente en
comparacion con los catalizadores que contienen titanio: en este catalizador se observa una
banda triple y bastante ancha, centrada a 578 nm. La asignacion de esta banda triple ha
causado bastante controversia en la literatura. Herrera y col. (120) asignaron esta banda a
especies de cobalto en coordinacion octaédrica para un catalizador CoMo/SiO, preparado
con una relacion Co/Mo similar a la de nuestras muestras. Los autores afirman que esta
banda aparece cuando las especies de cobalto y molibdeno no estan en contacto intimo o
interaccionan entre si. Sin embargo, para especies de cobalto y molibdeno soportadas sobre
alimina, esta banda fue atribuida a especies de Co>" en coordinacion tetraédrica (121-122).
A primera vista, pareceria extrafio que especies de Co>" con una coordinacion tetraédrica
puedan existir sobre un soporte de silica. Sin embargo, debemos tomar en cuenta que podria
ocurrir una fuerte interaccion entre el precursor de Co con el soporte durante el proceso de
calcinacion de los catalizadores, y como resultado de esto se da la formacion de Co,SiO,,
donde los iones de Co ocupan sitios en coordinacion tetraédrica. De hecho, esta reaccion se
lleva a cabo facilmente a temperaturas bajas, aproximadamente a 350 °C (123), que es
bastante menor que la temperatura de calcinacion empleada en nuestras muestras (500 °C).

Por lo anterior y apoyados en los resultados de XPS realizados en los catalizadores
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calcinados (a discutir mas adelante), nosotros asignamos esta banda a especies de Co con
una coordinacion tetraédrica y es asociada al compuesto de Co,SiO4. La intensidad de esta
banda disminuye fuertemente en los catalizadores con un contenido de titanio (Figura 20 a)
y 20 b)). Uno puede concluir que la presencia de titanio inhibe significativamente la
formacién de la fase Co,SiO4, que la podemos considerar como inactiva en la reaccion, ya
que bajo las condiciones de trabajo empleadas es muy dificil de sulfurar. Ademas, los
catalizadores con un contenido de titanio también muestran las bandas de absorcion
alrededor de 400 y 750 nm, que son atribuidas a especies Co’" con una coordinacion
octaédrica, mientras que la banda de absorcion que aparece aproximadamente a 700 nm es

asignada a especies Co’" en coordinacion tetraédrica (124-125).

Por otro lado, las bandas de absorcion alrededor de 550 y 610 nm, presentes en los
catalizadores CoMo/Ti-HMS-40 y CoMo/Ti-HMS-20, pueden ser asignadas a la presencia
de pequefias cantidades de especies de Co®" en coordinacion tetraédrica (125). Uno puede
concluir que la cantidad de especies Co®" con una coordinacion octaédrica expuestas sobre
la superficie en las muestras con un contenido de titanio es mucho mayor que las especies de

2+ . ., , .
Co”" con una coordinacion tetraédrica.

En catalisis, la presencia de especies de cobalto en coordinacion octaédrica es de suma
importancia. Un gran numero de estudios indican que la presencia de un contenido alto de
especies en coordinacion octaédrica del promotor, se refleja en el aumento de la actividad
catalitica en reacciones de HDS (126-128). De aqui, la importancia de tener especies de
cobalto en coordinacién octaédrica. La relacién especies Co’" con una coordinacion
octaédrica/especies Co’” en coordinacién tetraédrica (Co*’o/ Co’'y), sigue el orden:

CoMo/Ti-HMS-40 > CoMo/Ti-HMS-20 > CoMo/Ti-HMS-80 > CoMo/HMS.

Por otro lado, hemos observado que la presencia del titanio modifica las propiedades

superficiales del soporte HMS, como el area superficial, el didmetro de poro, el volumen de
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poro y mas importante la acidez superficial del soporte, es decir, las propiedades
electronicas superficiales especificas del soporte HMS cambian con la incorporacion de

iones de titanio dentro de la estructura del soporte HMS.

En la Figura 21, presentamos una correlacion interesante entre el total de sitios acidos de
Brensted con la relacion de especies de cobalto con una coordinacion octaédrica/tetraédrica
expuestas sobre la superficie. Es claro que la acidez de tipo Brensted favorece la formacion

de especies de cobalto en coordinacion octaédrica.
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Figura 21. Dependencia de la relacion de las especies Coo/Cor observadas en los catalizadores, con el
total de sitios acidos de Bransted presentes en los soportes.
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Entonces, se puede concluir que la dispersion de las especies soportadas y las propiedades
electronicas especificas de estas particulas soportadas (estructura y coordinacion quimica),
son el resultado de los diferentes grados de interaccion entre las especies soportadas y el
soporte. Uno puede decir, que las propiedades electronicas especificas de los soportes, daran
lugar a diferentes grados de interaccion entre las especies precursoras con el soporte,

teniendo como resultado materiales con caracteristicas especificas.

6.2.7 Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman es una herramienta muy util para la caracterizacion de
catalizadores heterogéneos soportados que contienen especies metalicas con transiciones d'.
Los espectros Raman correspondientes a los catalizadores en estado oxidado se presentan en
la Figura 22 y las posiciones y asignaciones de las bandas en la Tabla 8.
Independientemente del contenido de titanio, todos los espectros Raman muestran las
bandas centradas a las frecuencias de 982, 951, 916 y 835 cm’'. Adicional a estas bandas,
los espectros correspondientes a los catalizadores CoMo/Ti-HMS-40 y CoMo/Ti-HMS-20

muestra una banda adicional centrada en 683 cm™.

Tabla 8. Posicion de las bandas Raman observadas en los catalizadores CoMo/Ti-HMS-(x) calcinados.

Catalizador Vibracién (ecm™) y especie
Mo=0 de Mo-O en
Mo-0O-Mo Mo=0y MogO,4" polimolibdato | MoO;
CoMo/HMS 982 951 916 835 -
CoMo/Ti-HMS-80 982 951 916 835 -
CoMo/Ti-HMS-40 982 951 916 835 683
CoMo/Ti-HMS-20 982 951 916 835 683
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Figura 22. Especto Raman de los catalizadores CoMo/HMS y CoMo/Ti-HMS-(x) calcinado.
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La banda que aparece a 982 cm™ puede ser atribuida a vibraciones Mo-O-Mo (129-130).
Muchos autores, con ayuda de diversas técnicas de caracterizacion, han asociado esta banda
a la presencia de cimulos de molibdeno. La banda que aparece a 951 cm™ puede ser
atribuida a la vibracién simétrica M=Or, asociado con las especies de Mo;0,,% en
coordinacién octaédrica (131). La banda que aparece a 916 cm™ puede ser atribuida a la

presencia de especies de MogO,¢"  en coordinacion tetraédrica (132).

La banda que aparece a 835 cm™ es asignada corresponde a la vibracion antisimétrica de
Mo-O-Mo, Por ultimo, la banda que aparece a 683 cm™ en los catalizadores con un
contenido de titanio de Si/Ti=40 y 20 es atribuida a especies de Mo en la fase MoO;
distorsionada. La presencia de estas especies en estos dos catalizadores (Si/Ti=40 y 20)
también ha sido asignada a especies de Mo=Or. Por otra parte, la técnica Raman es muy
sensible, y no tiene limitante en cuanto al tamafio y morfologia de las especies de Mo
presentes, de esta manera fue posible detectar las especies de MoQO; distorsionada que

aparecieron en los dos catalizadores con el mayor contenido de titanio.

Podemos concluir que la presencia de titanio promueve la formacion de especies de Mo con
una alta dispersion. También podemos notar que el efecto del contenido de titanio sobre la
formacion de polimolibdatos (835 cm™) y de especies de MogOa" (916 cm™) no es lineal, y
podemos notar que la presencia de estas especies disminuye a contenidos bajos de titanio
(Si/Ti=80) y se incrementa notablemente a contenidos intermedios y a contenidos altos de
titanio (Si/Ti=40 y 20). Las intensidades de estas bandas sigue el orden: CoMo/Ti-HMS-80
< CoMo/Ti-HMS-20 < CoMo/HMS < CoMo/Ti-HMS-40.

Por ultimo, podemos notar que en los materiales que contienen titanio las especies M=Or
aumentan considerablemente, en comparacion con las especies Mo—O—Mo. En el catalizador
CoMo/Ti-HMS-40 se observo la mayor cantidad de especies de molibdeno con enlaces

terminales (M=Or). Comparando las bandas a 982 y 951 cm™ se puede establecer la relacion
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entre los enlaces (M=0Or)/(Mo—O—-Mo), y esta relacion nos puede indicar qué tan regulares
(en su forma) son las especies soportadas de Mo. La presencia de una cantidad mayor de
enlaces terminales entre el molibdeno y el oxigeno (M=Or) en comparacion con los enlaces
de bulto (Mo—O-Mo), indica la presencia de particulas de molibdeno quebradas o

irregulares.

La importancia en la catalisis heterogénea de la presencia de especies de M=Or, en
comparacion con los enlaces de bulto (Mo—O—Mo), radica en investigaciones realizadas por
T. Halachev y col (133). Estos autores estudiaron los catalizadores de NiW soportados sobre
v-Al,O; modificado con concentraciones variables de P,Os. Los catalizadores fueron
evaluados en la hidrodesulfurizacién de tiofeno. Los autores encontraron que con el
aumento en la concentracion de P,Os incrementa el grado de polimerizacion de las especies
de W. Los autores observaron que al incrementar el contenido de P,Os en los catalizadores
aumenta la cantidad de enlaces de bulto de W (W-O-W). El grupo encontré una
dependencia entre la hidrodesulfurizacion de tiofeno y la relacion de los enlaces

(W=01)/(Wo-O-Wo).

En nuestros catalizadores la relacion de los enlaces (M=0Or)/(Mo—O-Mo) sigue el orden:
CoMo/HMS (0.61) < CoMo/Ti-HMS-80 (1.8) < CoMo/Ti-HMS-20 (3.27) < CoMo/Ti-
HMS-40 (6.16). Esto indica que la presencia de titanio favorece la formacion de especies
irregulares de molibdeno, esto se ve claramente por el aumento de los enlaces M=Or y la
disminucién de los enlaces Mo—O—Mo en la presencia de titanio, mientras que en el material

libre de titanio se observan predominantemente enlaces del tipo Mo—O—Mo.

Nosotros regresaremos a este punto en la parte de la discusion de la actividad catalitica.

Nuevamente, el efecto del contenido de titanio no es lineal.
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6.2.8 Espectroscopia DRIFT de NH; adsorbido sobre los catalizadores.

La acidez de los catalizadores CoMo/HMS y CoMo/Ti-HMS-(x) en estado calcinado se
estudié por espectroscopia DRIFT de NH; adsorbido a temperatura ambiente. La Figura 23
muestra los espectros DRIFTS de las muestras CoMo/HMS y CoMo/Ti-HMS-(x). La Tabla
9 muestra la posicion de las bandas observadas por DRIFTS de la adsorcion del NH; sobre
los soportes HMS y Ti(x)-HMS, asi como el area relativa de cada banda (el area fue
calculada por la integracion de las bandas obtenidas por la descomposicion en Gaussianas de

los espectros).

