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RESUMEN

La sintesis de polioxomolibdatos tipo Anderson de NiMo soportados sobre V,0 /AL O, modificada con ZnO se evalud en
la desulfuracion oxidativa de DBT. El catalizador se caracterizé por FRX, drea especifica BE'T, IRTF, acidez superficial
por titulacion potenciométrica con n-butilamina y MEB-EDS. El andlisis FRX revelé que no hay cambios significativos
entre las relaciones molares experimentales (Ni:Mo 1:7) y tedricas (Ni:Mo= 1:6). El drea especifica BET siguid el orden
y-ALO, (207 m*/g) > -ALO -ZnO (185 m?/g) > VNiMo/y-AL O -ZnO (74 m?/g) > VNiMo/y-ALO, (56 m?/g). FTIR
mostrd bandas correspondientes a los enlaces Mo-O, y N-H asignables a polioxomolibdatos. El catalizador VNiMo/y-AlO,
(57.7 peq/m?) posee mayor densidad de sitios dcidos que el catalizador VNiMo/y-AL O -ZnO (38.2 pegq/m?). MEB revelo
textura laminar y morfologia irregular, mientras que su andlisis EDS indica la presencia de elementos que constituyen a los

solidos: V, Ni, Mo, Al, Zn. La actividad ODS de DBT de VNiMo/y-Al,O, es mayor que VNiMo/y-AL O -ZnO en un 25 %.

Palabras claves: polioxomolibdatos, desulfuracion oxidativa, y-Al O ,-ZnO, DBT.

ABSTRACT

Synthesis of NiMo Anderson-type polyoxomolybdates supported on ZnO-modified V,0 /AL O, was evaluated in the
oxidative desulfurization of DBT. The catalyst was characterized by XRF, B.E.'T" specific area, FTIR, surface acidity by
potentiometric titration with n-Butylamine and SEM-EDS. XRE analysis revealed no significant changes between the
experimental (Ni:Mo 1:7) and theoretical (Ni:Mo 1:6) molar ratios. The BE'T specific area followed the order y-AL,O, (207
m?/g) > y-ALO -ZnO (185 m?/g) > VNiMo/y-AL O -ZnO (74 m*/g) > VNiMo/y-AL O, (56 m?/g). FTIR showed bands of
Mo-O, and N-H bonds assignable to polyoxomolybdates. The VNiMo/y-Al,O, catalyst (57.7 peq/m?) has a higher density of
acid sites than the VNiMo/y-AlL,O -ZnO catalyst (38.2 peq/m?). SEM revealed laminar texture and irregular morphology,
while its EDS analysis indicates the presence of elements that constitute solids: V, Ni, Mo, Al, Zn. The DBT ODS activity
of VNiMo/y-AL O, is higher than VNiMo/y-ALO -ZnO by 25%.
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1. INTRODUCCION

En Colombia como en muchos otros paises se ha modificado las normas ambientales restringiendo los contenidos
maximos de azufre en los combustibles a menos de 50 ppm (ley 1205 de 2008 Ministerio de Ambiente, Minas y
Energfa); implicando asi, el requerimiento para las refinerfas de un ultra bajo contenido de azufre[1]. Teniendo en
cuenta el gran abastecimiento energético mundial, las reservas de crudo liviano se han agotado de forma progresiva
generando la necesidad de recurrir a las reservas de crudo pesado, las cuales contienen altas concentraciones de
nitrogeno(IN), oxigeno(O), azufre(S) y metales[2]; de donde, los SOx son generados por la combustién, causando
multiples dafos al medio ambiente y la salud humana. Por ende, es necesario que las normatividades ambientales
sean cada vez mds rigurosas[3]. Debido a las exigencias que establecen las regulaciones ambientales en cuanto
a la necesidad de obtener combustibles ultralimpios, se ha visto en la necesidad de desarrollar catalizadores mas
eficientes para los procesos de remocion, para ello es posible cambiar o variar el tipo de soporte a utilizar, adicio-
nando sustancias que aumenten o disminuyan la acidez u otra de sus propiedades fisicoquimicas segtn sea el caso
deseado[4]. Otro aspecto a modificar en un catalizador para mejorar las propiedades cataliticas, es la fase activa
del catalizador, mediante la incorporacién de metales como el Ni o Co que sirven como promotores electrénicos
y/o estructurales[2].

