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Resumen

En el presente trabajo se prepararon catalizadores de Pt (1% peso, humedad incipiente) soportados sobre silice mesoporosa
MCM-41 modificadas con Al empleando el método del injerto quimico a relaciones masicas de Al,03/SiO, = 10, 25 y 40. Dichos
materiales se caracterizaron y ensayaron en la HDS de dibenzotiofeno y 4,6-dimetildibenzotiofeno como moléculas modelo en
un reactor por lotes a condiciones cercanas a las industriales (320°C y 5.5 MPa). Los catalizadores de Pt presentaron una buena
actividad frente al catalizador de referencia Pt/Al,O3 de acuerdo al siguiente orden Pt/Al(40)MCM41 > Pt/Al(10)MCM41 =~
Pt/Al(25)MCM41 > Pt/Al,O3 > Pt/MCMA41 y selectividad hacia productos de una desulfuracién directa. La HDS del 4,6-
DMDBT mostré que el catalizador de Pt soportado en la MCM41 modificado con Al a una relacién SiO,/Al,O5 igual a 40
mantiene su mejor actividad que el soportado en Al,O;. Estos resultados muestran un efecto importante del Al en la HDS de
moléculas altamente refractarias.

Palabras clave: hidrodesulfuracion profunda, DBT, MCM-41, injerto quimico, Pt/ AIMCM-41.

Abstract

In this work Pt catalysts (1 wt. %) were prepared by incipient wetness impregnation employing a series of mesoporous Al-
modified MCM-41 at Al,03/SiO;, mass ratios equal to 10, 25 y 40 by means of chemical grafting method. Such materials were
characterized and tested in the HDS of dibenzothiophene (DBT) and 4,6 dimethyldibenzothiophene (4,6-DMDBT) as model
molecules in a batch reactor to similar industrial conditions (320 °C and 5.5 MPa). These Pt catalysts exhibited higher activity
than Pt/Al,O3 used as a reference. The order of activities was: Pt/Al(40)MCM41 > Pt/AI(10)MCM41 ~ Pt/Al(25)MCM41 >
Pt/AL,O3 > Pt/MCM41and selectivity was mainly to desulfurization products. The most active catalyst was tested in the HDS
of 4,6-DMDBT and the results showed an important effect for Al in the HDS of highly refractory molecules.

Keywords: deep hydrodesulfurization, DBT, MCM-41, grafting method, PtYMCM-41.

1 Introduccion 2003; Song, 2003; Muhammad y col., 2011; Subhan
y col., 2011; Alvarez-Ampardn y Cedefio-Caero, 2012).
No obstante, por medio de estos procesos no se ha
alcanzado a cubrir la demanda de diesel y gasolinas, por
lo que los procesos de hidrotratamiento (HDT) constituyen
actualmente las tecnologias mds usadas para la remocién
de S en combustibles. En particular, la hidrodesulfuracién
(HDS) profunda, la cual involucra la remocién de S en
moléculas orgdnicas poco reactivas, debido a que presentan

Las severas restricciones ambientales en cuanto al contenido
de S (< 15 ppm) en combustibles para automotores
(Stanislaus y col., 2010; EPA, 2011), ha propiciado el
desarrollo de tecnologias alternativas como la adsorcién
selectiva, oxidacién desulfurativa, etc. para la remocién
de compuestos orgdnicos precursores de contaminantes
presentes en las cargas del petréleo (Babich y col.,
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impedimentos estéricos de grupos metilos adyacentes al
atomo de S. Para este proceso, se ha considerado un proceso
de doble etapa (Guo y col., 2008; Du y col., 2010). En la
primera, se emplea un catalizador convencional de sulfuro
tipo CoMoS, cominmente soportado en y-Al,O3 y para la
segunda un catalizador de Pt soportado en zeolita o silica-
alumina (Matsui y col., 2005; Niquielle-Rothlisberger y col.,
2007; Vit y col., 2011). Sin embargo, a pesar de la alta
actividad que presentan los catalizadores constituidos por
metales nobles estos pueden desactivarse por la presencia
de azufre (Song, 2003; Matsui y col., 2005). Coumans
y col., (2012); Niquille y col., (2007); Vit y col., (2011)
refieren que se puede mejorar la actividad de catalizadores
de Pt en presencia de S soportando al metal noble sobre
soportes acidos. Esto se explica debido a que la acidez
del soporte propicia la transferencia de electrones desde el
metal hacia el soporte evitando de esta manera la interaccién
con el S (Starkheev y col., 1999; Simon y col., 2002).
En consecuencia, se requiere del desarrollo de nuevos
soportes con superficies dcidas y propiedades texturales
adecuadas al HDT. En este sentido, los materiales de
silicio mesoestructurados tipo MCM-41 parecen ser buenos
candidatos para estas reacciones debido a que poseen un
area especifica (Spgr) > 1000 mz/g, didmetro de poro
(dp) > 3 nm y volumen de poro (Vp) > 1 cm/g
(Wang y col., 2001; Kanda y col., 2006); ademds de que
sus propiedades fisicoquimicas pueden modificarse por la
introduccién de cationes a su estructura. Por ejemplo,
la sustitucién isomorfica del Si por el Al puede generar
sitios dcidos Bronsted y Lewis (Kosslick, 1999; Park y
col., 2002; Kanda y col., 2006; Souza y col., 2007).
Los catalizadores soportados en MCM-41 han mostrado su
potencial en reacciones de HDS, por ejemplo Sampieri y col.
(2005), reportan que catalizadores de MoS, soportados en
MCM-41 presentan una actividad importante en la HDS de
DBT debido a una buena dispersion de las fases activas. No
obstante, la actividad permanece invariable a cargas de Mo
por arriba del 20% en peso. Estos autores detectaron que
los poros del soporte moldean el tamafio de las particulas de
MoS, evitando el acceso a los sitios activos. En cuanto a
catalizadores de Pt/MCM-41 Kanda y col. (2006) reportan
que catalizadores de Pt soportado en MCM-41 modificados
con Al presentaron una alta actividad para la HDS de
tiofeno debido a la buena dispersion del Pt y a la acidez
tipo Bronsted de estos materiales. En un trabajo reciente
Venezia y col. (2010), encontraron un efecto importante
en la actividad de HDS de tiofeno de catalizadores de Pd
con el contenido de aluminio incorporado a una MCM-41
a través de una aluminacién post-sintesis. No obstante,
hasta nuestro mejor conocimiento son pocos los estudios
que se han explorado de catalizadores de Pt/AIMCM-41 en
moléculas tales como el dibenzotiofeno (DBT) o bien poco
reactivas como el 4,6-dimetildibenzotiofeno (46DMDBT).

