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RESUMEN

Se prepararon catalizadores con molibdeno como fase activa al 12% en masa, promovidos con platino con relaciones
en masa 0, 0,50, 1 y 2% soportados en un tamiz molecular mesoporoso del tipo MCM-41. Por analisis de difraccion de
rayos X se observo que el soporte present6 las cuatro reflexiones caracteristicas de la estructura hexagonal del MCM-41,
mientras que los catalizadores mostraron la fase oxidica del MoO, ortorrombico y del Pt metalico. Por adsorcion de N, el
soporte mostrd un area especifica de 1022 m?/g y una isoterma del tipo 1V, tipica de materiales mesoporosos, mientras que
los catalizadores mostraron areas especificas menores e isotermas que reflejaron que retenian la naturaleza mesoporosa.
Por MEB se observo la morfologia caracteristica del soporte, pero se aprecio la aparicion de nuevas morfologias una
vez impregnados los metales, observadas también por MET. Los catalizadores fueron activos para las pruebas de
hidrotratamiento usadas, con una tendencia a la hidrogenacién directa de los sustratos, la cual dependia claramente del
contenido de platino en los catalizadores.
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ACTIVITY IN HYDROTREATING REACTIONS OF Pt-Mo CATALYSTS SUPPORTED ON
MCM-41: EFFECT OF THE PLATINIUM LOADING

ABSTRACT

Catalysts with molybdenum as active phase at 12% in mass and promoted with platinum with mass relations of 0, 0.50,
1 and 2% supported on a mesoporous molecular sieve MCM-41 type were prepared. By X ray diffraction analysis
it was observed that the support presented the four characteristic reflections of the hexagonal structure of MCM-41,
while the catalysts showed the orthorhombic oxide MoO, and metallic platinum phases. By N, adsorption the support
showed a specific area of 1022 m?g and an isotherm type IV, typical of mesoporous materials, while the catalysts showed
lower specific areas and isotherms which reflected the retention of the mesoporous nature. By SEM it was observed the
characteristic morphology of the support, but it was appreciated the apparition of new morphologies when the metals were
impregnated, also observed by MET. The catalysts were active for the used hydrotreatment test with a tendency towards
direct hydrogenation of the substrates, which clearly depended on the platinum loading in the catalysts.

Keywords: Hydrotreatment, MCM-41, Catalysts, Pt-Mo, hydrodesulphurization, hydrodesnitrogenation

INTRODUCCION como azufre, nitrogeno entre otros, grandes esfuerzos se

han realizado para sintetizar nuevos catalizadores diferente
Debido a las mas estrictas legislaciones para evitar la alta a los convencionales NiMo, CoMo, WNi soportados sobre
contaminacion producto de la combustion de diesel y otros  alimina (Muthu Kumaran et al. 2006). La hidrogenacién
combustibles fosiles que contienen heteroatomos tales catalitica es un proceso muy importante para reducir el
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contenido de compuestos aromaticos de los combustibles,
puesto que luego de los procesos de hidrodesulfuracion y
desnitrogenacion ellos usualmente contienen alto contenido
de compuestos aromaticos, los cuales no solamente reducen
el indice de cetano (reduciendo la velocidad de combustion
del diesel en motores) sino que también generan emision
de particulas en los gases emitidos (Carrion et al. 2006).
El platino ha sido extensivamente usado en reacciones
de hidroisomerizacién y en procesos de hidrogenacion y
deshidrogenacion (Lopez et al. 2011), sin embargo también
se ha utilizado en catalizadores monometalicos para
procesos en hidrotratamiento (Baldovino-Medrano et al.,
2008, Gulkova et al. 2009).