Por otro lado, el método més utilizado en las refinerfas para la remocién de los compuestos organosulfurados pre-
sentes en el petréleo es la hidrodesulfuracion (HDS), dicho proceso implica el tratamiento catalitico con hidrégeno
para reducir tales compuestos a hidrocarburos y H,S, empleando condiciones severas de presién y temperatura[4].
A pesar de su eficiencia, este método presenta un gran inconveniente y es la dificultad para desulfurar compuestos
mds refractarios de azufre impedidos estéricamente como el 4-metildibenzotiofeno (4-MDBT), 4,6- dimetildi-
benzotiofeno (DMDDBT) y otros. Por tal motivo, se han implementado técnicas alternativas que complementan
al proceso de HDS, permitiendo una desulfuracion profunda, entre las cuales se encuentran la desulfuracion de
oxidacion-extraccion (OEDS), desulfuracion de adsorcion, bio-desulfuracion (BDS) y la desulfuracion oxidativa
(ODS)[1], [3]. Esta tltima representa una propuesta favorable para extraer este tipo de compuestos refractarios,
debido a que emplea condiciones suaves de reaccion (temperatura < 100°C y presién atmosférica) y requiere
agentes oxidantes que no generan ruptura de ningtin enlace carbono-azufre, transformandolos en sulfonas, que son
moléculas altamente polares y pueden ser facilmente eliminadas por extraccion[5].

Para llevar a cabo este tipo de procesos, se requiere de catalizadores que promuevan la formacion de sulfonas, los
mds comunes son aquellos que utilizan metales de transicion soportados en éxidos porosos, y dada la importan-
cia de los catalizadores para estas reacciones, se ha hecho necesario el desarrollo y/o modificacion de materiales
cataliticos que conlleven a una mayor actividad y estabilidad, implicando asf la adicién de promotores o aditivos a
los catalizadores convencionales o bien a cambios en el soporte [6], [7]. Los catalizadores que se emplean en los
procesos de ODS generalmente son los precursores de catalizadores utilizados en HDS, estos son en su mayoria
oxidos de metales de transicion, entre los que se encuentran los 6xidos de W, Mo, Cu y V soportados sobre com-
puestos porosos como la y-altimina, titania, zirconia y otros, que le proporcionan mayor resistencia mecdnica y
drea especifica; no obstante, los catalizadores a base de 6xidos de vanadio (VO,) soportados, son los que reportan
mayor actividad en la desulfuracion oxidativa[6], [8], [9]. De ahf que, Alvarez y Cedeno utilizando catalizadores
basados en MoOx-VOx/y-Al,O, durante los procesos de desulfuracién oxidativa de compuestos refractarios en
un reactor Batch utilizando H,O, e hidroperoxido de terc-butilo (t-BUOOH) como agentes oxidantes, reporta-
ron que la actividad catalitica fue mds eficiente con el catalizador MoOx-VOx/y-AlLL O, que con los catalizadores
monometdlicos[10]; ademds, Luna y col., evaluaron la actividad catalitica de 6xido de tungsteno modificado con
vanadio soportados sobre alimina en la ODS de compuestos dibenzotiofénicos utilizando un reactor discontinuo
y H,O, como agente oxidante, cuyos resultados indicaron que utilizando el catalizador bimetdlico se obtiene una
alta produccion de sulfonas incluso en presencia de compuestos nitrogenados (indol, quinolina, carbazol) y que
el catalizador bimetélico con W reducido es mds activo que el catalizador monometalico WOx[11]. Gomes. H y
col. (2009) utilizando VO, /AL O, por dispersién térmica (TS) e impregnacion de humedad incipiente (IWI), con
el fin de determinar su influencia en ODS de DBT (dibenzotiofeno) y sus derivados (reactor Bath y H O, como
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agente oxidante), encontraron que el catalizador preparado a partir del método IWI gener6 especies mas dispersas
de vanadio y mayor nimero de sitios dcidos de Lewis (relacionados directamente con la actividad de ODS) que el
catalizador sintetizado mediante TS[12]. Por otro lado, Garcia. ] y col., analizaron la actividad catalitica de polimo-
libdatos soportados sobre aliimina para reacciones de desulfuracion oxidativa de benzotiofeno y sus alquilderivados
utilizando un reactor tipo Bath y H O, como agente oxidante, donde los resultados mostraron conversién a sulfo-
nas del 97,8%[13]. Wang. Dy col., mostraron la actividad catalitica de oxidesulfuracién de Mo/Al O, utilizando
un reactor de flujo continuo y como oxidante t-BOOH. Los resultados revelaron que la actividad de oxidacion
aument6 con el aumento del contenido de Mo, mientras que la adicion de Co y Ni condujo a una disminucién
significativa; ademds, se observé mayor actividad si el soporte era TiO, y SiO,[14]. Chica. A y col. evaluaron la
actividad catalitica de desulfuracion oxidativa para MoOx/AlL O, y Ti-MCM-41 utilizando un reactor de flujo con-
tinuo y t-BUOOH como agente oxidante. MoOx/AlL O es capaz de oxidar benzotiofenos y dibenzotiofenos, pero
su actividad es menor que Ti-MCM-41; se concluye que experimentos en flujo continuo cominmente generan
lixiviacién de metales en MoOx/AL O, sin embargo, las sulfonas son adsorbidas fuertemente sobre la superficie de
Ti-MCM-41 responsables de la desactivacion del catalizador[15].