Con el propdsito de contribuir al estudio de sistemas
cataliticos Pt/MCM-41 modificados con Al se propone
analizar la actividad de HDS de estos catalizadores a

relaciones masa de Si/Al de 10, 25 y 40 en la HDS de
DBT como un estudio preliminar a sistemas menos reactivos
como el 46DMDBT.

2 Metodologia

2.1 Sintesis de los soportes y catalizadores

La MCM-41 se preparé empleando silice fumante (SiO;,
99.8%, Aldrich) como fuente de silice adicionada por
goteo a una solucién templante de cloruro de cetiltrimetil
amonio (CTACI, 25% peso, Aldrich), en presencia de
NaOH (Mallinckrodt) 1 M bajo agitacién vigorosa y 348
K. Posteriormente, el surfactante se intercambio con una
solucion 0.1 M de NH4Cl en etanol ambos de Baker,
manteniendo la mezcla en reflujo por 2 h a 353 K.
Finalmente, el material obtenido se filtr6, lavd, secd y
calciné en presencia de aire a 823 K por 6 h a 1
K/min, para eliminar totalmente los residuos del surfactante.
Posteriormente, se incorporé el Al a la MCM-41 por medio
del método de injerto quimico a diferentes relaciones Si/Al
segin método reportado por Klimova y col., (2004). En
este caso una muestra de MCM-41 previamente seca (393
K, 12 h) se pone en contacto con una solucién de alcéxido
de aluminio (isopropéxido de aluminio, Sigma-Aldrich) en
etanol absoluto por 8 h a temperatura ambiente. La mezcla
se filtra, se lava con etanol, y finalmente calcina a 823 K.

Los materiales asi preparados se impregnaron por el
método de humedad incipiente (o de llenado de poros) a una
concentracién de 1 % peso empleando como sal precursora
acido hexacloroplatinico (H,PtClg- 6H,O, Sigma-Aldrich).
Posteriormente, los materiales impregnados se secaron a
temperatura ambiente por 24 h y se calcinaron a 673 K por 6
h. Finalmente, los catalizadores se activaron en una corriente
de H, desde la temperatura ambiente hasta 623 K por una
hora.

Los catalizadores en su fase reducida, se designaron por
Pt/AI(¥)MCM41 donde ¥ es la relacion en masa Si/Al =
10, 25 y 40. Adicionalmente, se sintetiz6 también, por
impregnacion incipiente, un catalizador de Pt soportado en
y-AL O3 (S ger = 320 m?/g, Vp = 0.7 cm?/g) empleado como
un catalizador de referencia.

2.2 Caracterizacion de los catalizadores
2.2.1 Area superficial BET

Las propiedades texturales de los soportes y catalizadores se
determinaron por medio de fisisorcion de N, a la temperatura
de nitrégeno liquido (75 K), empleando un equipo
NOVA2000 (QUANTACHROME). El drea especifica se
determiné de acuerdo al método BET (S ggr) mientras que
la distribucién del tamafio de poro se evalué por el método
de Barret-Joyner-Halenda (BJH). Previo al andlisis, ca. 0.1
g de muestra se desgasificé a 473 K durante 12 h bajo alto
vacio (ca. 1072 Pa).
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2.2.2 Difraccion de rayos X

La estructura de los materiales empleados se determiné por
DRX empleando la técnica de polvos por medio de un
equipo Phillips modelo X’pert acoplado a un tubo de rayos-
X de radiacién Cu-Ke (1 = 1.5406 nm) en el rango de 260 =
1.8 - 10°, velocidad de barrido de 0.01°/s, operado a 45 kV
y 40 mA.

2.2.3 Resonancia magnética nuclear >’ Al MAS

Los espectros de 27 Al MAS de NMR (Resonancia Magnética
Nuclear con rotacién de dngulo mégico) se registraron a 9.4
T usando un espectrémetro Brucker MSL AM 400 con un
rotor de 4 mm de didmetro, frecuencias de resonancia de
78.2 para los nicleos de *’Al y velocidad de rotacién a 9
KHz.