Eluso de metales nobles ha sido reportado como promotores
de catalizadores MoO, en reacciones de hidrotratamiento
(Merifio et al. 2000, Paal et al. 2001, Navarro et al. 1996,
Herbst et al. 2010), obteniendo resultados para HDS
comparables a la efectividad de catalizadores CoMo/
alimina e inclusive con mejores resultados para reacciones
de HDN. Recientemente, catalizadores bimetalicos PtMo
han sido probados exitosamente para reacciones en
HDS, donde se ha encontrado gran actividad, explicada
por su resistencia a la desactivacion por el proceso de
sulfuracion, encontrado que la presencia del metal mejora
considerablemente la actividad catalitica de catalizadores
de molibdeno. Por tal motivo, el efecto de la cantidad de
platino incorporado en los catalizadores también ha sido
estudiado (Pinzén et al. 2006, Wang et al. 1997). El uso
de tamices moleculares mesoporosos en la preparacion de
catalizadores PtMo buscando mayores areas superficiales y
mejor dispersion de las fases componentes ha comenzado
a capturar el interés de los investigadores (Carrion et al.
2006, Souza et al. 2015). Por eso, este trabajo se basd
en el estudio de catalizadores Pt-Mo soportados en un
tamiz molecular del tipo MCM-41 para aprovechar sus
extraordinarias propiedades como lo son su elevada area
especifica y bien definida estructura porosa.

MARCO METODOLOGICO
Sintesis del material MCM-41 puro de 6xido de silicio

Se prepard6 una solucion mezclando 150 ml de agua
desionizada y 14 ml de hidroxido de tetrametilamonio al
25% v/v con agitacion constante, y luego se disolvieron 9,25
g de bromuro de hexadeciltrimetilamonio bajo agitacion
constante a 60 °C. Seguidamente, se afiadid poco a poco
una solucion previamente preparada de 28 g de silicato de
sodio nonahidratado (Na,SiO,*9H,0) disueltos en 100 ml
de agua desionizada a la solucion con el surfactante bajo
agitacion constante. Se ajust6 el pH a 9 con la adicion de

acido sulfurico diluido al 10% m/m, y se agit6 durante 2,5
horas aun a 60°C. El gel obtenido se dejo en afiejamiento
por 24 horas, se recuper6 el soélido por filtracion al vacio,
se lavo con agua destilada, y se secod en una estufa a 70 °C
durante toda la noche. Finalmente, el s6lido se calcind en
una mufla a 550 °C, durante 8 horas, para asi obtener el
material mesoporoso puro de 6xido de silicio MCM-41.

Preparacion de los catalizadores platino-molibdeno
soportados en MCM-41

Se peso la cantidad necesaria de heptamolibdato de amonio
tetrahidratado y se disolvid en 50 ml de agua desionizada.
Seguidamente, se anadieron 2,0 g del MCM-41, y se agit6
continuamente la suspension a 70 °C hasta total sequedad.
Posteriormente, el solido resultante se dejo secar en la
estufa a 80 °C y se calciné a 500 °C por 5 horas. Luego,
se peso la cantidad requerida de acido hexacloroplatinico
hexahidratado y se disolvié en 50 ml de agua desionizada.
A esta solucion se le agregd el solido que se calcind
anteriormente conteniendo al molibdeno (MoO,/MCM-41).
Se procedi6é de forma similar a la descrita anteriormente,
calentando a 70 °C con agitacion constantemente hasta
completa sequedad. El sdlido se colocd en una estufa a 80
°C toda la noche y se calcind a 500 °C por 5 horas. Asi se
obtuvieron los catalizadores 12% en masa en molibdeno y
0, 0,50, 1 y 2% en masa de platino sobre el soporte MCM-
41.

Todos los reactivos utilizados para la sintesis de los
materiales fueron suministrados por Sigma-Aldrich.