Tabla 9. Posicion de las bandas DRIFTS de la adsorcion del NH; observadas en los soportes

Sitios acidos Catalizador CoMo sobre:
HMS Ti-HMS-80 Ti-HMS-40 Ti-HMS-20

Lewis . 1234 (0.1)* . .
5.(NH,) 1285 (0.2) 1294 (0.3 1269 (0.6) 1267 (0.7)

1373 (0.1)° 1373 (0.4)* 1354 (0.2)° 1357 (0.3)*
Bronsted 1459 (1.7)* 1458 (3.1)* 1469 (3.6)* 1466 (2.6)*
3ai(NHy') 1548 (0.5) 1546 (1.2)* 1562 (3.8)° 1560 (3.1)*
Lewis

- 1629 (0.1)* - B}

B,5(NH,) ©-b
Bronsted a a a a
5.(NH, ) 1688 (0.1) 1692 (0.3) 1695 (0.2) 1695 (0.3)

2 Area de los picos respectivos determinados de la deconvolucién en Gaussianas, este valor es dado
entre paréntesis.

Las bandas de adsorcion presentes entre 1267-1285 cm™ y la banda que aparece a 1234 cm™
corresponden a la vibracion simétrica de NH; adsorbido en sitios acidos de Lewis. La banda
que aparece alrededor de 1629 cm™ corresponden a la vibraciéon antisimétrica de NHj

adsorbido sobre sitio acido de Lewis.

La banda de adsorcion que aparece alrededor de 1468 y las bandas que aparecen entre 1546-
1562 cm™ corresponden a la vibracion simétrica (H-N-H) de NH," adsorbido sobre sitios

acidos de Brensted. Las bandas de absorcion que aparecen alrededor de 1691 ¢cm™ son
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asociadas a la vibracion antisimétrica (H-N-H) de NH," adsorbido sobre sitios acidos de

Brensted.
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Figura 23. Espectros DRIFT de NH; adsorbido sobre los soportes HMS y Ti(x)-HMS
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La acidez total de Brensted aumenta en el siguiente orden: HMS < Ti-HMS-80 < Ti-HMS-
20 < Ti-HMS 40, mientras que el total de sitios dcidos de Lewis aumenta ligeramente en los
materiales que contienen titanio, en comparacion con el material libre de titanio (Tabla 9).
La acidez total de Lewis es practicamente la misma para todos los materiales que contienen
titanio (0.6-0.7 unidades). Uno puede concluir que la acidez de Brensted aumenta

considerablemente con la presencia de titanio.

6.2.9 Espectros de FTIR de piridina adsorbida sobre los catalizadores sulfurados

Los espectros de FTIR de piridina adsorbida sobre los catalizadores sulfurados son
presentados en la Figura 24. La identificacion de las bandas se hizo siguiendo la asignacion

publicada por X. Wang y Col. (134-136).

Las bandas intensas centradas en 1448 cm™ y 1599 cm™ pertenecen a las vibraciones
simétrica y antisimétrica de piridina adsorbida sobre sitios acidos de Lewis (L),
respectivamente. La banda débil a 1488 cm™ corresponde a la contribucion de la vibracion
simétrica de ambos sitios acidos de L y Bronsted (B). El hombro que aparece
aproximadamente a 1585 cm™ corresponde a la vibracion antisimétrica de piridina adsorbida

sobre sitios de acidos de L.

Nosotros podemos notar la ausencia de la banda a 1538 cm™ generalmente asignada a la
vibracion antisimétrica de sitios acidos de B. Sin embargo, el hombro ancho observado
aproximadamente a 1633 cm’™' normalmente es asignado a la vibracién simétrica de piridina
adsorbida sobre sitios acidos de B, y en nuestros espectros este hombro es claramente
observado. La ausencia de la vibracién antisimétrica a 1538 cm™ es muy probablemente
debida a la desgasificaciéon de las muestras antes de la medicién del espectro. Este
tratamiento conduce a la remocioén de grupos —SH y —OH y la sefial de los sitios acidos de B

decrece fuertemente.
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Los valores de las areas de las bandas 1633 cm™ (B) y 1448 cm™ (L) estan dados en la Tabla
10. Es obvio que la incorporacion de iones de titanio dentro de la estructura del material
HMS incrementa fuertemente la acidez de B y L de las muestras en comparacion con la
muestra libre de Ti. Podemos notar que la mas alta acidez (ambas, B y L) pertenece a la

muestra con una relacion molar de Si/Ti=40.

1599
1448

Absorbancia (u. a.)

1700 1600 1500 1400 1300
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Figura 24. Espectro FTIR de piridina adsorbida sobre los catalizadores sulfurados.
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Tabla 10. Areas relativas de las bandas 1633 cm™ (B) y 1448 cm™ (L) de piridina adsorbida sobre los
catalizadores sulfurados

Muestra

Acidez CoMo/HMS | CoMo/Ti-HMS 80 | CoMo/Ti-HMS 40 | CoMo/Ti-HMS 20
Bronted
(1633 cm™) 0.85 1.35 2.78 2.18
Lewis
(1448 cm™) 2.69 5.60 11.14 4.11

Podriamos pensar en la existencia de vacancias de azufre asociadas con los iones de Co y
Mo debido a que todos los materiales presentan una alta acidez de L. El fuerte incremento
en la acidez de L de la muestra con una relacion molar de Si/Ti=40 indica que el nimero de

vacancias de azufre en esta muestra es mas alto en comparacion con las otras muestras.

Estos resultados son congruentes con los resultados de FTIR de NO adsorbido sobre los
catalizadores sulfurados, que revelaron que las intensidades de las bandas asociadas con la

adsorcion de NO sobre las especies sulfuradas de Co y Mo son mas altas en esta muestra.

Uno puede notar que el orden de la cantidad de especies de Co sulfuradas y oxidadas,
determinadas por la adsorcion de NO, coincide con el orden observado en los sitios dcidos

de L.

6.2.10 Espectroscopia de FTIR de NO adsorbido.

6.2.10.1 Catalizadores calcinados.

La adsorcion de NO es una técnica ampliamente usada para determinar la naturaleza y
propiedades de los iones expuestos (Co>", Mo*", Ni*, etc) en los catalizadores de
hidrotratamiento, ya sea en el estado oxidado o sulfurado. Las frecuencias en infrarrojo de la

molécula de NO adsorbida sobre los iones de los metales soportados, asi como los cambios
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en las posiciones de estas frecuencias, nos dan informacion acerca del estado de oxidacion
de los metales soportados y del grado de dispersion de las especies soportadas. Una de las
caracteristicas mas importantes de la adsorcion de esta molécula es que provee informacion
independiente y simultanea sobre los sitios de adsorciéon asociados a los iones de las

especies metdlicas soportadas.
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Figura 25. Espectros FTIR de NO adsorbido sobre los catalizadores CoMo/Ti-HMS-(x) en estado
oxidado
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El molibdeno soportado como 6xido se encuentra presente como Mo®". La molécula de NO
no se adsorbe sobre esta especie (122). Sin embargo, después de ser sometidos a un

. ., ., e 54+, 4+
tratamiento de reduccion (formacion de sitios Mo™”

), la molécula de NO puede adsorberse
sobre los sitios reducidos en la forma de especies de dinitrocil, dando como resultado las
vibraciones simétrica y antisimétrica y que aparecen alrededor de 1800-1815 cm™ y 1700-

1715 cm™, respectivamente (15, 124-125, 137-142).

La adsorcion de 6xido nitrico sobre iones de Co®" da origen a la banda alrededor de 1800-
1880 cm’, correspondientemente al modo vibracional simétrico (56, 71, 143-146) y otra
mas alrededor de 1750-1800 cm™, que corresponde al modo vibracional antisimétrico (125,
147). Esto significa que cuando los iones de Co" y los reducidos de Mo (5 > & > 4)
estan presentes, la vibracion antisimétrica del NO adsorbido sobre los iones de Co™" se
sobrepone con la vibracion simétrica del NO adsorbido sobre las especies de Mo reducidas
(Mo y en lugar de observar cuatro bandas, solamente se observaran tres bandas bien
definidas.

La Figura 25 muestra la descomposicion en Gaussianas de los espectros de FT-IR de NO
adsorbido sobre los catalizadores CoMo/Ti(x)-HMS en estado oxidado. En la Tabla 11 se
presentan las frecuencias correspondientes a las vibraciones de NO adsorbido sobre los

catalizadores CoMo/Ti(x)-HMS.

Tabla 11. Posicion de las bandas FTIR de la adsorcion de NO sobre los catalizadores calcinados
CoMo/Ti-HMS-(x) en estado oxidado

Catalizador Especies de Co** Especies de Mo®*
Simétrica | Antisimétrica | Simétrica Antisimétrica
CoMo/HMS 1886 1807 1788 1701
CoMo/Ti-HMS-80 1886 1807 1788 1701
CoMo/Ti-HMS-40 1889 1807 1788 1701
CoMo/Ti-HMS-20 1892 1807 1788 1701
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En la Figura 25 se puede observar que todos los catalizadores presentan una fuerte banda
doble alrededor de 1886 y de 1807 cm™, que corresponden al modo vibracional simétrico y
antisimétrico de NO adsorbido sobre iones de Co, respectivamente. La presencia de esta
banda doble es un indicativo de la existencia de iones de Co®" sobre la superficie. La
presencia de la banda doble alrededor de 1788 cm™ y 1701 cm™, corresponde a la vibracion
simétrica y antisimétrica de NO adsorbido sobre sitios de Mo reducidos (Mo®"). Estos sitios

de Mo® son generados durante el proceso de la desgasificacion en alto vacio.

La banda alrededor de 1886 cm™ (simétrica), observada en las muestras CoMo/HMS y
CoMo/Ti-HMS-80, es cambiada ligeramente a frecuencias mas altas comparada con los
materiales con el mas alto contenido de titanio (Tabla 11). Esta banda aparece a 1889 cm™
para el material CoMo/Ti-HMS-40 y a 1892 cm™ para el material CoMo/Ti-HMS-20. Esto

puede ser debido a los cambios en el ambiente de las especies de Co donde se adsorbe el NO

(61).

Adicionalmente, con el incremento de titanio se observan cambios en las intensidades de las
bandas de NO adsorbido sobre Mo y Co. Todos los catalizadores que contienen titanio
presentan una cantidad mayor de NO adsorbido sobre las especies de Mo y Co, en
comparacion con el catalizador libre de titanio. La cantidad de NO adsorbida sobre las
especies de Co”" sigue el orden: CoMo/Ti-HMS-40 > CoMo/Ti-HMS-20 > CoMo/Ti-HMS-
80 > CoMo/HMS. Este orden coincide con los resultados observados por DRS. Podemos

notar que el efecto del contenido de titanio sobre la adsorcion de NO no es lineal.

La cantidad de NO adsorbida sobre las especies de Mo®" sigue el orden: CoMo/Ti-HMS-20
> CoMo/Ti-HMS-40 > CoMo/Ti-HMS-80 > CoMo/HMS. El incremento de la cantidad de
NO adsorbido en los materiales con un contenido de titanio puede ser atribuido a un
incremento significativo en la dispersion de las especies de Co y Mo, o la formaciéon de

nuevos sitios de adsorcion de NO sobre las especies de Co y Mo.
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6.2.10.2 Catalizadores sulfurados.