2.2.4 Termodesorcion de piridina seguida por
espectroscopia de FTIR

La naturaleza y cantidad de sitios Bronsted y Lewis
se determinaron por medio de desorcién a temperatura
programada de piridina (Pyr) quimisorbida, seguida
mediante espectroscopia de FTIR (IR-Pyr) usando un
aparato Spectrum One FT-IR (Perkin-Elmer Inc.) equipado
con ventanas de KBr. Para el andlisis se prepararon placas
circulares (didmetro de 1.2 cm, y una masa entre 10-
15 mg/cm?) de los soportes, mediante el prensado de los
mismos a una presién entre 7 - 10 ton/m?. Posteriormente,
las muestras se colocaron en una celda de vidrio pyrex
equipada con ventanas de CaF,. Las muestras se sometieron
a vacfo hasta alcanzar una presién de 10~ Pa seguida por
activacion a 473 K. Después de este tratamiento, se dejo
enfriar hasta temperatura ambiente, entonces con la celda
herméticamente cerrada ca. 70 uL de piridina se admiti6 a
través del sistema, permitiendo su adsorcién durante 15 min
hasta saturar la muestra. A esa temperatura, la piridina se
desgasificé por otros 15 min mediante vacio, para remover
el exceso de piridina. Finalmente, las muestras se trataron
desde 423 K hasta 723 K y el espectro de IR se registré
in situ a una resolucién espectral de 4 cm™!, usando una
velocidad de barrido de 2 cm/s hasta 50 barridos. En
todos los casos los sitios de piridina protonada (sitios dcidos
Bronsted, ca. 1540 cm™!) y los cationes coordinadamente
insaturados (sitios dcidos Lewis, ca. 1450 cm™) (Fang y
col., 2009; Barzetti y col., 1996; Busca y col., 1998; Tanabe
y col., 1989) se cuantificaron usando los coeficientes de
extincion estimados por Emeis (1993).

2.3 Actividad catalitica

Los catalizadores se probaron en la reaccién de HDS del
DBT o del 4,6 DMDBT en un reactor por cargas (Parr
4562) a 593 K y 5.5 MPa con una agitacién de 1000
rpm. El reactor se cargd con una solucién 0.37 % mol de
DBT (Aldrich Chemicals) en n-hexadecano (C16, Aldrich
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Chemicals) y una relacién mdsica DBT/catalizador de 1.5
(Montesinos-Castellanos y col., 2012). Inicialmente, el
reactor conteniendo la mezcla reaccionante se calenté en
una atmdsfera de nitrégeno hasta alcanzar la temperatura
de reaccién, después el nitrogeno se evacud y el hidrégeno
se introdujo hasta alcanzar la presién de operacién. En
ese momento, la reaccién se inicié y la mezcla reactante
se mantuvo en agitaciéon a 1000 rpm.  Previamente,
se realizaron diversas pruebas experimentales para evitar
problemas de difusién intraparticular o interfacial, segin
trabajos anteriormente publicados (Colin y col., 2004).
El muestreo se realiz6 cada hora y los productos de la
reaccion se analizaron en un cromatdégrafo de gases Perkin-
Elmer modelo Autosystem XL equipado con un detector
de ionizacién de flama y columna capilar. Durante 6 h de
operacion se siguid la evolucién de la reaccion.

La actividad catalitica, evaluada a través de la constante
de velocidad de reaccién, se calculé suponiendo un pseudo
primer orden referido al DBT, suposicién razonable debido a
las condiciones usadas en estos experimentos, como el gran
exceso de H, empleado. La constante de velocidad se estimé
a partir de un balance de masa sobre el DBT, cuya forma
integrada se muestra en la Ec. 1:

_In(I - Xpgr o0 4,6pMDBT)

k= Vig ey

Mgy

donde k es una constante de velocidad de reaccién en
m3/kg..s, calculada por ajuste lineal a través del método de
minimos cuadrados, m.,, es el peso del catalizador (kg), r es
el tiempo (), V,, es la mezcla de volumen reaccionante (m?)
y Xppr es la conversiéon de DBT o del 46DMDBT (Colin y
col., 2004). En todos los casos se obtuvo un coeficiente de
correlacién mayor a 0.98.

3 Resultados y discusion

3.1 Propiedades estructurales y texturales

En la Fig. 1, se comparan los patrones de DRX de
los soportes MCM-41 (Fig. la) y los modificados con
Al después de calcinacién a relaciones masa Si/Al de
10, 25 y 40 (Fig. 1b-1d, respectivamente). De acuerdo
con esta figura se observan reflexiones basales a bajos
angulos caracteristicas en las posiciones 2.07, 3.59, 4.13
y 5.43 grados de 26, correspondientes a los planos
(001), (110), (200) y (210) que pueden ser indexadas
sobre una red hexagonal de una MCM-41 tipica. Al
comparar el patron de DRX de la MCM-41 con los de las
AlI(W)MCM41 no se detectan variaciones sustanciales de la
intensidad y corrimientos de los picos lo cual significa que
después de la aluminacidn, todas las muestras retienen las
patrones caracteristicos de las mesoestructuras hexagonales
en concordancia a lo reportado por Park y col., (2002) con un
método post-sintesis. De acuerdo con la literatura (Li y col.,
1997), una disminucion en la intensidad de las reflexiones
basales se deriva de la distorsion del ordenamiento de la
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Fig. 1. Patrones de DRX de a) MCM-41, b) Al(10)MCM41,
¢) AI(25)MCM41 y d) AI(40)MCM41.