Caracterizacion fisicoquimica

Los patrones de difraccion de rayos X (DRX) fueron
obtenidos utilizando un difractémetro Phillips PW 710
con radiacion de Cu Ko (1,5418 A) y filtro de niquel, una
velocidad de paso de 0,02°/segundo en el rango 1-10°20 y
20-50°/20. Las propiedades texturales fueron determinadas
con un analizador automatico Micromeritics ASAP 2010 a
la temperatura del N, liquido. Las éreas especificas fueron
calculadas por el método de Brunauer-Emmett-Teller (S,_,),
el volumen de poro (Vp) se determiné a una presion relativa
de 0,99 y el diametro promedio de poros (D, ,,) fue estimado
por medio de la aplicacion del método de Barrett-Joyner-
Halenda en la isoterma de desorcion. Para este analisis, las
muestras fueron previamente desgasificadas a 150 °C por
4 h y una presion de 10 Torr. La morfologia fue observad
a través de un microscopio electronico de barrido (MEB)
marca Phillips XL-30 acoplado a un microanalizador de
rayos X (EDAX) a través del modo de emision de energia
dispersada. Para la obtencion de las micrografias por
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microscopia electronica de transmision (MET) se empled
un microscopio electrénico marca Hitachi, modelo H-600
con un voltaje de aceleracion de 100 kV.

Medidas de actividad catalitica

Para la realizacion de las pruebas cataliticas de
hidrotratamiento se utilizd un procedimiento similar al
reportado por Betancourt ef al. (2000), el cual consistio de
las siguientes etapas:

Tratamiento de pre-sulfuracion

Los catalizadores fueron sometidos a un tratamiento de pre-
sulfuracion, previo a las diversas pruebas cataliticas. Para
las reacciones de HDS de benzotiofeno y HDN de piridina
se us6 un flujo de alimentacioén de 66,6% en volumen de
heptano, y 33,3% de dimetildisulfuro (DMDS), con un flujo
de hidrogeno de 4,4 L/h, a una presion de un bar y una
temperatura de 623 K.

Reaccion de hidrotratamiento

Las reacciones de hidrodesulfuracion de benzotiofeno e
hidrodesnitrogenacion de piridina fueron llevadas a cabo
en un sistema de alta presion en linea con un cromatoégrafo
de gas (Intersmat IGC 131) equipado con una columna
capilar (WCOT fumed silica, CP Sil-5 CB de Chrompack).
HDS de benzotiofeno (pureza>98%, Fluka) e HDN de
piridina (pureza>99.5%, Fluka) fueron llevados a cabo
usando 250 mg de cada catalizador en cada prueba, con un
flujo de hidrogeno de 6 L/h y una velocidad de flujo del
correspondiente compuesto hidrocarbonado de 2 cm?/h, a
una presion de 33 bar y una temperatura de 573 K. En todos
los casos las conversiones fueron medidas por al menos,
15 horas de flujo. Después de este periodo de tiempo se
obtuvieron, al menos, cuatro medidas consecutivas con la
misma conversion, indicando que el estado estacionario fue
alcanzado.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los patrones de difraccion de rayos X del material MCM-
41 antes de calcinar y calcinado se muestran en la Figura 1.
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Figura 1. Patrones de difraccion de rayos X del material
MCM-41 (a) antes de calcinar y (b) calcinado

Se puede observar que el patrén muestra una reflexion basal
en el plano (100) y tres de menos intensidad en los planos
(110),(200) y (210) las cuales son atribuidas a una estructura
hexagonal, ampliamente reportada en la bibliografia
(Beck et al. 1992, Kresge et al. 1992). Claramente se
aprecia que el material calcinado (Figura 1(b)) presenta
reflexiones con una mayor definicion y agudeza, producto
de un mayor ordenamiento estructural, acompafiado de un
desplazamiento de las sefiales hacia valores de angulos
mayores, en comparacion al patron de difraccion del
material antes de calcinar (Figura 1(a)). Esto indica una
contraccion de la estructura, producto principalmente de
la remocion de la parte organica del surfactante de los
poros, y a la posterior condensacion de los grupos silanol
(Si-OH) de la fuentes inorganicas que rodean cada micela,
como producto de la calcinacion produciendo una mayor
compactacion.