Ahora bien, muchos estudios permiten demuestran que la modificacién de la alimina con zinc genera un cambio
en sus propiedades de dcido-base y en las interacciones metal-soporte; asimismo, la presencia de vanadio en el
catalizador convencional NiMo/AlL O, genera mayor dispersion de los metales sobre la superficie del catalizador e
incrementa el nimero de sitios activos[16]. En este sentido resulta interesante buscar alternativas para evaluar la
funcionalidad en ODS; por tal motivo, se propone la sintesis y caracterizacion del catalizador VNiMo/AL O,-ZnO
como candidato promisorio para la ODS de compuestos refractarios azufrados.

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 Sintesis de soportes y precursores cataliticos

2.1.1 Sintesis de soporte y-Al203 y y-Al203 —ZnO.

Para sintetizar los soportes cataliticos se mezclé en agua desionizada bajo agitacion constante y a 85°C, cantidades
apropiadas de AI(NO,),#9H O (Sigma-Aldrich, 98%), CO(NH,), (Sigma-Aldrich, 99%), almidén (Sigma-Aldrich,
99%) y C . H,O. (Sigma-Aldrich, 99%), conservando una relacion en peso de 1:0.17:0.54:0.1, respectivamente.
Para el soporte modificado con ZnO se agregé ZnCl, (Sigma-Aldrich, 98%) a la mezcla inicial, una relacion molar
de 0.1 con respecto al soporte catalitico (9.4 % ZnO)[17].

2.1.2 Sintesis del heteropolioxomolibdato de niquel (NiMo): (NH4)4[NiM06024H6]¢7H20.
La sintesis de la sal tipo Anderson (NH,) [NiMo.O,,H |#7H O se realiz6 mediante coprecipitacién de solu-

ciones acuosas de (NH,) Mo.O, ®4H O (Merck, 99%) y Ni(NO,),#6H O (Sigma-Aldrich, 98%) manteniendo
relaciones estequiométricas de Mo/Ni= 6 a temperatura ambiente y ajustando el pH entre 6 y 7. El precipitado

obtenido se filtré, se lavé con agua desionizada y posteriormente se secé a 105 °C por 12 horas[18].

2.1.3 Sintesis de los catalizadores VNiMo/y-Al203 y VNiMo/y-Al203-ZnO

Para sintetizar los catalizadores primero se obtuvo V,0./y-ALO, y V,O_/y-Al O -ZnO haciendo una mezcla sélida
de metavanadato de amonio (5 % p/p V,0,, sigma-aldrich 98%) con 5 g de y-Al, O, 0 y-AlL O -ZnO humectdndolo
con acetona, hasta la formacion de una pasta homogénea que fue secada a 105 °C y calcinada por 6 h a 500 °C.
Posteriormente se impregnaron 4.7 g del soporte obtenido (V,0./y-ALO, o V,0./y-Al,O,-Zn0), a exceso de vo-
lumen de poro con 1.8 g de (NH,),[NiMo, O, ,H [#7H O (20 % Mo) a temperatura ambiente hasta sequedad del
solvente. Por dltimo, el s6lido obtenido se secé a 105°C por 18 h[19].

2.1 Técnicas de caracterizacion de soportes y catalizadores a base de V-NiMo/y-Al O, y
V-NiMo/y-Al,0.-ZnO

Se realizaron diferentes técnicas de caracterizacion con el fin de determinar las propiedades fisicoquimicas de
los sdlidos sintetizados:
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2.2.1 Anilisis elemental por Fluorescencia de rayos X (FRX)

Las muestras a analizar (sin dilucién) sobre base de cera espectrometria de la marca Merck, fueron llevadas a
una prensa hidrdulica a 120 kN por minuto. De este modo se obtuvieron cuatro pastillas prensadas de 36 nm de
diametro. El andlisis se llevé a cabo con el software SemiQ, haciendo 11 barridos, con el fin de detectar todos los
elementos presentes en la muestra. Se utilizé un espectrémetro de fluorescencia de rayos X, MagixPro PW-2440
Philips equipado con un tubo de rodio, con una potencia maxima de 4KW. Este equipo tiene una sensibilidad de
200ppm (0.02%) en la deteccion de elementos pesados metdlicos.