Es bien conocido que los catalizadores de HDS trabajan en el estado sulfurado. Para obtener
informacion sobre el grado de dispersion de las especies de Co y Mo en el estado activado,
se utilizo la adsorciéon de NO sobre los catalizadores CoMo/Ti(x)-HMS sulfurados y su
analisis mediante FTIR. Uno de los factores mas importantes de la adsorcion de esta
molécula es que proporciona informacion independiente y simultanea sobre los sitios de
adsorcion asociados a las especies de Co y Mo (en este caso) en el estado oxidado y

sulfurado.

Uno de los efectos importantes que sucede en los catalizadores sulfurados es que las bandas
de adsorcion de NO observadas en FTIR se desplazan a frecuencias mas bajas, en
comparacion con los materiales en el estado oxidado. Estas diferencias observadas son una
consecuencia de las electronegatividades entre el oOxigeno y el azufre. La baja
electronegatividad del azufre provocara una densidad electronica mas alta en los iones de
Mo y Co, y entonces ocasiona una mayor retrodonacion de electrones de los iones de Co y
Mo para el orbital ° del NO, por lo que la fuerza de enlace disminuye y, por tanto,
disminuye la energia vibracional, de aqui la observacion de un decremento en la frecuencia
de las vibraciones de las bandas de NO adsorbido sobre los metales de transicion sulfurados.
Bajo este planteamiento, es posible distinguir la presencia de especies sulfuradas y oxidadas

sobre la superficie.

En el caso de Mo, la distincion de la adsorcion de NO adsorbido sobre especies oxidadas o
sulfuradas es relativamente facil, debido a que en el estado oxidado el molibdeno
6+ : ~ : A
generalmente se encuentra como Mo~ (en algunos casos existe una pequefia proporcion de
molibdeno como Mo>"), mientras que en el estado sulfurado el molibdeno se encuentra
como Mo*", y la adsorcion de NO se da con facilidad sobre los iones de Mo*". En nuestro

caso, como indican los resultados de la adsorcion de NO sobre los materiales calcinados y
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su analisis por FTIR, se observa la presencia de una pequefia proporcion de especies
reducidas de Mo (Mo™), generados por el proceso de la desgacificacion de las muestras en

alto vacio, esto probablemente debido por una alta dispersion de las especies de Mo.

Caso contrario a las especies de Mo, las especies de Co sulfuradas presentan un fuerte
desplazamiento de las vibraciones simétrica y antisimétrica de especies de dinitrosil
adsorbido sobre de Co*" hacia longitudes de onda inferiores (de hasta 40 cm™), en

comparacion con estas vibraciones en estado de especies de cobalto oxidadas.

La Figura 26 muestra la descomposicion en Gaussianas de los espectros de FT-IR de NO
adsorbido sobre los catalizadores CoMo/Ti-HMS-(x) en estado sulfurado. En la Tabla 12 se
presentan las frecuencias correspondientes a las vibraciones de NO adsorbido sobre los

catalizadores CoMo/Ti-HMS-(x) en estado sulfurado.

Tabla 12. Posicién de las bandas FTIR de la adsorcién de NO sobre los catalizadores CoMo/Ti-HMS-(x)
en estado sulfurado.

Catalizador Especies de Co Especies de Mo“"S,
Co-O Co-S
Sim. | Asim. Sim. | Asim. Sim. Asim.
CoMo/HMS 1879 1803 1862 1791 1750 1618
CoMo/Ti-HMS-80 1873 1803 1862 1791 1750 1657
CoMo/Ti-HMS-40 1873 1803 1862 1791 1750 1657
CoMo/Ti-HMS-20 1873 1803 1862 1791 1750 1618

En la Figura 26 se observan dos bandas intensas alrededor de 1870 cm™ y 1780 cm que son
asignadas a la vibracion simétrica y antisimétrica, respectivamente, de NO adsorbido sobre
las especies de Co. La deconvolucion de estas bandas indica que no todas las especies de

cobalto estan sulfuradas.
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Entonces, las bandas centradas en 1862 cm™ y 1791 e¢m™ corresponden a la vibracion
simétrica y antisimétrica respectivamente, de NO adsorbido sobre las especies sulfuradas de
Co (CoS) (2, 56, 148-150). Las bandas centradas en 1873 cm™ y 1803 cm™ fueron asignadas
a la vibracidn simétrica y antisimétrica respectivamente, de NO adsorbido sobre las especies

oxidadas de Co (CoO).

Aparte, las bandas son bastante anchas, lo que indica la presencia de particulas/especies de
cobalto de forma y tamafio diferente, con un niimero distinto de atomos de borde y 4tomos
en los vértices, que participan en la adsorcion de NO y que contribuyen a la formacion de
las bandas anchas. De estas observaciones, surge una pregunta importante, ;donde estan
situados los iones oxidados de cobalto?, ;Estos atomos participan en la famosa fase
“CoMoS”? o ;estos adtomos oxidados se sitian sobre la superficie de las particulas de
cobalto semi-sulfuradas? También existe otra posibilidad (segun las intensidades de las
bandas observadas), donde la mayoria de las especies de cobalto estan completamente
sulfuradas y una parte pequeia de las especies de cobalto, debido a su tamafio y a la
interaccion particular con el soporte, permanecen en su forma oxidada y contribuyen a la
banda de NO adsorbido sobre las especies de cobalto en estado oxidado. Por el momento no
podemos dar respuesta acertada a estas preguntas. También no queda claro cual es el papel
que desempefia la presencia de estas especies oxidadas en la actividad catalitica de las
reacciones de HDS. Las respuestas a estas preguntas podrian dar conocimiento adicional

sobre el (los) sitio(s) activo(s) y sobre el mecanismo de las reacciones en la HDS.

Sin embargo, la intensidade de las bandas de las especies oxidadas de cobalto sigue el
orden: CoMo/Ti-HMS-40 > CoMo/Ti-HMS-20 > CoMo/Ti-HMS-80 > CoMo/HMS. Este
mismo orden fue observado respecto a las intensidades (arcas) de las bandas asignadas a
especies oxidadas mas especies sulfuradas de cobalto. Este resultado es un indicativo de la
dispersion general de las especies de cobalto en las muestras CoMo/Ti(x)-HMS. Caso

contrario a las especies de cobalto, las especies de Mo fueron totalmente sulfuradas. Las
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bandas centradas en 1750 cm™ y 1618 cm™ son asignadas a la vibraciéon simétrica y
antisimétrica respectivamente, de NO adsorbido sobre las especies de MoS, (56, 150-152).
Uno puede notar que las intensidades de estas bandas son mucho mas bajas que las
intensidades de NO adsorbido sobre las especies de cobalto. puede concluir, teniendo en
mente que el contenido de Mo es mucho mas alto que el contenido de Co y la dispersion de
las especies de Mo es relativamente alta ya que por DRX no se han detectado particulas
grandes de MoOs, que la adsorcion de NO toma lugar predominante sobre las especies de
cobalto. También se puede observar que las bandas de NO adsorbido sobre las especies de
MoS,; son bastante anchas, lo cual es un indicativo de la presencia de particulas de MoS, de
diferentes tamafos y formas. Incluso, otra posibilidad es que muchos de los iones de Mo
esten cubiertos por los iones de Co, esto debido al método de preparacion de los

catalizadores.

En los espectros de FTIR de la adsorcion de NO sobre las especies de Mo sulfuradas
podemos observar un pequefio desplazamiento en la frecuencia de la banda antisimétrica de
los catalizadores sulfurados CoMo/Ti-HMS-80 y CoMo/Ti-HMS-40. Este cambio indica
que en estas dos muestras la retrodonacion de electrones de Mo al orbital del antienlace de
NO es mas alta que en las muestras CoMo/Ti-HMS-20 y CoMo/HMS. Uno podria esperar
una diferencia en las actividades cataliticas entre estos dos grupos de catalizadores. Ademas,
la intensidad de estas bandas es madas alta para el catalizador CoMo/Ti-HMS-20 en
comparacion con los otros catalizadores estudiados, esto podria indicar que la dispersion de
las especies de Mo es mas alta en este catalizador. Entonces, las intensidades de estas
bandas sigue el orden CoMo/Ti-HMS-20 > CoMo/Ti-HMS-40 > CoMo/Ti-HMS-80 >
CoMo/HMS. Podemos notar que este orden no coincide con el orden observado en la

dispersion de las especies de cobalto.
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6.2.11 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-X.

Los catalizadores CoMo/Ti(x)-HMS fueron caracterizados por espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS) de los catalizadores calcinados, sulfurados y usados en la
reaccion del 4-etil, 6-metil dibenzotiofeno. Los espectros de XPS proporcionan informacion
acerca del estado quimico de los elementos y de las proporciones relativas en la superficie

de los componentes presentes.

6.2.11.1 Catalizadores calcinados y recién sulfurados.

Las figuras 27 y 28 muestran los espectros XPS para Mo 3d (a) y Co (b) de los catalizadores
calcinados y recién sulfurados, respectivamente. Las energias de ligadura (EL) para el Mo
3dss, Co 2psp, Ti2psn v S 2p (en los sulfuros) correspondientes a las muestras calcinadas y

recién sulfuradas son presentadas en la Tabla 13 y 14, respectivamente.

Tabla 13. Energias de ligadura (eV) de los catalizadores CoMo/Ti-HMS-(x) en el estado oxidado.

Muestra Mo 3d5/2 Co 2p3/2 Ti 2p3/2

780.4
CoMo/HMS 232.60 782 6 -
CoMo/Ti-HMS-80 232.70 781.1 459.9
CoMo/Ti-HMS-40 232.40 781.5 460.0
CoMo/Ti-HMS-20 232.87 781.8 459.8

Tabla 14. Energias de ligadura (eV) de los catalizadores CoMo/Ti-HMS-(x) recién sulfurados.

Muestra Si 2p Mo 3ds,, Co 2psp Ti 2ps, S2p
CoMo/HMS 1034 | 22761 Zéﬁé .| 1612
CoMo/Ti-HMS-80 1034 | 22801 ;;gé 459.9 | 161.1
CoMo/Ti-HMS-40 1033 | 228.18 ;gg:é 460.0 | 1613
CoMo/Ti-HMS-20 1034 | 227.60 ;ggé 459.8 | 1612
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Figura 27. Espectro XPS de los catalizadores CoMo/Ti-HMS-(x) en estado calcinado de: (a) Mo 3p y (b)
Co 2p.
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Figura 28. Espectro XPS de los catalizadores CoMo/Ti-HMS(x) recién sulfurados de: (a) Mo 3p y S 2s;
(b) Co 2p.
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En los catalizadores calcinados, los valores de las EL obtenidas para el Mo3ds, son muy
cercanas al valor de MoO; (161). Uno puede notar que en la presencia de Ti disminuyen los
valores de las EL, en comparacion con el catalizador calcinado libre de titanio. La EL mas
baja se observa en el catalizador con una relacion molar de Si/Ti=40. Estos resultados
implican que en este catalizador existe algin exceso de electrones en los iones de Mo en

comparacion con los otros catalizadores con un contenido de titanio.