En la Figura 2 se aprecia los patrones de difraccion de
rayos X de los catalizadores (0-2%)Pt-12%Mo/MCM-41,
para la asignacion de las fases se utilizo una base de datos
de difraccion (The International Center of Diffraction Data,
1999). En la figura se aprecian tres reflexiones a 23,34°,
25,70°, 27,340°/26 correspondiente a difracciones en los
planos (110), (040) y (021) de la fase cristalina de MoO,
de estructura ortorrombica y de red primitiva (JCPDS 76-
1003). También, se pueden observar tres reflexiones bien
definidas a 39,76°, 46,24° y 67,45°260, las cuales estan
ausentes en el material sin Pt impregnado, correspondientes
a difracciones en los planos (111), (200) y (220), producto
de la presencia de platino metalico de estructura cubica de
red centrada en las caras (JCPDS 04-0802) (Carrion et al.
20006, Sosa et al. 2009), las cuales se hacen mas intensas
a medida que se incrementa la proporcion de Pt en los
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catalizadores, observandose una sefial mas pronunciada
para el catalizador con el porcentaje de platino mas alto
(2%). Se puede proponer que, a pesar del bajo porcentaje
de platino impregnado, éste forma conglomerados de
considerable tamafio que producen que estas reflexiones
sean tan intensas. Este resultado confirma la presencia de
ambos metales en la superficie del soporte.

* MoO3

Intensidad (Cuentas)

20 30 40 50 60 70 80
20 (Grados)

Figura 2. Patrones de difraccion de rayos X de los
catalizadores Pt-Mo/MCM-41: (a) 0% Pd, (b) 0,50% Pt
(c) 1% Pdy (d) 2% Pd

En la Tabla 1 se muestran las areas especificas de BET,
volumen de poro y didmetro de poro por el método de
Barrett-Joyner—Halenda del soporte MCM-41 y de los
catalizadores Pt-Mo.

Tabla 1. Propiedades texturales del materialMCM-41 de
partida y de los catalizadores preparados.

Materiales Ser  V, (cm’/g) D,
(m’/g)

“4)
MCM-41 1022 0,89 35
0%Pt-Mo/MCM41 843 0,74 37
0,50%Pt-Mo/MCM41 784 0,66 39
1%Pt-Mo/MCM41 706 0,59 42
2%Pt-Mo/MCM41 644 0,51 44

De la tabla se pueden observar que el areas superficiales
del MCM-41 puro de 6xido de silicio es de 1022 m*/g, el
cual es un valor tipico de este tipo de tamices moleculares
mesoporosos. También, se puede notar que al impregnar
la fase activa del catalizador (Mo) en el soporte MCM-
41 el area disminuye a 843 m?/g, lo cual puede ser debido
al posible bloqueo de los poros producto de la migracion
de ésta fase oxidica hacia el interior del s6lido, asi como

al aumento de masa por unidad de area, a los tratamiento
térmicos y la naturaleza hidrofobica del soporte durante el
proceso de impregnacion. Asimismo, se pueden apreciar
disminuciones considerables del area a medida que se
impregno el Pt, disminuyendo este valor a 784 m?%g, 706
m?/g y 644 m*/g respectivamente. Con ello se puede decir
que a medida que aumenta la cantidad de platino en el
catalizador, éste afecta el valor area, puesto que aparte
de los posibles efectos ya mencionados, el cloruro de la
fuente de platino usada para la impregnacion del promotor
no se descompone con las calcinaciones, y se queda en la
estructura. También es notable que todos estos factores
estén claramente relacionados con los valores de V. ¥ Dy
apreciandose una disminucién en el volumen de poro y un
aumento en el diametro de poro a medida que aumenta la
cantidad de platino en los solidos.