2.2.2 Area especifica BET (Brunauer-Emmett-Teller)

El estudio de drea especifica (S,,..) se realizé6 en un equipo (Micromeritics 3FLEX™) mediante el método de

)
BET
Brunauer-Emmett-Tellr (BET), a partir de las mediciones de fisisorcion de nitrégeno a 77 K. El drea especifica ex-

terna fue evaluada por el método t-plot. El drea especifica microporosa (S

mlcm>

fue calculada porS . =S —S_.
Antes de las medidas, las muestras fueron desgasificadas a 573K por 16h en vacio de 10° mmHg y se realiz6 en
un intervalo de presion relativa (P/P) desde 0.0025 hasta 0.95[20].

2.2.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).
La determinacion de las vibraciones de enlace presente en los soportes y precursores cataliticos, se realiz6 en un
espectrometro con transformada de Fourier (Shimadzu FTIR MODELO AFFINITY-1), en un rango de barrido

entre 400 y 4000 cm™. Antes de las mediciones, se prepararon pastillas de KBr | y fueron secadas a 105°C.

2.2.4 Acidez superficial por titulacién potenciométrica con n-butilamina.

Para determinar la fuerza y la cantidad de sitios acidos presentes en los soportes y precursores cataliticos se realiz6
la valoracién potenciométrica con n-butilamina 0,1 N a una solucion que contiene 200 pL del titulante y 0,10 g del
solido en 50 mL de acetonitrilo puro, dicha solucién se mantuvo en agitacién constante por 3 horas. Para efectuar
las medidas se utiliz6 un medidor de pH (LAQUA-HORIBA scientific) con electrodo (pH/ION/COND-METER-
F-74 BW), (Water quality meter)[21].

2.2.5 Microscopia electrénica de barrido con anilisis EDS (SEM-EDS).

Para determinar la morfologia por microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés, Scanning
Electron Microscopy) con andlisis elemental EDS (EDS, por sus siglas en inglés, Energy Dispersive X-Ray Spec-
troscopy), se utilizé un microscopio Philips XL-30 con sistema de energia dispersiva para microandlisis con un
EDAX DX-4 usando un bombardeo de electrones con 16 kV. Los polvos de las muestras se adhirieron a una cinta
con carb6n y las micrografias y andlisis EDS se realizaron bajo vacio de 1 Pa.

2.3 Medidas de oxidacion selectiva de Dibenzotiofeno a Dibenzotiofeno Sulfona.

En las pruebas de actividad catalitica, se utilizaron 6 mL de una solucion de dibenzotiofeno (DBT 98%, Sigma-
Aldrich) en acetonitrilo (CH,CN 99.8%, Sigma-Aldrich) a 1000 ppm de azufre. Esta solucion se colocé en un
reactor batch de vidrio con 50 mg de catalizador y 0.5 mL de peréxido de hidrogeno (H,O, 30%, Sigma-Aldrich)
a 350 rpm, 70°C y presion atmosférica. Después de 2 horas de reaccién se tom6 una muestra y se analiz6 por
cromatografia de gases-masas en un cromatdgrafo marca Agilent Technologies 7890B GC System-5977A MSD.

3. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

3.1 Fluorescencia de rayos X (FRX) y area especifica BET de soporte y catalizadores.

La cantidad porcentual de cada uno de los componentes presentes en el soporte, la fase Anderson y los ca-
talizadores se determiné a partir del andlisis FRX. En la tabla 1 se muestran los porcentajes en peso (%p/p)
experimentales de molibdeno, niquel, pentéxido de vanadio y 6xido de zinc, los resultados obtenidos reflejan
notables coincidencias con respecto a los valores tedricos utilizados en la sintesis de los sélidos de acuerdo con
la relacion molar Mo/Ni=6. Las desviaciones relativas generadas entre los datos tedricos y experimentales pue-
den ser asociadas a las manipulaciones durante la sintesis, sin embargo, la estrecha cercanfa que existe entre



PROSPECTIVA  Vol. 20 - No.2 / Julio - Diciembre de 2022 / 35 - 44

las relaciones molares descritas nos indica que no hubo cambios intrinsecos en la composicion de los soportes
y catalizadores obtenidos.

Tabla 1. Area especifica y andlisis por fluorescencia de rayos X de soportes cataliticos, fase Anderson y catalizadores
Table 1. Specific area and X-ray fluorescence analysis of catalytic supports, Anderson phase and catalysts.