estructura hexagonal a largo alcance. Liy col., (1997) y
Wang y col. (1998), encontraron una disminucién en la
intensidad de la reflexién (210) al aumentar el contenido
de Al, en contraste con nuestros resultados. Asi mismo,
para la MCM41 como para las AI(Y)MCM41 se determind
que tanto el espaciamiento basal de la reflexién (001),
empleando la ley de Bragg, es de ca. 4.3 nm similar también
a lo reportado por Park y col. (2002). El pardmetro de celda
unitaria (ap) se puede calcular por medio de la ecuacién:
ap = 2dy0/ V3 la cual corresponde a la distancia centro
a centro entre poros adyacentes suponiendo una simetria
hexagonal. Los valores obtenidos de a, aparecen en la Tabla
1 para la MCM41 y los modificados con Al. De acuerdo
con estos resultados se encontré que gy no cambia con el
contenido de Al, contrario a lo reportado por otros trabajos
(Klimova y col. 2003). Por lo que para los materiales
preparados en este trabajo, no se presentan encogimientos
de la estructura provocados por el reemplazamiento del Si**
con los iones de AI** (Venezia y col., 2010).

En la Fig. 2, se presentan las isotermas de adsorcion-
desorcion de la MCM-41 (Fig. 2a) y los modificados con
Al (Fig. 2b-2d). La Fig. 2a muestra que la isoterma de
adsorcién-desorcién de la MCM41 corresponde al tipo IV de
la clasificacion de la IUPAC con una etapa de condensacion

—
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H (e)
2
5] (b}
£
= (a
=)
-
o 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

Presion relativa (P/Py)

Fig. 2. Isotermas de adsorcién-desorcion de a) MCM-41, b)
Al(10)MCM41, ¢) Al(25)MCM41 y d) Al1(40)MCM41.

capilar desde presiones relativas de aproximadamente 0.35
hasta 0.45 y un ciclo de histéresis amplio, resultado similar
a lo encontrado por Luan y col. (1995). Sobre esta isoterma
se distinguen tres regiones: (I) adsorcién en monocapa-
multicapas (0.03 < P/Py < 0.35), (II) condensacién capilar
(0.35 < P/ Py <0.65) y (IIT) adsorcién en multicapas sobre la
superficie externa. Por otro lado, el ciclo de histéresis es del
tipo H, y la ocurrencia del llenado en un rango amplio de
P/ Py sugiere una amplia distribucién de tamafios de poro.
Asimismo, como se observa en las Fig. 2b-2d, el tipo de
isoterma y de histéresis de las AI(¥)MCM41 son similares
a la isoterma correspondiente a la MCM41 sin modificar,
por lo que a los contenidos de Al indicados no se presentan
modificaciones de la textura, porosidad y estructura de los
soportes tal como ya se sefial6 en los resultados de DRX.
Los parametros texturales de la MCM41 y las
correspondientes modificadas con Al se muestran en la Tabla
1. De acuerdo con estos resultados la MCM41 posee una
S ger igual 1110 m%/g, un Vp de 1.2 cm’/g, Dp cercano
a 3.0 nmy Ep de 1.95 nm. La incorporacién del Al
provocé ligeros cambios en las propiedades texturales de
estos materiales (< 7 % ) por lo que la sintesis de las
Al(WY)MCM41 empleando el método del injerto quimico
no altera las propiedades texturales y estructurales de estos
materiales, tal como se esperaba (Venezia y col., 2010).

Tabla 1. Propiedades Texturales de MCM-41 y modificadas con Al
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Soporte SBET (m?%/g)* V, (cm®/g)’ D, (nm)° djoo (nm)? @y (nm)* E, (nm)/

MCM-41 1110 1.2 2.97 4.26 4.92 1.95
Al(10)MCM41 1032 1.2 2.97 4.26 4.92 1.95
Al25)MCM41 1083 1.2 2.96 4.26 4.92 1.96
Al(40)MCM41 1125 1.3 2.96 4.26 4.92 1.96

“dp = didmetro de poro, °djpo= distancia interplanar, ‘ay= pardmetro de celda unitaria (qp =
2d100/ \/3), dEpz espesor de pared (Ep = ag — Dp).
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Fig. 3. Espectros de Al MAS RMN de MCM41
modificadas con Al a) Al(40)MCM41, b) AlI(25)MCM41 y
¢) Al(10)MCM41.

Tabla 2. Distribucién de sitios Al, y Alop
de AI(10)MCM41 por ¥ Al MAS de NMR.

% Areas
Si/Al  Alp, Algy

10 28,0 720
25 283 717
40 315 685

La Fig. 3 muestra los espectros de 2’ Al MAS RMN de
los soportes AI(W)MCM41. Como se puede observar en
esta figura los soportes presentan dos sefiales de resonancia,
la primera de ellas a un desplazamiento quimico () a 50
ppm y la segunda a O ppm, correspondientes a dtomos de
AI?7 en coordinacién tetraédrica (AlOy4, Aly;) y octaédrica
(AlOg, Algy), respectivamente (Mokaya y col., 1999; Park
y col. 2002). Los atomos Aly, se insertan como una
sustitucion tetraédrica al interior de la red de silice, alrededor
de los 4tomos de Si; mientras que los dtomos de Al
en coordinacién octaédrica corresponden a dtomos de Al
insertados a la superficie del soporte (formacién de enlaces
Si-O-Al) o provenir de agregados de hidréxido u 6xidos de
Al segregados.