Como se muestra en la Figura 3(a), el MCM-41 exhibe
una isoterma de adsorcion-desorcion de tipo IV, la cual
es caracteristica de solidos mesoporosos, con un llenado
de poros a presiones relativas P/Po < 0,2 (formacion de
monacapa), correspondiente al llenado de poros de menor
tamafio (microporos), luego se observa un paso bien
agudo a presiones relativas P/Po>0,2 que corresponde a
condensacion capilar en mesoporos con tamafio de poros
uniformes. A presiones relativas medias-altas se aprecia
un lazo de histéresis del tipo H3, caracteristica de espacios
abiertos entre apilamiento de conglomerados de particulas,
representando una porosidad no estructural o cierta
macroporosidad.

Volumen adsorbido (cm3;’g)

T T T T
0,0 0,2 04 0.6 08 1,0
Presion relativa (p/p,)

Figura 3. Isotermas de adsorcion-desorcion para los

materiales: (a) MCM-41, (b) 0%Pt-Mo/MCM-41, (c)

0,50%Pt-Mo/MCM-41, (d) 1%Pt-Mo/MCM-41y (d)
2%Pt-Mo/MCM-41
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La Figura 3 también presenta las isotermas de adsorcion-
desorcion delos catalizadores Pt-Mo (b-¢). Las isotermas son
también del tipo IV, lo que comprueba que los catalizadores
mantienen la naturaleza mesoporosa del soporte MCM-41
utilizado. También, se observa un decrecimiento en el paso
correspondiente a la condensacion capilar, posiblemente
producto de un colapso parcial de la estructura mesoporosa
y a una distribucion de poros menos uniforme, ocasionado
por la presencia de las fases de Mo y Pt, y a los continuos
procesos de impregnacion y calcinacion realizadas. Es de
notar que el lazo de histéresis a presiones relativas medias-
altas se hace mas notable, lo que implica la presencia de
mas espacios abiertos producto de porosidad no estructural
inter-particula.

En la Tabla 2 se muestran los porcentajes de cada elemento
presente en los materiales (0-2%)Pt-12%Mo/MCM-41.
Es notorio que las relaciones molares arrojan cantidades
experimentales aproximadas a los valores tedricos. También
se observa la tendencia que la cantidad de platino en los
catalizadores aumenta de acuerdo a la cantidad impregnada,
lo cual refuerza el resultado obtenido por difraccion de
rayos X.

Tabla 2. Analisis quimico (% masa) de los catalizadores
Pt-Mo/MCM-41 a las diferentes proporciones.

Materiales 2%Si 2%0 %Pt %Mo
0%Pt-Mo/MCM-41 33,18 54,55 0,00 13,01
0,50%PtMo/MCM-41 32,90 55,18 0,52 11,12
1%Pt-Mo/MCM-41 32,00 55,63 1,27 10,51
2%Pt-Mo/MCM-41 31,74 57,06 2,01 9,88

Por otro lado, se muestra la micrografia de barrido del
material MCM-41 en la Figura 4. Se observa basicamente
que el sélido presenta una morfologia de particulas esféricas,
caracteristica de este tipo de materiales y de tamafio variado,
desde unas pocas micras hasta conglomerados de tamafios
superiores a los 5 pum.

Figura 4. Microscopia electronica de barrido del material
MCM-41. Escala 5 um

La Figura 5 muestra las micrografias de barrido de los
catalizadores Pt-Mo sintetizados, donde se observan
particulas con morfologia diferente a la del material MCM-
41 usado como soporte, con formas irregulares de tamafios
superiores a 5 um. Este resultado claramente sugiere que la
presencia de Mo y Pt en los catalizadores produce un efecto
en la morfologia de los materiales, producto de la aparicion
de las nuevas fases impregnadas.

Figura 5. Microscopia electronica de barrido de los
catalizadores Pt-Mo/MCM-41 (a) 0%Pt, (b) 0,50% Pt,
(c) 1% Pty (d) 2% Pt

La Figura 6 muestra la micrografia de transmision del
soporte MCM-41. En ella se observa la estructura porosa
caracteristica del material, con arreglo de poros bien
definidos, con la presencia de zonas mas oscuras que
podrian estar asociadas a la presencia de poros de menor
tamafio.