Los cambios en los valores de la EL de los iones de Mo®" también podrian reflejar la
presencia de particulas de molibdeno de diferente tamafio y forma, como es indicado por los

resultados de DRS en el intervalo de UV.
Las relaciones atomicas superficiales Co/Si, Mo/Si, S/(Mo+Co), Ti/Si, Co/Mo y el grado de

sulfuracion (en los sulfuros) correspondientes a las muestras calcinadas y recién sulfuradas

son presentadas en las Tablas 15 y 16, respectivamente.

Tabla 15. Relaciones atémicas de los catalizadores CoMo/Ti-HMS-(x) en el estado oxidado.

Mo/Si | Co/Si | TiSi | CoMo
Muestra
at at at at
CoMo/HMS 0011] 00062 0.0 0.56
CoMo/Ti-HMS-40 0018 00209 0022 116
CoMo/Ti-HMS-20 0019| 00202| 0031 1.06
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Tabla 16. Relaciones atémicas y grado de sulfuracién de los catalizadores CoMo/Ti-HMS-(x) recién

sulfurados.
. Co/Si | Ti/Si | Co/Mo | Co—S(778.1eV) .| S/(Mo+Co)
————————~relacion
Muestra Mo/Si at at at at Co—0(780.5eV) at
CoMo/HMS 0.013|0.0071 - 0.55 1.11 1.23
CoMo/Ti-HMS-80 0.017 { 0.0109 | 0.008 0.64 0.97 1.41
CoMo/Ti-HMS-40 0.019 { 0.0203 { 0.012 1.06 0.72 1.34
CoMo/Ti-HMS-20 0.022 | 0.0207 | 0.019 0.94 0.81 1.16

Uno puede notar que la cantidad de iones de Mo®" expuestos en la superficie en los
materiales calcinados incrementa gradualmente con el incremento en el contenido de titanio.
Obviamente, la presencia de titanio incrementa la dispersion de las especies soportadas.
Nosotros podemos notar que el efecto de los iones de titanio sobre el incremento de los
iones de Co expuestos en la superficie es mas fuerte que sobre las especies de Mo. La
muestra CoMo/Ti-HMS-40 muestra el mayor valor de Co/Si. Los valores de Co/Mo siguen
la misma tendencia y nuevamente el valor mas alto es observado en la muestra CoMo/Ti-
HMS-40. Es interesante tener en cuenta que incrementa la cantidad de iones de Ti expuestos
en la superficie con el aumento en el contenido de titanio, como era de esperar, pero en los
catalizadores calcinados la relacion Ti/Si es mucho més alta que en comparacioén con los
puros soportes. Este enriquecimiento de la superficie con iones de Ti toma lugar durante el
complejo proceso fisicoquimico que ocurre durante la impregnacion y calcinacion de los

catalizadores.

Como se ve en la Figura 27 (b), la sefal Co 2p;, para el catalizador calcinado libre de
titanio (CoMo/HMS) presenta dos contribuciones, una a un valor de EL alrededor de 782.70
eV y otro en menor proporcion alrededor de 780.40 eV. La EL a 782.70 eV corresponde a la
presencia de especies de Co®" en simetria octaédrica del CoO (153-155). La energia de

ligadura alrededor de 780.40 eV es asignada a especies de Co®" en simetria tetraédrica y son
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asociados a la presencia de Co,Si0,4 (154-155). La presencia de C0,Si0, ya fue evidenciada
por DRS UV-vis. La sefial que corresponde a especies de Co con una simetria tetraédrica
desaparece en las muestras que contienen titanio. Esto afirma que la presencia de titanio
inhibe la formacion del compuesto Co,SiO,4. Esto ya fue bien argumentado por DRS UV-
vis, donde observamos que en la presencia de titanio desaparece la banda triple de absorcion
centrada en 578 nm, asignada a la presencia del compuesto C0,Si0,. No se observo el pico

alrededor de 779 eV, que es caracteristico a la fase CooSg (97).

Aparte, el valor mas alto de la EL para el Co es observado en la muestra que contiene la
mayor concentracion de titanio. Estos resultados pueden ser explicados por la presencia de
alguna pequefia proporcién de iones de Co’" en esta muestra. El incremento general
observado en los valores de la EL de los iones de cobalto con el incremento en la
concentracion de titanio, puede ser causado por una transferencia de electrones del Co al Ti
o al Mo. Si la transferencia de electrones se da desde el Co hacia el Ti, los valores de la EL
correspondiente a los iones Ti*" deberian mostrar cambios significativos. Sin embargo, los
valores de la EL correspondiente a los iones Ti*" practicamente no cambian, mientras que
los valores de la EL que corresponden a los iones de Mo disminuyen. Parece ser que la
transferencia de electrones es desde los iones de Co a los iones de Mo. En resumen, la
transferencia de electrones puede ser debida a dos razones principalmente; (i) el caso donde
la transferencia de electrones ocurra por la existencia de un contacto intimo entre los iones
de Co con los iones de Mo, (ii) que la transferencia de electrones tome lugar por la
existencia de una redistribucion de la densidad electronica entre las especies de Co y el

soporte. Esto no puede ser aclarado completamente con los resultados que tenemos.

Los valores de la EL del azufre observados en los catalizadores recién sulfurados
corresponde a iones de S*. No se observaron especies de sulfatos. La EL para las especies
de Mo en el catalizador sulfurado libre de titanio es de 227.61 eV y es un poco menor que

la EL del MoS, puro (228 eV) (156). El valor de la EL del Mo incrementa gradualmente en
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las muestras con un contenido bajo y medio de titanio, pero en la muestra con el mayor
contenido de titanio el valor de EL para el Mo cae a un valor ligeramente por debajo del
valor que presenta el catalizador libre de titanio. Los cambios observados en las EL del Mo
en los catalizadores recién sulfurados pueden ser ocasionados por diferentes factores; (i)
parte de las especies de Mo son adsorbidas sobre los iones de titanio en los catalizadores con
un bajo y medio contenido de titanio, mientras que en la muestra con el mas alto contenido
de titanio las especies de Mo practicamente no interaccionan con los grupos —Ti-OH, (ii)
efecto de redispersion/sinterizacion de las especies soportadas durante el proceso de
sulfuracion y (iii) cambios en la morfologia y/6 en la orientacion de los clusters de MoS,

(78).

Desde luego, uno puede notar que en los catalizadores recién sulfurados ocurre una
redispersion/sinterizacion de las especies de Mo y los valores de Mo/Si son generalmente
mas altos que los valores correspondientes en los catalizadores calcinados. El cambio de la
orientacion y morfologia de las especies de Mo, con diferentes densidades electronicas en
cada muestra, donde cada tipo de iones de Mo tienen una contribucion en la forma, posicion
e intensidad total de la banda XPS, probablemente es la causa de los cambios observados en
los valores de las EL. Los valores de Co/Si incrementan en los catalizadores libre de titanio
y con el mayor contenido de titanio (CoMo/Ti-HMS-20) recién sulfurados, mientras que
para los otros catalizadores que contienen titanio los valores de Co/Ti disminuyen, en
comparacion con los valores de Co/Si correspondientes a los catalizadores calcinados.
Parece que el catalizador con el mayor contenido de titanio (CoMo/Ti-HMS-20) manifesto
la mas alta dispersion en ambos, especies de molibdeno y de cobalto. Sin embargo, como
veremos mas adelante, este catalizador no es el mas activo (en ambas, HDS de DBT e inicial
del 4E6MDBT) y otros factores estan asociados a la actividad y selectividad catalitica total.
El proceso de la redispersion/sinterizacion tiene un efecto sobre los valores de Ti/Si, estos

valores decrecen en los catalizadores recién sulfurados en comparacion con los catalizadores
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calcinados. Otro punto interesante es que los valores de Co/Mo también disminuyen en

todos los catalizadores recién sulfurados en comparacion con los catalizadores calcinados.

El valor de Co/Mo mas alto en ambos estados calcinado y recién sulfurado se observo en el
catalizador CoMo/Ti-HMS-40. La presencia de iones de titanio en las muestras influye
fuertemente en la sulfabilidad de las especies de Co en los catalizadores recién sulfurados.
Los valores de EL del Co en los catalizadores recién sulfurados indica la presencia de CoS,
(778.1 £ 0.1 eV) (155) y de especies oxidadas (780.6 £ 0.1 eV) (78). Uno puede observar
que con la presencia e incremento de titanio existe un decremento general de la presencia de
azufre en las muestras, en comparacion con la muestra libre de titanio. El efecto del
contenido de titanio no es lineal y la mas alta cantidad de especies oxidadas de Co se

observa en la muestra con una relacion molar de Si/Ti=40.

6.2.11.1 Catalizadores usados en la HDS de 4E6MDBT.

La figura 29 se presenta el espectro XPS para Mo 3d (a) y Co (b) de los catalizadores usados
en la HDS del 4E6MDBT. Las energias de ligadura para el Mo 3ds,, Co 2psp, Ti 2psp y S
2p correspondiente a los catalizadores usados en la HDS del 4E6MDBT se presentan en la
Tabla 17. Las relaciones atomicas superficiales Co/Si, Mo/Si, S/(Mo+Co), Ti/Si, Co/Mo y el

grado de sulfuraciéon son presentadas en la Tabla 18.

Tabla 17. Energias de ligadura (eV) de los catalizadores CoMo/Ti-HMS-(x) usados en la HDS de

4E6MDBT.

Muestra Si 2p Mo 3ds), Co 2ps3 Ti 2psp S2p
CoMo/HMS 103.4 228.6 ;;(8)(8) EZ;; - 161.7
CoMo/Ti-HMS-80 103.4 228.6 ;;(8)3 Eié; 459.8 1615
CoMo/Ti-HMS-40 103.4 228.5 ;;g; Eié% 460.0 161.6
CoMo/Ti-HMS-20 103.5 228.6 ;;(8)(8) gé; 459.9 161.7

98



Facultad de Quimica, Universidad Nacional Auténoma de México

@

S2s

3ds Mo 3d

3d3p

> e

cuentas por segundo (u. a.)

i
n\
Y
Y

CoMo/Ti-HMS-80 CoMo/HMS

CoMo/Ti-HMS-40

CoMo/Ti-HMS-20

cuentas por segundo (u. a.)

204

EL (eV)

CoMo/Ti-HMS-80 CoMo/HMS

CoMo/Ti-HMS-40

CoMo/Ti-HMS-20

Figura 29. Espectro XPS de los catalizadores CoMo/Ti-HMS-(x) usados en la reaccion de la HDS del
4E6MDBT de: a) Mo 3p y b) Co 2p.
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Tabla 18. Relaciones atémicas y grado de sulfuraciéon de los catalizadores CoMo/Ti-HMS-(x) usados en
la HDS del 4E6MDBT.