De acuerdo a la Fig. 3, los picos correspondientes a
especies Alpp presentan una intensidad relativa mds grande
que los correspondientes para especies Alp, y para esta
ultima la intensidad relativa disminuye al aumentar la
relacion Si/Al. Esto se verifica al estimar la distribucién
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Tabla 3. Acidez superficial de AI(10)MCM41 determinados
por termodesorcién de Pyr seguida por FTIR.

Acidez (umol pyr/g)
T (K) Bronsted Lewis

473 84.4 437.6
573 40.1 311.8
773 17.0 48.5

de sitios Alm, y Alpn, dados en la Tabla 2 y calculados
a partir de las dreas de los picos en los espectros de
27 A1 MAS RMN. Estos resultados muestran que para todos
los soportes de AI(W)MCM41 las especies Alp, son mds
abundantes que las especies Aly, y que la proporcion de
sitios tetraédricos aumenta al disminuir la relacién Si/Al,
lo cual sugiere que a través del método post-sintesis el Al
estard preferencialmente fuera de la red formando especies
octaédricas a altos contenidos de Al y dentro de la red a bajos
contenidos.

3.2 Propiedades dcidas

Park y col., (2002) refieren que las especies Aly, estin
asociadas a una acidez tipo Bronsted mientras que especies
Alpn a una acidez tipo Lewis. Al analizar la intensidad
de los picos de la Fig. 3 se observa que la cantidad de
sitios dcidos Lewis aumenta con el contenido de Al. En
particular para una relacién Si/Al de 10 el porcentaje de
area de sitios Alg, resulté ser mayor que a relaciones Si/Al
de 25 y 45, esto a su vez modificarfa la cantidad de sitios
Lewis de estos soportes. Para la cuantificacion de estos
sitios se ha reportado ampliamente en la literatura (Fang
y col., 2009; Barzetti y col., 1996; Busca y col., 1998;
Tanabe y col., 1989) que la termodesorcién de piridina
seguida por IR proporciona resultados satisfactorios, por lo
que se determind la acidez del soporte Al(10)MCM41 que
presentaria un mayor nimero de sitios dcidos de acuerdo a
lo observado por 2’ Al MAS RMN.

En la Tabla 3, se muestra la cantidad de sitios 4cidos en
micro moles de piridina adsorbida por gramo de soporte para
la muestra Al(10)MCM41 a tres temperaturas de desorcién:
473,573y 773 K. Como se esperaba, se obtienen tanto sitios
Bronsted como sitios Lewis. Por ejemplo, a una temperatura
de desorcién de 573 K la cantidad de sitios 4cidos Lewis
es igual a 311.8 umol pyr/g casi 8 veces mas que los
sitios Bronsted, por lo que para este soporte se obtuvieron
preferencialmente sitios Lewis tal como lo anticiparon los
resultados de 2’ Al MAS RMN. Adicionalmente, asociado a
la mayor temperatura de desorcion, se puede observar de la
Tabla 3, que la fuerza de estos sitios es fuerte para el caso de
los sitios Lewis y moderada para sitios Bronsted.
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/
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Esquema 1. Red de reaccién de la HDS de DBT propuesta por Houalla y col. (1980).

3.3 Actividad catalitica

La influencia de las propiedades texturales y fisicoquimicas
de los materiales Pt/Al(10)MCM41 se investigaron en
reacciones de HDS de DBT y de 4,6 DMDBT, tal como
se mencioné en la parte experimental. EI Esquema 1
muestra la red de reaccién de la HDS de DBT del
trabajo cldsico de Houlla y col. (1980) para reacciones
de HDS en presencia de catalizadores sulfuros de NiMo
o CoMo soportados en y-Al,O;. De acuerdo con estos
autores la HDS de DBT procede principalmente por dos
rutas: una de hidrogenacién (HID) con formacién de
los intermediarios: tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) y
el hexahidrodibenzotiofeno (HHDBT), y la otra conocida
como de desulfuracién directa (DDS) o hidrogendlisis
directa para obtener bifenil (BP) como producto. Para ambas
rutas se establece una reaccién en serie de los productos
hidrogenados:  ciclohexilbenceno (CHB) y biclochexil
(BCH). Este comportamiento también se observd en
presencia de los catalizadores reducidos Pt/AlI(W)MCM41,
tal como se menciona a continuacién.

Para resaltar el efecto del soporte, en la Fig. 4, se
muestra la actividad por 4&tomo de platino contra el contenido

de Pt expresado en dtomos de Pt/nm?, para cada uno de los
catalizadores de Pt/AI(Y)MCM41, los cuales se comparan
frente al catalizador de referencia Pt/y-Al,Os. Segiin esta
figura la actividad aumenta de acuerdo al orden Pt/MCM41
<< Pt/y-AL,O; < Pt/Al(25)MCM41 ~ Pt/Al(10)MCM41
< Py/AI(40)MCM41. Resulta notable la actividad del
catalizador Pt/Al(40)MCM41 esta es 9 veces mds grande
que el PYMCM41 y 3 veces mds grande que el soportado en
Pt/y-Al, O3, por lo que la incorporacién del Al a la MCM41
mejora las propiedades cataliticas de estos materiales.

k*102¢
(m3/dtomos Pt *s)
o w &
n n i

n

PuMCMmy;

I
n

0.0297

0.0348
atomos de Pt / nm?

0.0862

Fig. 4. Actividad de catalizadores SBA-15 y modificados con
Al
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O BCH O CHB
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X

DBT

Fig. 5. Distribucién de productos de la HDS de DBT del
catalizador Pt/MCM-41.