Figura 6. Microscopia electronica de transmision del
soporte mesoporoso MCM-41
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Por otro lado, la Figura 7 muestra las micrografias de
transmision de los catalizadores Pt-Mo. Aparte de la fase
porosa del soporte, también se observan amplias zonas
oscuras que podrian estar asociadas a la presencia de las
fases activa y promotor en la estructura porosa.

-

-
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d

120 nm 120 nm

Figura 7. Microscopia electronica de transmision de los
catalizadores Pt-Mo/MCM-41 (a) 0%Pt, (b) 0,50% Pt,
(c) 1% Pty (d) 2% Pt

En la Figura 8 se observan los porcentajes de conversion en
las pruebas cataliticas de hidrotratamiento realizadas para
los materiales Pt-Mo. Se observa que para ambas reacciones
hay, por lo general, una relacion directa entre la cantidad de
platino incorporado y la actividad catalitica, y en todos los
casos los catalizadores con Pt tienen actividades superiores
al catalizador sin el metal.

100 —
mmmm HDS BT —

g0 { [C—= HDN Piridina

=

5

= 60 ™

=

o

o

= 40

é\:
20 A H I
I

0% Pt 050Pt 1% Pt 2% Pt

Figura 8. Porcentaje de conversion de HDS de
benzotiofeno (BT) y HDN de piridina de los catalizadores
Pt-Mo preparados

Para la reaccion de HDN de piridina existe un dramatico
incremento en la actividad catalitica con la cantidad de Pt,
desde un 21% de conversion del solido sin platino hasta
casi un 100% para el catalizador 2% Pt. Para esta reaccion
se aprecio un claro incremento en la presencia de piperidina
como producto de la reaccion con la cantidad de platino
en los solidos, casi comparable con los porcentajes de los
otros productos, l-penteno y pentano. Aunque la presencia
de piperidina como producto no podria ser tomado
estrictamente como conversion en desnitrogenacion, este
resultado es consistente que la reaccion se ve favorecida
por catalizadores que promueven la hidrogenacion de los
sustratos nitrados. Por otro lado, en la reaccion de HDS
de benzotiofeno se observd un comportamiento similar a
aquel observado en la reaccion de HDN de piridina, pero
en este caso se alcanza un valor maximo de conversion
para el catalizador 1% Pt de un 81% y cac a 68% para el
material 2% Pt. En todos los casos el producto principal
fue etilbenceno (encima del 90% para cada catalizador),
con una cantidad inferior de tetrahidrobenzotiofeno, pero
la presencia de éste también estuvo intimamente ligada a la
cantidad de platino presente. Esto siguiere que la presencia
del Pt también promueve la reaccion de hidrogenacion
directa del sustrato sobre la de hidrogendlisis del enlace
C-S. El hecho que la actividad catalitica disminuya para
el catalizador 2% Pt podria estar relacionado a un posible
entaponamiento de los poros o envenenamiento de los sitios
activos, ambos por la presencia de coque.

CONCLUSIONES

Se prepararon catalizadores Pt-Mo soportados sobre
MCM-41, con porcentajes en masa de platino 0, 0,50, 1
y 2%. Todos los catalizadores mantuvieron la naturaleza
mesoporosa del soporte usado con un una disminucion
del area especifica de los sdlidos con la cantidad de las
fases impregnadas. Los catalizadores preparados fueron
activos en las reacciones de hidrotratamiento estudiadas,
observandose, generalmente, una relacion directa entre la
actividad catalitica y la cantidad de platino incorporado,
promoviendo en todos los casos la hidrogenacion del
sustrato con la posterior hidroconversion catalitica, aunque
en el caso de HDS de benzotiofeno puede ocurrir una
descativacion del catalizador al aumentar la cantidad de
Pt por encima del 1% por el posible envenenamiento por
coque y entaponamiento de los poros.
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