Muestra Mo/Si at Co/Si Ti/Si S/(Mo+Co)

CoMo/HMS 0.018 0.0103 - 1.25
CoMo/HMS-80 0.023 0.0122 0.0105 1.51
CoMo/HMS-40 0.026 0.0133 0.0161 1.43
CoMo/HMS-20 0.021 0.0117 0.0323 1.29

La EL para las especies de Mo en los catalizadores usados generalmente incrementa en
comparacion con valores que presentan los catalizadores recién sulfurados. Un punto
interesante es que en el catalizador CoMo/Ti-HMS-40 se observa el menor incremento. Esta
deficiencia de electrones en el Mo puede ser explicada por la presencia de un exceso de
azufre (relacion S(Mo + Co) en Tablas 16 y 18). Desde luego, el grado de sulfuracion de
todas las muestras después del trabajo (usados) es mas alto que en los catalizadores recién
sulfurados. Aparte, los valores de la EL del S en los catalizadores usados son mayores que
los valores de la EL del S en los catalizadores recién sulfurados. Los valores de la EL de las
especies de Co en los catalizadores usados son practicamente los mismos como los valores
de la EL que presentan los catalizadores recién sulfurados. Uno puede concluir que el
exceso de azufre es predominantemente enlazado a las especies de Mo y este azufre viene

del proceso mismo de la HDS.

Algunos cambios importantes ocurren durante la reaccion como se puede apreciar al
comparar la Tabla 15 con la 18. Los valores de la relacion Mo/Si incrementa en todas las
muestras después del trabajo (con excepcion de la muestra con el mayor contenido de
titanio) en comparacion con las muestras recién sulfuradas. El valor mas alto de esta
relacion se observa en la muestra con un contenido de titanio de Si/Ti=40. Estos resultados
implican que ocurre una redispersion de las especies de Mo durante la reaccion. El

comportamiento de las especies de Co es mas complejo. El catalizador sin titanio y el
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catalizador con el menor contenido de titanio muestran la existencia de alguna redispersion,
mientras que los otros catalizadores que contienen titanio tienen el valor de Co/Si mucho
mas bajo que el valor que presentan recién sulfurados. Parece que en el caso de estas
muestras ocurre algo de sinterizado de las especies de Co. Obviamente, el efecto del
contenido de titanio no es lineal y estos cambios en la estructura y propiedades electronicas
especificas de las especies soportadas se pone en manifiesto en la actividad y la selectividad

de las muestras.

Por otro lado, las relaciones Ti/Si incrementan en todas las muestras, esto como resultado
del efecto del proceso de la redispersion/sinterizacion durante la reaccion. El valor de Ti/Si
para la muestra con el mas alto contenido de titanio es muy cercano al valor que presenta
esta muestra en el estado calcinado. Por lo tanto, el sinterizado involucra las especies de Co
adsorbidas sobre los iones de Ti. La relacion Co/Mo de las muestras también disminuye en
comparacion con los catalizadores recién sulfurados. Esta disminucion es mas pronunciada
para las muestras con un contenido de titanio de Si/Ti= 40, 20, debido a la redispersion de

las especies de Mo y al sinterizado de las especies de Co.

La relacion entre las especies de Co oxidadas y sulfuradas disminuyen ligeramente en todas
las muestras usadas (pero aun la muestra CoMo/Ti-HMS-40 tiene el valor mas alto) con la
excepcion de la muestra que contiene la mayor concentracion de titanio. Estos resultados
sugieren que una pequefia parte de las especies de Co oxidadas estén sulfuradas durante la
reaccion y el exceso de azufre (relacion S/(Mo + Co) se enlaza predominantemente con las
especies de Mo. El aumento inapropiado de las especies de Co oxidadas en la muestra con el
mayor contenido de titanio, bajo las condiciones reductivas de la reaccion, puede ser
explicado por el sinterizado especifico de las particulas de Co en esta muestra, que resulta
en un enriquecimiento superficial de las particulas de Co con especies de Co oxidadas y

provoca una disminucion en las especies de Co sulfuradas.
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Finalmente, los valores de EL del Ti se preservan para todos los catalizadores en el estado
calcinado, recién sulfurados y usados, esto indica que ni la sulfuracion, ni las condiciones de
reaccion causan cambios en sus propiedades electronicas especificas. En general, los
resultados de XPS indican que la evolucion de los catalizadores del estado calcinado al
estado recién sulfurado y a las muestras usadas es muy complejo. La presencia de Ti en las
muestras conduce a numerosos fendmenos que genera una relacion dinamica y compleja
entre dispersion/sinterizado, relacion atomica de Co/Mo, grado de sulfuracion/oxidacion,
morfologia y orientaciéon de las especies soportadas, que se refleja en las propiedades
electronicas especificas de cada muestra. Estas diferencias observadas se reflejan en el
desempefio que tienen las muestras en la actividad catalitica y se refleja como un sistema
dindmico. Para poder ser mas especifico y establecer como cambia el sistema dindmico

durante la reaccion, se tendrian que realizar estudios de caracterizacion in-situ.
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6.3 Evaluacion catalitica de los catalizadores CoMo/Ti(x)-HMS con un contenido de

titanio variable.

Los catalizadores CoMo/Ti(x)-HMS fueron evaluados en la reaccion de la
hidrodesulfurizacion de dibenzotiofeno en un reactor por lotes y en la reaccion de
hidrodesulfurizacion de 4-Etil, 6-Metil-dibenzotiofeno en un reactor en flujo de lecho fijo en

fase gas.

6.3.1 HDS de DBT sobre los catalizadores CoMo/Ti(x)-HMS

En la Tabla 19 se presenta la actividad catalitica, asi como la distribucién de los productos
de la HDS del DBT vy la relacion de la ruta de reaccion HYD/HDS (a una conversion del
60%) de todos los catalizadores evaluados en las condiciones de reaccion de; T=593 K, P=
5.5 MPa y 8 horas de tiempo de reaccion. Para comparacion, se ha incluido la actividad
catalitica de un catalizador industrial CoMo/Al,O;. En anexo 1 se presenta la distribucion de

los productos respecto al tiempo de la HDS de DBT sobre todos los catalizadores.

Si nosotros tomamos el grado de conversion como medida de la conversion podemos perder
informacion valiosa. Para poder hacer un analisis profundo y poder comparar los resultados
de actividad entre los diferentes catalizadores se utilizo la constante de la reaccion como la
medida de la actividad catalitica. Debido a que tenemos diferentes contenidos de metales
(Mo + Co) entre nuestros catalizadores y el industria, hemos normalizado el valos de la
constante cinética respecto a el contenido de metales (Mo + Co), con la finalidad de poder

hacer una comparacion adecuada entre los materiales.

El catalizador sin titanio (CoMo/HMS) manifest6 la menor actividad catalitica. En la Tabla
19 podemos observar un importante incremento en la actividad catalitica en la presencia de

titanio, y ademas se observa que el catalizador CoMo/Ti-HMS-40 presentd la mayor
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actividad catalitica. Un punto importante es, que todos los catalizadores que contienen
titanio, han mostrado tener una mayor actividad catalitica en comparacion con el catalizador
libre de titanio y el catalizador industrial. Uno puede notar que el catalizador CoMo/Ti-
HMS-40 tiene una constante de reaccion 2.6 veces mayor que el catalizador comercial y 2.5
veces mas alta que el catalizador libre de titanio (Tabla 19). También podemos observar que
el efecto del titanio no es lineal y la secuencia de la actividad catalitica sigue el orden:

CoMo//Ti-HMS-40 > CoMo//Ti-HMS-20 > CoMo//Ti-HMS-80 > CoMo/HMS > industrial.

Tabla 19 Grado de conversién, distribucion de productos y mmol de DBT convertidos por mmol de
metales (Co + Mo) sobre los catalizadores CoMo/Ti(x)-HMS.

Distribucion de productos £ HYD/DDS
Catalizador “Datos tomados a 60 % de Conv. (8 h (a 60 % de
P mol DBT/ sy
conversion dq (L*molMe*s) conversion)
Ruta Ruta HYD reaccion) 3
DDS DBT x 10
BF | CHB | BCH | (%)
@) | )| )
CoMo/HMS 5829 | 1.71 | 0.00 40 60.62 1.48 0.029
CoMo/Ti-HMS-80 5233 | 7.67 | 0.00 40 77.45 233 0.146
CoMo/Ti-HMS-40 4476 | 155 | 1.74 40 91.00 0.385
0 3.77
CoMo/Ti-HMS-20 43.01 | 132 | 5.70 40 86.26 0.442
9 3.19
Industrial 51.70 | 8.30 | 0.00 40 74.15 1.43 0.161

# Datos obtenidos con una ecuacion de disefio para un reactor por lotes y de pseudo primer orden. El ajuste matematico de los datos
cinéticos y la ecuacion de disefio de sudoprimer orden se presentan en anexo 1.

De acuerdo con la literatura (156), la hidrodesulfurizacion de dibenzotiofeno procede a
través de dos posibles rutas de reaccion, como se presenta en el esquema 4. Las posibles
rutas de reaccion son: (i) desulfurizacion directa (DDS), que involucra la hidrogenoélisis de
los enlaces C-S sin que ocurra la hidrogenacion de los anillos aromaticos, y (ii) via
hidrogenacion (HYD), que requiere primeramente la saturacion de los anillos aromaticos

antes de que ocurra la etapa de la desulfurizacion.
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D/DS' Lento
TSo0—00
DBT m [ s\ ] Répido CHB DCH

THDBT (n. d.)

Esquema 4 Esquema de reaccion para la hidrodesulfurizacion de dibenzotiofeno sobre los

catalizadores CoMo/Ti(x)-HMS vy el catalizador industrial-1.

Los principales productos de la reaccion de la HDS de DBT sobre los catalizadores
CoMo/HMS, CoMo/Ti-HMS-80 y el catalizador industrial fueron ciclohexilbenceno (CHB)
y bifenilo (BF), mientras que en los catalizadores con un contenido de titanio,
adicionalmente se ha formado biciclohexil (BCH). No se detectd el intermediario
tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT), que es un producto en la reaccion de la HDS de DBT
via HYD.

Los resultados presentados en la Tabla 19 indican claramente que la ruta principal en la
HDS del DBT sobre los catalizadores estudiados es via desulfurizacion directa. También es
claro, que con el incremento del contenido de titanio aumenta la HDS via HYD,
contribuyendo a la conversion total. El catalizador CoMo/Ti-HMS-20, que es el que tiene el
mayor contenido de titanio, muestra una mayor capacidad de hidrogenacién en comparacion
con el resto de los catalizadores estudiados, pero su contribucion a la ruta DDS es

ligeramente menor en comparacion con el catalizador mas activo (CoMo/Ti-HMS-40).

La relacion (CHB + BCH)/(BF) a una conversion del 60%, describe la relacion entre ambas
rutas de reaccion (HYD/DDS). Esta relacion sigue el orden: CoMo/Ti-HMS20 > CoMo/Ti-
HMS-40 > CoMo/Ti-HMS-80 > CoMo/HMS. Entonces, podemos observar que la presencia

de titanio provoca un efecto positivo en la HDS de DBT via hidrogenacion.
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En la Figura 30 se presenta una correlacion lineal entre la relacion atomica superficial Ti/Si,
observada en XPS de los materiales sulfurados, con la ruta de la hidrogenacion en la

reaccion de la HDS de DBT.
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Figura 30 Influencia del contenido de titanio (expresado como la relacién atémica superficial Ti/Si
determinada por XPS de los catalizadores sulfurados) sobre los caminos de reaccion (expresado como

HYD/DDS) para la hidrodesulfurizacién de dibenzotiofeno sobre los catalizadores estudiados.