O BCH O CHB A BP
X 17 <z HHDBT <> THDBT

0.8

0.61,

0.4 {0}

0.2

N N N

00 02 04 06 08 1.0
X

DBT

Fig. 6. Distribucién de productos de la HDS de DBT del
catalizador Pt/Al1(10)MCM-41.

Para los catalizadores de Pt/Al(10)MCM41 y Pt/
Al(25)MCM41 la actividad es casi comparable y superior
al catalizador de referencia para ambos casos. Es importante
observar que la abscisa de la Fig. 4 muestra los dtomos de Pt
por nm? presentes en el catalizador. De acuerdo con esta
figura, los catalizadores soportados en MCM41 presentan
una carga de aproximadamente 0.03 d4tomos de Pt/nm? valor
inferior al catalizador de alimina (0.08 4tomos de Pt/nm?),
por lo que la actividad no estaria relacionada directamente
con un efecto de dispersidn o carga del metal sino a un efecto
del contenido de Al en la MCM41. Esta bien establecido
en la literatura (Tanabe y col., 1989) que la sustitucién
isomoérfica de un Al trivalente por un Si tetravalente originara
la formacién de sitios 4cidos. Estos sitios dcidos de acuerdo
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con Park y col. (2002) estin relacionados con Al en
coordinacién tetraédrica para los sitios dcidos Bronsted y el
Al en coordinacién octaédrica para los sitios Lewis. Es de
esperar, por tanto, que la mayor proporcién de sitios Alg,
proporcione la mayor cantidad de sitios Lewis tal como se
demostré por termodesorcion de Pyr seguida por FTIR para
el soporte AI(10)MCM41. Por tanto, para el catalizador
Pt/AI(40)MCM41 su actividad estd relacionada a la mayor
proporcién de sitios Aly, tal como se observa en la Tabla 2,
es decir, sitios Bronsted.

De igual manera, un efecto de la relacién Si/Al en
los rendimientos hacia productos de reaccién se pueden
comprobar en la Figs. 5-9 (ver también Tabla 4). Para
todos los casos se verificé la via de desulfuracién directa,
principalmente, asi como la presencia de THDBT (< 2%,
ver insertos en figuras), ausencia de HHDBT y productos de
hidrorrompimiento en todos los casos.

Para el catalizador Pt/MCM41 (Fig. 5) después de 6 h
de reaccién se alcanzdé una conversiéon no mayor al 45%
con BP (40%) como producto principal y trazas de CHB
(3%). Al incorporar el Al en la MCM41, el catalizador
Pt/Al(10)MCM41 (Fig. 6) para el mismo intervalo de
tiempo, alcanzé una conversién de mds del 90%, a esta
conversion destaca el aumento en el rendimiento del BP
(> 60%), el CHB (20%) y el BCH (> 1%), comparado con
el catalizador de Pt/MCM41. Un comportamiento similar
se detectd para el catalizador de Pt/Al(25)MCM41 (Fig. 7),
no obstante a conversiones mayores del 90% se detecté un
consumo en el BP hacia productos de hidrogenacién (HID),
reflejado en un ligero aumento en el CHB y el BCH (2.5%,
inserto de la Fig. 7). Este comportamiento es mas claro en
el catalizador Pt/A1(40)MCM41 (Fig. 8), después de 6 h de
reaccion se alcanzé una conversién del 100% y se detectd
un consumo del BP hacia productos de HID, es notable por
ejemplo el rendimiento del CHB de ca. 50% asi como el
aumento en el rendimiento del BCH (5%) al aumentar la
relacion Si/Al. Estos resultados muestran por tanto un claro
ejemplo del efecto del contenido de Al en MCM41.

En la Fig. 9 se muestran los resultados del catalizador
de referencia de Pt/y-Al,O; el cual después de seis horas
de reaccién presenta una conversiéon mayor al 80 % con
BP como su principal producto. De acuerdo al inserto
se observan algunas trazas de productos hidrogenados y
parcialmente hidrogenados en el orden CHB > THDBT >>
BCH y como en los otros catalizadores no se detectd la
aparicion del HHDBT. Segtn estos resultados, no sélo la
DDS sino también la HID estarian actuando; no obstante,
la DDS se favorece.

La Tabla 4 muestra las constantes de reaccién en
m3/kg.,s y los rendimientos en porcentaje a un 45 % de
conversion de DBT de los catalizadores de alimina y de
MCM41 modificadas con Al. Nuevamente se puede apreciar
que la actividad es mayor en los catalizadores mesoporosos
modificados que en el de referencia y el de MCM41 original.
Sin embargo, estos resultados no permiten observar el efecto
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Tabla 4. Constantes de velocidad de reaccién después de 6 h de reaccién y

rendimientos de la HDS de DBT a un 45 % de conversion.

278

Catalizador kx 10° RENDIMIENTOS (%)
(m*/kg.,) THBT HHDBT BP CHB BCH
PyYMCM41 0.78 2 0 40 3 0
PYAI(10)MCM41 6.52 1 0 3210 2
Pt/Al(25)MCM41 5.65 2 0 32 10 1
Pt/Al(40)MCM41 9.81 1 0 35 8 1
Pt/y-ALO; 3.34 1 0 41 2 1
O BCH O CHB A BP 1.0- O BCH O CHB A BP
. 1.0y HHDBT < THDBT X v HHDBT <> THDBT
1 0.8 AT
,= AS
JAWANY 0.6 00/ _AA .
N 1 044 ' ;
00°] 0.2 _ ;
.00
el A o
0.0 e | : Py .'M' 0.0 \ ~ I AI(\i N .R Q QI ~
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
BT XDBT

Fig. 7. Distribucién de productos en la HDS de DBT de
Pt/A1(25)MCM41.