Estos resultados indican claramente que la presencia de titanio en los catalizadores
promueve la ruta de reaccion via HYD en la HDS de DBT, que contribuye a la conversion
total en la HDS de DBT. Este efecto puede ser atribuido a la estructura y a las propiedades
quimicas y electronicas de las fases activas formadas sobre los soportes con un contenido de

titanio.

Por otra parte, en la catalisis de la HDS, se ha reportado que la presencia de especies de
cobalto en coordinacion octaédrica es de gran importancia, y tienen un efecto positivo sobre
la actividad catalitica total. Un gran nimero de estudios indican que una mayor cantidad de
especies en coordinacion octaédrica del promotor, resulta en un aumento en la actividad
catalitica. De aqui la importancia de tener especies de cobalto en coordinacion octaédrica,

esto ha sido bien argumentado por varios autores (126-128). La Figura 31 presenta la
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influencia del contenido de especies de Co en coordinacion octaédrica (Cop) (expresado
como la relacién Cop/Cor determinada por DRS UV-vis) sobre el grado de conversion en la

reaccion de la hidrodesulfurizacion de dibenzotiofeno.
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Figura 31 Influencias del contenido de especies de Co en coordinacién octaédrica (expresado como

Coo/Cor) sobre la actividad catalitica en la hidrodesulfurizacion de dibenzotiofeno.

En esta figura, podemos notar una fuerte influencia de la presencia de especies de Co en
coordinacion octaédrica sobre la actividad catalitica en la HDS de DBT. Esta influencia
puede ser explicada, debido a que las especies de Co en coordinacion octaédrica son de mas
facil acceso para la(s) moléculas que se adsorben (H,, DBT, etc.) en comparacion con las
especies en coordinacion tetraédrica. Ademas las especies de Co en coordinacion octaédrica

son de mas baja energia, facilitandose el proceso de sulfuracion.

También hemos encontrado una fuerte correlacion entre las especies de Mo con enlaces

insaturados (Mo=Or) y la actividad catalitica en la HDS del DBT. La presencia de una
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cantidad mayor de enlaces Mo=Or en comparacién con los enlaces Mo-O-Mo, favorece la

actividad catalitica en la HDS de DBT.

La Figura 32 muestra la influencia de la presencia de especies de Mo insaturadas (expresado
como (Mo=01/Mo0-0O-Mo) y la actividad catalitica en la reaccion de la hidrodesulfurizacion
de dibenzotiofeno. Nosotros podemos observar una fuerte influencia de la presencia de
enlaces Mo=0Or sobre la actividad catalica en la HDS de DBT. Entonces, podemos notar que
existe un fuerte efecto de la estructura quimica de las especies de Mo con la actividad

catalitica en la HDS of DBT.

La Figura 33 muestra una dependencia la actividad catalitica en la HDS del DBT sobre el
grado de dispersion de las especies de Co (expresado como la intensidad de las bandas de
adsorcion de NO sobre las especies de Co en los catalizadores sulfurados) y sobre la
relacion de de Co/Mo determinada por XPS. Esta dependencia es bastante interesante,
puesto que el catalizador CoMo/Ti-HMS-20, que tiene la mas alta dispersion de las especies
de Mo (Mo/Si observado por XPS y NO-Mo observado por FT-IR) no es el mas activo. De
esta figura, podemos notar una fuerte influencia del grado de dispersion de las especies de
cobalto sobre la actividad catalitica. Con estos resultados podemos observar dos
posibilidades, existentes en la literatura, respecto al papel que desempefia el cobalto en los
catalizadores bi-metalicos para reacciones de HDS, (i) efecto de promocion en la HDS del
DBT, (ii) participacion en la formacion de sitios activos en las reacciones de HDS. Nosotros
regresaremos a este punto mas adelante. Entonces podemos anotar que, la actividad
catalitica, no solamente depende del grado de dispersion de las especies soportadas, sino que
también estd ligada a la estructura, morfologia y propiedades quimicas y electronicas

especificas de las especies soportadas.
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Figura 32 Influencia del contenido de enlaces insaturados de Mo (expresado como Mo=0+/Mo-Mo)

sobre la actividad catalitica en la hidrodesulfurizacién de dibenzotiofeno.
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Figura 33 Correlacién entre la actividad catalitica en la HDS de DBT con la intensidad de la banda de
NO adsorbido sobre las especies de Cobalto (de los FTIR-NO de los catalizadores sulfurados) y la

relacién atomica superficial Co/Mo (de XPS de los catalizadores sulfurados)
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Por otra parte, de los resultados de XPS y FT-IR NO podemos observar una sulfuracion
completa de las especies de Mo, mientras que las especies de Co no fueron sulfuradas
completamente. Las especies de Co en la muestra mas activa (CoMo/Ti-HMS-40) son las

que presentan el menor grado de sulfuraciéon en comparacion con los otros catalizadores.

El grado de sulfuracion de las especies de Co sigue el orden: CoMo/Ti-HMS-40 <
CoMo/Ti-HMS-20 < CoMo/Ti-HMS-80 < CoMo/HMS. Hemos encontrado una fuerte
dependencia entre el grado de sulfuracion de las especies de Co (expresado como (Co-
0)/(Co-S) observado por XPS y FTIR NO) y el grado de conversion del DBT, como se

observa en la Figura 34.
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Figura 34 Correlacion entre la actividad catalitica en la HDS de DBT sobre el grado de sulfuraciéon de
las especies de cobalto (por XPS y FTIR-NO).
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Por lo tanto, el proceso de sulfuracion se limita a la superficie de las particulas de Cobalto y
no ocurre una propagacion profunda de la sulfuracion en el bulto de las particulas de
Cobalto (resultados de XPS), ademas se observa la presencia de iones de Cobalto oxidados,
una parte de estos iones oxidados se encuentran sobre la superficie de las particulas de
Cobalto y otra parte pueden ser particulas de cobalto independientes que reaccionan
fuertemente con el soporte (resultados de NO). Podemos anotar que existe un contenido
optimo de titanio, en el cual hay un grado especifico de dispersion y de sulfuracion de las

especies de Cobalto, con propiedades electronicas y quimicas especificas.

Aparte, el catalizador mas activo manifest6 la mas alta relacion Co/Mo observada por XPS,
estos resultados implican que no simplemente la dispersion de las especies activas y su
grado de reduccion/sulfuracion son responsables de la actividad catalitica, pero un estado
especifico bajo en la sulfuracion de las especies de Co, con propiedades electronicas
especificas debido a la presencia de iones de Co en estado oxidado y a una relacion
especifica entre las especies de Co y Mo expuestas en la superficie, favorecen la actividad
catalitica en la HDS de DBT. Una dependencia similar entre la actividad catalitica y el
grado de sulfuracion/oxidacion de las especies de Co han sido observadas por Declerck-

Grimee y col (157).

6.3.2 HDS de 4E, 6M-DBT sobre los catalizadores CoMo/Ti(x)-HMS

Aparte de la HDS de DBT, se ha elegido la HDS de 4E, 6M-DBT (4-etil, 6-metil,
dibenzotiofeno) como molécula prueba para evaluar el papel de la incorporacion de titanio
dentro de la estructura de la HMS sobre la actividad del catalizador bimetalico CoMo
soportado sobre estos materiales. Nosotros hemos seleccionado la molécula del 4E, 6M-
DBT debido a que sobre la HDS de esta molécula hay solo dos trabajos reportados en la

literatura. También nos ha parecido interesante estudiar la molécula del 4E, 6M-DBT por
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que presenta un factor estérico mayor en comparacion con la molécula del 4,6 DMDBT de
la cual hay muchisimos trabajos reportados en la literarura. Ademas, la molécula del 4E,
6M-DBT no es un compuesto comercial, por lo cual hay pocos trabajos reportados. La HDS
del 4E, 6M-DBT se realizo en un reactor de lecho fijo en fase gas operando a las
condiciones de trabajo: T = 598 K y una presion total de 5 MPa. Se utilizé un catalizador

industrial como referencia (CoMo/AlL,Os, ).

En la Tabla 20 se presenta la distribucion de los productos sobre los diferentes catalizadores,
el azufre total removido (expresado como %) y la cantidad de coke depositada sobre los
catalizadores después de 4 h de trabajo. Las muestras denotadas como TOS= 0 h, se han
tomado a 50 minutos de trabajo. Las muestras denotadas como TOS= 4 h, se han tomado
después de 4 horas de trabajo, tiempo que transcurre a partir de TOS= 0 h. Los valores en
paréntesis indican el porcentaje del compuesto correspondiente a 4 h de reaccion. La
conversion y distribucion de los productos respecto al tiempo de la HDS de 4E6MDBT

sobre todos los catalizadores estudiados se presentan en anexo 2.

Analizando la Tabla 20, se puede notar, con excepcion del catalizador libre de titanio, que
todos los catalizadores que contienen titanio presentan una habilidad para reacciones de
isomerizacion y de dealquilacion total 6 parcial para esta reaccion a las condiciones de
trabajo (debido a la presencia de compuestos dimetil). La cantidad mas alta de los
compuestos provenientes de reacciones de isomerizacion y dealquilacion se observan para el
catalizador CoMo/Ti-HMS-40. Sin embargo, el contenido de estos compuestos disminuye
ligeramente para este catalizador después de 4 h de trabajo (ver Tabla 20). En los
catalizadores CoMo/Ti-HMS-20 y CoMo/Ti-HMS-80, se observd que después de 4 horas de
trabajo, los productos de las reacciones de isomerizacion y delquilacion incrementan, en
comparacion con los productos observados a TOS=0 h. Este incremento es mas pronunciado
en el catalizador CoMo/Ti-HMS-20, mientras que para el catalizador industrial no se

observan cambios significativos en la distribucion de los productos respecto al tiempo.
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Tabla 20 Grado de conversion y distribucion de productos en la HDS de 4E6MDBT sobre los catalizadores
CoMo/Ti(x)-HMS.

Distribucién de los productos
Catalizador S total
Dealquilacion removido Coke®
Isomerizacion TOS=0
(%)
3,6 3,6 4E6MDBT
DCH | CHB BP DBT h@h
DMBF | DMDCH (%) (%)
(%) (%) (%) (%)
(%) (%)
CoMo/HMS 0.00 0.00 3.64 12.64 0.00 0.00 83.70 4.14 0.9
(0.00) | (0.00) | (3.53) (6.67) (0.00) (0.00) (89.80) (3.52)
CoMo/Ti-HMS-80 0.34 1.50 6.58 9.79 1.88 1.01 78.90 11.38 6.3
(0.54) | (2.40) | (10.55) | (15.68) (3.01) (1.62) (66.20) (18.07)
CoMo/Ti-HMS-40 2.02 3.06 11.59 9.26 5.99 2.89 65.20 25.51 3.6
(1.88) | (2.85) | (10.79) | (8.62) (5.57) (2.69) (67.60) (23.80)
CoMo/Ti-HMS-20 0.85 1.22 4.41 3.92 2.05 1.05 86.50 9.57 7.1
(1.82) | (2.60) | (9.45) (8.38) (4.39) (2.25) (71.10) (20.50)
Industrial 1.70 2.98 12.48 16.17 2.04 2.34 62.30 21.80 n.d.
(L.71) | (3.00) | (12.58) | (16.30) (2.05) (2.36) (62.00) (21.69)

El bifenil esta presente en la distribucion de los productos para todos los catalizadores.
Podemos notar, que la cantidad mas alta de bifenilo se encuentra presente en el catalizador
industrial, seguido del catalizador CoMo/Ti-HMS-40. Después de 4 h de trabajo, la cantidad
de bifenilo disminuye para estos dos catalizadores, mientras que en los catalizadores
CoMo/Ti-HMS-80 y CoMo/Ti-HMS-20 aumenta. Por otro lado, la mayor cantidad de DBT
formado se observo sobre el catalizador industrial. Este catalizador ha mostrado la mayor
actividad en la dealquilacion, pero la actividad en la desulfuracion es impedida. Al inicio de
la reaccion (TOS= 0 h), se observa que sobre el catalizador CoMo/Ti-HMS-20 se forma la
cantidad mas baja en DBT (3.92 %), mientras que sobre el indutrial se forma la cantidad
mas alta (16.17 %). Sin embargo, la cantidad de 4E, 6M DBT sin reaccionar sobre el
catalizador CoMo/Ti-HMS-20 es muy alta, esto podria explicar el bajo contenido de DBT
en la distribucion de los productos en esta muestra. Después de 4 h de reaccion la cantidad

de DBT formada sobre este catalizador (CoMo/Ti-HMS-20) aumenta en un orden mayor a
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dos veces debido a un aumento en la actividad de la dealquilacion sobre este catalizador.
Los cambios observados en la distribucion de los productos después de 4 h de reaccion
sobre el catalizador CoMo/Ti-HMS-20 se debe por cambios generados en la estructura,
morfologia, dispersion y de aqui en las propiedades electronicas especificas de las especies
soportadas durante el transcurso de la reaccion. Después de 4 hde trabajo, se observd que
sobre el catalizador CoMo/HMS se forma la cantidad mas baja en DBT (6.67 %)

probablemente por que presenta una fuerte desactivacion caalitica.

Tanto el catalizador CoMo/Ti-HMS-40 como el catalizador industrial, después de 4 h de
reaccion, ham mostrado una pequefia disminucion en el contenido de DBT, que
probablemente se debe por la ligera disminucion en la actividad catalitica total, puesto que
la cantidad de 4E, 6M DBT que no reacciona incrementa ligeramente, mientras que todos

los otros productos de la reaccion disminuyen ligeramente su contenido.

Es claro, que con el paso del tiempo se incrementa la actividad en la dealquilacion total y
parcial sobre este catalizador, pero la habilidad en la HDS no aumenta proporcionalmente en
comparacion con los resultados obtenidos al inicio de la reaccion. Un punto importante es
que sobre el catalizador CoMo/Ti-HMS-40 y sobre el catalizador industrial la distribucion
de los productos respecto al tiempo practicamente es la misma (ver anexo 2). Y estos dos

catalizadores presentan muy poca desactivacion catalitica al paso de 4 h de trabajo.

La distribucion de los productos indica que la HDS sobre los materiales con un contenido de
titanio procede a través de diferentes rutas y sobre diferentes sitios activos, contribuyendo
en la actividad total. La presencia de los productos de la dealquilacion total 6 parcial y de la
isomerizacion indica que una de las rutas principales es la dealquilacion parcial e
isomerizacion del reactivo inicial, seguido de hidrodesulfurizacion e hidrogenacion.
Ademas, el alto contenido relativo de DBT en la distribucion de productos (en todos los

catalizadores) indica que la ruta predominante es la dealquilacion total, seguido de
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hidrodesulfurizacion e hidrogenacion. Nosotros sugerimos el siguiente esquema para esta
reaccion, sin excluir la posibilidad de que en esta reaccion tan compleja exista algin

intermediario que no ha sido detectado (esquema 5).
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S|so + DA D’:DBT T O S ‘
DBT ‘:/‘ DDS ‘_‘ O O 3,3'DMBP

¢3H2 DHDBT

w10

¢2H2 ‘-st

ene o0
o

3,3'DMDCH

Esquema 5 Esquema de reaccion para la hidrodesulfurizacion de 4-etil,6-metil dibenzotiofeno sobre los

catalizadores CoMo/Ti(x)-HMS y el catalizador industrial-2.
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En la Figura 35 se presenta la constante de velocidad de reaccion de la hidrodesulfurizacion
del 4E6MDBT (expresada como; m**mol” Me*s™) sobre los catalizadores CoMo/Ti(x)-
HMS y el industrial.

7
/3 CoMo/HMS [ CoMo/Ti-HMS-20
F I CoMo/Ti-HMS-80 [ Industrial
6L 1 CoMo/Ti-HMS-40
~~ L
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Figura 35 Constante de la velocodad de reacciéon de la hidrodesulfurizacion del 4-etil,6-metil
dibenzotiofeno sobre los catalizadores CoMo/Ti(x)-HMS y el catalizador industrial a 0 y 4 h de trabajo.

El catalizador CoMo/Ti-HMS-40 muestra la actividad catalitica mas alta, seguido del
catalizador industrial muestra la actividad catalitica mas alta. Aparte la actividad catalitica
de estos dos catalizadores disminuye ligeramente al paso del tiempo de reaccion (ver anexo

2).

116



Facultad de Quimica, Universidad Nacional Auténoma de México

Por otra parte, el catalizador sin titanio muestra la actividad catalitica mas baja. Los
catalizadores CoMo/Ti-HMS-20 y CoMo/Ti-HMS-80 presentan un comportamiento
diferente a los catalizadores CoMo/Ti-HMS-40 y CoMo/HMS. Estos catalizadores
(CoMo/Ti-HMS-20 y CoMo/Ti-HMS-80) aumentan su actividad catalitica con el transcurso
del tiempo de reaccion. El catalizador CoMo/Ti-HMS-80 después de 4 horas de trabajo,
muestra una actividad catalitica ligeramente mayor que el catalizador CoMo-Ti-HMS-40,
esto se debe a la ligera desactivacion de la muestra CoMo-Ti-HMS-40 y a la elevada

activacion catalitica que presenta el catalizador CoMo-Ti-HMS-40.

Sin embargo, la actividad catalitica resulta ser mas interesante interesante si nosotros
tomamos en cuenta la cantidad de azufre removido, ya que la finalidad de la HDS es la
remocion del azufre presente en los destilados del petrdleo. La Figura 36 muestra la cantidad

total removida de azufre respecto al tiempo.
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Figura 36 Azufre total removido en la HDS del 4-Etil,6-Metil dibenzotiofeno sobre los catalizadores
CoMo/Ti(x)-HMS y el catalizador industrial.
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En la Figura 36, podemos observar que el catalizador CoMo/Ti-HMS-40 ha mostrado ser el
mas activo ya que tiene una buena habilidad para remover azufre, a este catalizador le sigue
el catalizador industrial en actividad. Como se observé en el caso de la actividad catalitica
total (Figura 35), los otros catalizadores que contienen titanio (CoMo/Ti-HMS-80 y
CoMo/Ti-HMS-20) incrementan su actividad catalitica con el tiempo de reaccion. Sin
embargo, después de 4 h de trabajo, el catalizador CoMo/Ti-HMS-20 tiene mayor habilidad
para la remosion de azufre que el catalizador CoMo/Ti-HMS-80 (Figura 36), caso contrario
en la actividad total (Figura 35). Parece que estos dos catalizadores experimentan cambios
especificos en su estructura, dispersion y propiedades electronicas especificas de las fases
soportadas con el paso del tiempo de trabajo, y se puede relacionar con la formacion de

nuevos o mas sitios activos durante la reaccion, bajo las condiciones de trabajo.

Obviamente, la actividad catalitica depende fuertemente sobre la carga metalica (Co + Mo).
El catalizador industrial tiene un contenido mayor de metales (Mo + Co) en comparacion
con nuestros catalizadores (ver Tabla 1). Para comparar desde el punto de vista de la masa
activa nominal, nosotros tomamos como medida de la remosion de azufre la cantidad total

de moles de azufre removido por los moles totales de los metales contenidos (Co + Mo).

La Figura 37 muestra los mmoles de azufre total removido por mmol de los metales
contenidos (Mo + Co) respecto al tiempo de reaccion. Nuevamente, podemos notar que el
catalizador CoMo/Ti-HMS-40 resulté ser el mas activo. Desde esta perspectiva, este
catalizador es mucho mas activo que el catalizador industrial. Al inicio de la prueba
(TOS=0) este catalizador remueve 39.8 % mas azufre por mmol de metales contenidos en
comparacion con el catalizador industrial. Después de 4 horas de trabajo, este catalizador es
un 36.8 % mas activo que el catalizador industrial, debido a que este catalizador presenta

algo de desactivacion catalitica.
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Figura 37 mmoles de S-removido por mmol de Me (Me=Co+Mo) respecto al tiempo en la
hidrodesulfurizacion del 4-etil,6-metil dibenzotiofeno sobre los catalizadores CoMo/Ti(x)-HMS y el
catalizador industrial-2.

Nosotros podemos notar que la abilidad para remover azufre de los catalizadores CoMo/Ti-
HMS-80 y CoMo/Ti-HMS-20 incrementa respecto al tiempo de reaccion, y a 4 horas de
trabajo también resultan ser mas activos que el catalizador industrial. Es claro, estas dos
muestras no sufren ninguna desactivacion catalitica bajo las condiciones de la reaccion
(Figura 37). Los mecanismos de la desactivacion catalitica son muy complejos y proceden
de naturaleza diferente entre las muestras. Pueden ser debido a la presencia de reacciones de
la dealquilacion total 6 parcial, acompafiadas por la isomerizacion, y uno puede sugerir que

la desactivacion es causada por la deposicion de coque. Los mecanismos de reactivacion
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catalitica pueden ser ocacionados principalmente por una re-distribucion, cambios en la

morfologia y/6 cambios de oxidacion de las especies activas.

Desde luego, nuestros resultados de DTA (Tabla 20) indican que se deposita coque
solamente sobre algunos de nuestros catalizadores. Sorprendentemente, la mayor cantidad
de coque depositado es sobre las dos muestras que no han manifestado desactivacion
catalitica. Obviamente la desactivacion catalitica no es causada principalmente por la
presencia de coque. El mecanismo de la desactivacion deberia estudiarse en manera

detallada a fin de comprender su naturaleza.

Aunque la reaccién de la HDS del 4E6MDBT es muy compleja y consiste de varias
reacciones en paralelo y simultdneas, nosotros hemos observado algunas corelaciones sobre
el efecto del contendido de Ti, la estructura y propiedades electronicas de las muestras sobre

la selectividad y actividad catalitica.