0O BCH O CHB A BP
Y HHDBT <> THDBT

1.0

0.84,

0.64°

044 o0

0.2

0.0+< .
0.0 0.2 0.8 1.0

DBT

Fig. 8. Distribucién de productos en la HDS de DBT de
Pt/A1(40)MCM41.

Fig. 9. Distribucion de productos de la HDS de DBT de Pt/y-
alimina.

producido por la incorporacién del Al, tal como ya se
menciond. Este efecto modifica también el rendimiento
hacia productos, tal como se observé de las Figs. 5 -
9. Para apreciar detalladamente este comportamiento se
obtuvieron los rendimientos a conversiones por debajo del
45% para los catalizadores empleados. De la Tabla 4 resulta
interesante observar que para todos los casos se obtuvo BP
como producto principal (> 30% ) y que en el caso de
los catalizadores Pt/AI(Y)MCM41 presentan un rendimiento
mayor a compuestos de una hidrogenacion parcial (CHB >
8%) y que este rendimiento cambia con la relacién Si/Al,
por lo que es evidente un efecto del contenido de Al en
catalizadores soportados en MCM41 en esta reaccion.

De acuerdo con lo anterior el catalizador
Pt/Al1(40)MCM41 presenta propiedades hidrogenantes
excepcionales a los catalizadores de Pt soportados en
MCM41 a relaciones de Si/Al inferiores a 40. Estas
propiedades podrian mejorar la conversiéon de moléculas
menos reactivas como el 4,6DMDBT. A continuacién se
muestran los resultados de actividad del Pt/Al(40)MCM41
en la HDS de esta molécula altamente refractaria.

WWW.rmiq.org
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o~ CHO=CUD~0

4,6DMDBT DMTHDBT DMHHDBT DMDHDBT
DMBP DMCHB
DMBCH

Esquema 2. Red de reaccidn para la HDS del 4,6DMDBT propuesta por Wang y col. (2009).

Tabla 5. Constantes de velocidad de reaccién después de 6 h de reaccién y rendimientos de la HDS de
4,6DMDBT a un 38 % de conversion.

Catalizador k x 10* RENDIMIENTOS (%)
(m®/ato.Pts) DMTHDBT DMHHDBT DMBPDMCHB DMBCH
PYAI(40)MCM41 15 7 3 1 16 11
Pt/y-Al,O; 0.3 2 0 7 23 6

Al igual que para la HDS del DBT en el caso
del 4,6DMDBT, se han realizado innumerables estudios
cinéticos para poder describir el mecanismo de esta reaccién
(Bej y col., 2004; Ergorova y col., 2004, Wang y col., 2009).
Una excelente revisién acerca de las principales rutas de
reaccion es la proporcionada por Bej y col. (2004).

En un trabajo reciente Wang y col. (2009) empleando
un catalizador NiMoS soportado en Al,O3 propusieron una
red de reaccién semejante a la que ocurre en la HDS del
DBT. El Esquema 2 muestra esta red de reaccién. Estos
autores consideran una ruta de hidrogendlisis directa con
dimetilbifenil (DMBP) como producto principal y una ruta
de hidrogenacién con la formacién de tres intermediarios
el 4,6-dimetiltetrahidrodibenzotiofeno (DMTHDBT), el
4,6-dimetilhexahidrodibenzotiofeno (DMHHDBT) y el
4,6-dimetildecahidrodibenzotiofeno (DMDHDBT). De
acuerdo con estos autores a través de los tetra y
hexahidrointermediarios daria lugar a la hidrogendlisis del
heterodtomo para formar el 4,6-dimetilciclohexilbenceno
(DMCHB) mientras que a través del DMDHDBT se
obtendria el 4,6-dimetilbiciclohexil (DMBCH) como un
producto hidrogenado. Esta red de reaccién se tomard
como una base para explicar los resultados del catalizadores
Pt/A1(40)MCM41 en la HDS del 4,6DMDBT, tal como se
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muestra a continuacion.

La Tabla 5 muestra la actividad por dtomo de Pt
del catalizador Pt/A1(40)MCM41 y el de referencia Pt/y-
Al,O5; asi como los rendimientos de los productos de
reaccion a una conversion del 38%, maxima alcanzada
para el catalizador de alimina. De esta tabla, se puede
observar que el catalizador de Pt/Al(40)MCM41 presentd
una actividad cinco veces mds grande que el catalizador
de referencia mostrando nuevamente que las propiedades
fisicoquimicas de este catalizador son adecuadas para la
HDS de esta molécula, tal como se observé para el caso del
DBT. Es notable también que para el catalizador MCM41
modificado con Al el rendimiento de los productos obtenidos
sigue el orden: DMCHB > DMBCH > DMTHDBT >
DMHHDBT >> DMBP es decir se alcanza un mayor
rendimiento hacia compuestos hidrogenados o parcialmente
hidrogenados que para compuestos de una DDS (Xpypp
= 1%). Por el contrario el catalizador Pt/y- alimina
presenté un mayor rendimiento hacia compuestos de una
DDS de acuerdo al siguiente orden: DMCHB >> DMBP
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Fig. 10. Rendimiento vs conversion de la desulfuracion de
4,6-DMDBT en el catalizador Pt/y- alimina.

~ DMBCH > DMTHDBT lo cual sugiere que por medio
de este catalizador s6lo se obtienen productos de una DDS
como también se observé en la HDS del DBT. Para este
ultimo catalizador no se detecté DMHHDBT y a diferencia
de lo reportado por Wang y col. (2009) no existe evidencia
de formacién del DMDHDBT para ambos catalizadores.
Los anteriores resultados demuestran la alta capacidad
hidrogenante del catalizador de Pt/Al(40)MCM41, no
obstante resulta necesario analizar la evolucién completa
de la HDS en presencia de estos catalizadores para poder
establecer una ruta de reaccion.

La Fig. 10 muestra los rendimientos para la HDS
del 4,6DMDBT, en presencia del catalizador de referencia
(Pt/y-Al,O3). De acuerdo con esta figura es notoria la
formacién del DMBP y el DMTHDBT desde conversiones
menores al 10% por lo se estableceria una competencia entre
estos compuestos para formar el DMCHB que a su vez se
transformaria a DMBCH. Después del 20% de conversion
el DMBP y el DMTHDBT alcanzan un mdximo mientras el
DMCHB y el DMBCH contintan aumentando. Al comparar
estos resultados con el Esquema 2 es probable que para este
catalizador la reaccién proceda mayoritariamente por la ruta
de DDS mads que por la HID.

En la Fig. 11 se muestran los rendimientos de
los productos de reaccién en presencia del catalizador
Pt/A1(40)MCM41 en la HDS del 4,6(DMDBT. De acuerdo
con la figura en seis horas de reaccién se alcanzd una
conversién del 90% dos veces mds que el catalizador de
referencia. En cuanto a la evolucién de los productos
se puede observar la formaciéon del DMTHDBT desde
conversiones bajas (< 10 %, ver inserto) acompafiado de la
formacién de DMCHB primero y DMBCH después. Para
esas conversiones es casi despreciable el rendimiento para
el DMBP el cual nunca alcanza un rendimiento superior
al 2%. Estos resultados sugieren que la reaccién procede
mayoritariamente a través de una ruta de HID directa a través

O DMBCH O DMCHB A DMBP
X 1.0+ ¥ DMHHDBT <> DMTHDBT
! 0.15 ) " )
0.8+ .
0.10 © DD
0.6+ 00s| o © 800 N 7
o0 n._; e é'w .
0.4 00 03 06 09 0o 7]
..a
Q-
0.2 0.0 i
hoe 888 000

O' N R
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Fig. 11. Rendimiento vs conversion de la desulfuracion de
4,6-DMDBT en el catalizador Pt/A1(40)MCM41.

de los intermediarios DMTHDBT primero y DMHHDBT
después, éste ultimo convirtiéndose rapidamente a DMCHB.
Lo anterior tiene un mayor soporte al observar que el
rendimiento del DMCHB disminuye conforme aumenta el
rendimiento del DMBCH.

De acuerdo a varios trabajos reportados en la literatura
(Bataille y col., 2000; Niquille-Rothlisberger y col., 2007;
Wang y col., 2009), los resultados anteriores sugieren
también una adsorcién m del 4,6DMDBT mas que una o
vertical respecto al dtomo de S. Lo anterior ocurriria en
una adsorcién plana de la molécula azufrada interactuando
los atomos de Pt con la nube de electrones de la parte
aromatica. Asi mismo, la alta actividad del catalizador
Pt/A1(40)MCM41 esta relacionada también a su acidez
superficial de naturaleza Bronsted, la cual también de
acuerdo a la literatura (Stakheev y col., 1999; Simon y
col., 2002; Venezia y col., 2010; Vit y col., 2011) favorece
una transferencia de carga del metal hacia el sitio dcido
originando una carga parcial positiva en el Pt evitando asi
la formacién de enlaces con el S y consecuentemente el
envenenamiento del catalizador.

Conclusiones

De acuerdo con los resultados anteriores, la relacion Si/Al
de catalizadores de Pt/Al(W)MCM41modificé la actividad
y selectividad de la HDS de DBT. Dicha actividad
aumento en el orden Pt/A1(40)MCM41 > Pt/A1(25)MCM41
~ Pt/AlI(10)MCM41 > Pt/y-A,O; > Pt/MCM-41 con
una selectividad hacia productos via DDS, principalmente.
La alta actividad y mayor rendimiento hacia productos
de HID hacen del catalizador Pt/A1(40)MCM41 un buen
candidato para reacciones de HDS profunda de moléculas
con impedimentos estéricos como el 4,6DMDBT. Para esta
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reaccion se determind que el catalizador Pt/Al(40)MCM41
presenté una actividad superior a la de un catalizador de
Pt soportado en alimina con rendimientos preferentemente
hacia una ruta de HID. Este comportamiento se atribuyo,
por un lado, a las excepcionales propiedades texturales. En
particular, su tamafio de poro el cual permite el tratamiento
de moléculas de gran tamafio como el 4,6DMDBT. Por
otro lado, las propiedades dcidas de la AI(Y)MCM41
contribuyeron igualmente. Al parecer, la diferencia en
cantidad de sitios Bronsted/Lewis de los soportes provocada
por la relacion Si/Al favorece la formacion especies de Pt
altamente activas y selectivas hacia compuestos de DDS. Por
tanto, el catalizador Pt/Al(40)MCM41 podria ser empleado
en reactores de HDT para una segunda etapa del diesel.
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