En la Figura 38 se presenta una relacion entre la fraccion sulfurada de las especies de Co
(CoO/(CoO + CoS)) en los catalizadores recién sulfurados y los catalizadores usados en la
HDS del 4E6MDBT con el contenido de titanio. Esta relacion es interesante, y podemos
notar que esta dependencia observada sigue exactamente la curva de la cantidad total de
azufre removido, tanto al inicio de la reaccion (muestras sulfuradas) como después de 4
horas de trabajo (muestras usadas) versus la cantidad de especies oxidadas de Co presentes

en las muestras. Esta dependencia es presentada en la Figura 39 y 40.

En la Figura 37, uno puede observar que al inicio de la reaccion el catalizador CoMo/Ti-
HMS-80 remueve ligeramente mas azufre que el catalizador CoMo/Ti-HMS-20. Sin
embargo, después de 4 horas de trabajo, el catalizador CoMo/Ti-HMS-20 remueve mas
azufre que el catalizador CoMo/Ti-HMS-80. Esto es debido a que ocurren cambios en los

catalizadores durante la reaccion. Las mediciones de XPS han registrado que el catalizador
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CoMo/Ti-HMS-20 recien sulfurado tiene una fraccion menor de especies de Co oxidadas en
comparacion con el catalizador CoMo/Ti-HMS-80, caso contrario, en las muestras usadas
podemos observar que el catalizador CoMo/Ti-HMS-80 recien sulfurado tiene una fraccion
menor de especies de Co oxidadas en comparacioén con el catalizador CoMo/Ti-HMS-20.
Curiosamente, en nuestro sistema, hemos encontrado que la presencia de especies oxidadas
de Co podria favorecer la formacion de sitios activos para la remosion de azufre. Esto
pudiese contradecir lo que esta establecido en la literatura, mas sin embargo, es informacion

que han arrojado y puntualizado nuestros experimento.

0.7 *  Sulfurado

% Usado

0.6

0.5

04

00 08 16 24 32 40 48 56 64
Contenido de TiO, (%)

Relacién XPS Co-O/(Co-O + Co-S)
de los catalizadores sulfurados y usados

Figura 38 Cantidad de las especies oxidadas de Co contra el contenido de titanio en los catalizadores
sulfurados y usados.
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Figura 39 Cantidad total de azufre removido contra la fraccién de las especies oxidadas de Co
presentes en los catalizadores recién sulfurados, determinada por XPS.
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Figura 40 Cantidad total de azufre removido contra la fraccion de las especies oxidadas de Co
presentes en los catalizadores usados, determinada por XPS.
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Obviamente, uno de los efectos mas importantes de la concentracion del titanio esta
relacionado con la sulfurabilidad de las especies de Co. La cantidad de especies oxidadas de
Co presentes en las muestras podrian contribuir en la formacion de sitios activos y de aqui
contribuir en la actividad catalitica total. Uno podria sugerir que la presencia de las especies
oxidadas de Co tiene un efecto importante sobre la adsorcion-disociativa de las moléculas de
H, y en la actividad de los catalizadores. Para poder afirmar esto tltimo, serd necesario
realizar mediciones de adsorcion y disociacion de H, sobre nuestras muestras a diferentes

estados de sulfuracidén/oxidacion.
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Figura 41 Cantidad de los productos de la total y parcial dealquilacién contra la fraccién de las especies
oxidadas de Co presentes en los catalizadores recién sulfurados, determinada por XPS.

En las Figuras 41 y 42, se muestran las dependencias entre la presencia de las especies
oxidadas de Co con la actividad via dealquilacion al inicio de la reaccion y después de
cuatro horas de trabajo, respectivamente. Estos resultados indican que la reaccion de la

dealquilacion depende fuertemente de la presencia de las especies oxidadas de Co. Ademas
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la curva de la actividad de la dealquilacion coincide con la curva de la cantidad total de

azufre removido.

4h
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Figura 42 Cantidad de los productos de la total y parcial dealquilacién contra la fraccién de las especies
oxidadas de Co presentes en los catalizadores usados, determinada por XPS.
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Figura 43 Cantidad de los productos de la total y parcial dealquilacion contra la fraccion de las especies
oxidadas de Co determinada por la adsorcién de NO sobre los catalizadores recién sulfurados.
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La Figura 43 muestra la curva de la actividad de la reaccion via dealquilacion, a TOS=0,
respecto a la cantidad de especies oxidadas de Co determinadas por la adsorcion de NO
sobre los catalizadores sulfurados. Uno puede notar que esta dependencia es la misma que la
dependencia observada por XPS. Desafortunadamente, nosotros no tenemos las mediciones
de NO adsorbido sobre los catalizadores usados. La actividad en la reaccion de la
isomerizacion de las muestras (al inicio de la reaccion y a cuatro horas de trabajo) respecto a
la cantidad de las especies oxidadas de Co de las muestras sulfuradas y las muestras usadas
son presentadas en las Figuras 44 y 48, respectivamente. La curva de la actividad via
isomerizacion coincide con la curva de la dealquilacion, con excepcion de la actividad en la
isomerizacion al inicio de la reaccién que presentan los catalizadores CoMo/Ti-HMS-80 y

CoMo/Ti-HMS-20.
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Figura 44. Cantidad de los productos de la isomerizacién contra la fraccién de las especies oxidadas de
Co presentes en los catalizadores recién sulfurados, determinada por XPS.
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Figura 45. Cantidad de los productos de la isomerizacién contra la fraccion de las especies oxidadas de
Co presentes en los catalizadores usados, determinada por XPS.

El catalizador CoMo/Ti-HMS-20 tiene ligeramente una mayor actividad en la HDS via
isomerizacion en comparacion con el catalizador CoMo/Ti-HMS-80 aun que esta muestra
(CoMo/Ti-HMS-20) tenga una cantidad ligeramente menor de especies oxidadas de Co que

la muestra CoMo/Ti-HMS-80.

Curiosamente el catalizador CoMo/Ti-HMS-40 se caracteriza por presentar el menor grado
de sulfuracion de las especies de Co. Pareciera ser que justamente no es necesario tener una
alta dispersion y un buen grado de sulfuracion de las especies soportadas para obtener como
resultado actividades cataliticas elevadas, pero un grado especifico del grado de
sulfuracion/oxidacion del promotor, con propiedades electronicas especificas de las especies
de Co soportadas, podria favorecer la disociacion heterolitica del H,, aumentando

considerablemente la actividad catalitica total.
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En general, uno puede concluir que la HDS del 4E6MDBT procede inicialmente a través de
las reacciones de isomerizacion/dealquilacion de las cadenas (grupo etil y metil), y la
actividad en estas reacciones se ve favorecida por la presencia de especies oxidadas de Co
presentes en las muestra. Una vez que el factor estérico (ocasionado por la presencia de los
grupos etil y metil) es eliminado (a través de las reacciones iniciales de
dealquilacién/isomerizacion) procede la reaccion de la HDS de este compuesto via

desulfurizacion directa y/6 hidrogenacion.

127



Facultad de Quimica, Universidad Nacional Auténoma de México

7. CONCLUSIONES

Uno de los factores mas importantes en la preparacion de los catalizadores soportados sobre
este tipo de materiales, es que los iones de titanio estén incorporados dentro de la estructura
de la silice y no que el TiO, este segregada sobre la superficie. La introduccién de iones de
titanio dentro de la estructura del material mesoporoso HMS (incluso hasta en una relacion
atomica de Si/Ti= 20), resulta en una completa incorporacion de los iones de titanio dentro
del material, y no se detecto la formacion de cristales de TiO,. Ademas, estos resultados
indican que el titanio preserva estructural del material HMS, sin ocasionar cambios
importantes en el area superficial especifica, pero si un significativo incremento en el
diametro de poro, probablemente por la diferencia entre los radios atomicos del silicio y del

titanio.

Por otra parte, podemos concluir que la introduccion de iones de titanio dentro de la
estructura del material HMS provoca cambios importantes en las propiedades quimicas y
cataliticas de los materiales. Algunos cambios importantes son debidas a la presencia de

titanio se enumeran a continuacion:

1) en los catalizadores que contienen titanio también se observa una ligera
disminucion en el los valores del area superficial y didmetro promedio de poro
después de soportar las especies activas, en comparacion con los soportes

puros.
i) inhibe la formacion de las fases cataliticamente inactivas de Co0,Si0; y PB-
CoMoOy, que son muy dificiles de sulfurar a las condiciones empleadas en

este trabajo

iii) mejora la dispersion de las fases activas
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iv) provoca un aumento en la acidez superficial total

V) disminuye el grado de polimerizacion de las especies de Mo y promueve la
formacién de especies de Mo de forma irregular con mayor ntimero de enlaces

terminales de Mo=0Or

vi) promueve la formacion de especies de Co en coordinacion octaédrica

vii) promueve la formacion de especies de MoS,

viii) disminuye el grado de sulfuracion de las especies de Co soportadas y la

presencia de las especies oxidadas favorecen la disociacion heterolitica del H,

El analisis de los resultados de XPS en la evolucion de los materiales sulfurados a usados en
la HDS de 4E6MDBT nos indica que durante la reaccion ocurre una re-dispersion de las
especies de Mo, mientras que en las dos muestras con el mas alto contenido de titanio (40 y

20) ocurre sinterizado de las particulas de Co.

En todos los casos, podemos notar que el efecto de la concentracion de titanio no es lineal.
El catalizador con una relacién molar de Si/Ti=40 present6 la mayor area superficial, la mas
alta cantidad de especies de Mo y Co en coordinacion octaédrica, la menor temperatura de
reduccion (resultados preliminares), la mayor cantidad de enlaces terminales de Mo=Or, una
mayor acidez superficial. Este catalizador presentd la mayor actividad en la remocion total
del azufre contenido en la molécula 4E6MDBT en comparacion con los otros catalizadores
estudiados, incluyendo los catalizadores industriales.

En el caso de la HDS de DBT, todos los catalizadores con un contenido de titanio,

presentaron una actividad catalitica mds alta que la que presento el catalizador industrial.
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También, logramos observar que la presencia de iones de titanio promueve la ruta de la
hidrogenacion en la reaccion de la HDS de DBT, pero la ruta que prevalece es la

desulfurizacion directa.

En todos los catalizadores con un contenido de titanio la HDS de 4E6MDBT procede via
total o parcial dealquilacion (DA) y esta es acompafiada por isomerizacion de las cadenas
metil y etil. Entonces, las reacciones de desulfurizacion (DDS) e hidrogenacion (HYD)
toman lugar. La HDS del 4E6MDBT sobre el catalizador libre de titanio procede
unicamente via DA y DDS (4E6MDBT — DBT — BF).

Por ultimo, se encontrd una correlacion entre la cantidad de especies oxidadas de Co
presentes en los catalizadores recién sulfurados y los catalizadores usados con la actividad

catalitica de la HDS de DBT y del 4E6MDBT.
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DBT sobre los catalizadores CoMo/Ti(x)-HMS e industrial.
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Ajuste matematico a una ecuacion cinética de primer orden de la HDS de DBT sobre los
catalizadores CoMo/Ti(x)-HMS e industrial con un error del 10%.
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Distribucion de los productos y grado de conversion (con un error del 10%) de la HDS de
4E6MDBT sobre los catalizadores CoMo/Ti(x)-HMS e industrial.
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