) Area especifica (m?/g) Analisis elemental-FRX (% p/p)

Materiales -
SBET Sicro SExt Mo Ni V205 ZnO Mo/Ni

NiMo 2 51.1 5.0 7.0
ALO; 207 21 186
Al03-ZnO 185 6 179 13.6
VNiMo/ALLO3 56 5 51 22.3 23 5.1 6.9
VNiMo/Al,O3-ZnO 74 4 70 20.5 22 52 8.7 6.3

S, .. drea especifica, S

. A b 10 O § . Aror Qe Aricne (0 . NA—  — —
BET : drea microporosa, bu\t' drea externa; teéricos (% p/p): Mo= 20, Ni= 2, VZO;—

Las propiedades texturales representan una parte integral en el @mbito de la catalisis heterogénea, debido a que
en ocasiones ofrece indicios de que tan activo puede ser un catalizador frente a un determinado proceso de reac-
cién; de ahf que, en la tabla 1 los resultados de drea especifica de los soportes y catalizadores calculados a partir del
modelo Brunauer-Emmett-Teller (BET), se puede observar que el drea de la y-Al O, disminuye significativamente
de 207 a 185 m?/g al incorporar el ZnO, tal efecto puede ser atribuido a la inclusién del ZnO en la red de la aldmina
durante el proceso de impregnacion, disminuyendo principalmente la microporosidad[18].

Otro aspecto a destacar, es que los soportes arrojaron valores mayores de drea especifica en comparacion con los
catalizadores, cuyo efecto se vio mds marcado en la ALLO, no modificada, esta caracteristica puede ser debida al au-
mento del tamafio de poros por la disminucién de la microporosidad, como fue mencionado; ademds, la deposicion
de la fase Anderson sobre la superficie de los micro y mesoporos del soporte puede suponerse una alta dispersion
a no verse cambios drasticos en la S, [22]. En general es posible afirmar que los valores del drea especifica de

los sélidos en cuestién exhiben el siguiente orden decreciente: y-AlL O, > y-AlL O -ZnO > VNiMo/y-Al,O,-ZnO >
VNiMo/y-AlLO,.

3.2 Espectroscopia Infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)

En la figura 1 se observan los espectros vibracionales de y-ALO,, y-Al O,-ZnO, VNiMo/y-Al O,y VNiMo/y-
AL O ,-ZnO identificados con las letras a, b, ¢ y d, respectivamente; dentro del rango 4000 y 400 cm™. Todos los
FTIR evidenciaron una amplia banda situada en la regién entre 3600 y 2800 cm™ correspondiente a las vibraciones
de tension de los grupos O-H y N-H de la aldmina y polioxometalatos (POM), mientras que las sefiales de absor-
cién entre 1650-1100 cm™ son atribuidas a las deformaciones angulares del enlace H-O-H del agua absorbida en
la supertficie de los sélidos y el contra-ion NH,* propio de los POM, siendo estas sefiales menos intensas en los
soportes, ademds de ello se observa una banda de baja intensidad a 2270 cm™ en todos los espectros, el cual se
debe al CO, proveniente del ambiente durante la realizacion anlisis[23].

En la zona de baja absorcién entre 1000-400 cm™' se exhiben las bandas caracteristicas de los polioxomolibdatos
de niquel tipo Anderson (figura le), donde se puede destacar una banda de alta intensidad correspondiente a los
estiramientos simétricos y antisimétricos del enlace dioxo terminal Mo-O, en la regién ubicada entre 1000-850
cm! indicando asf la presencia de 6xidos de molibdeno en los catalizadores[24]. Cabe resaltar, que este tipo de
bandas no se observan en las muestras soportadas (figuras 1c y 1d) posiblemente debido a la fijacién y/o dispersion
del POM en la superficie de la ALLO, provocando asi el enmascaramiento de las bandas, caso similar ocurre con las
vibraciones asociadas a los enlaces V-O-V'y V=0 del V,O, (1020-820 y 984 cm'), presumiblemente por la poca
cantidad de este en la altimina (~ 6 %)[25], [26].

En el caso de los soportes (figuras lay 1b), la banda sefalada a frecuencias aproximadas de 1350 es asignada a vi-
braciones de estiramiento del enlace AI-OH, mientras que las sefales minimas observadas alrededor de 1000 cm!
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y 680-750 cm! estan relacionadas con los modos de estiramiento de Al-O en coordinacion tetraédrica y octaédrica
(AlO, y AlO,)[27]. Las senales de absorcién indicadas entre 426 y 565 cm™ correspondientes a los modos de esti-
ramiento del enlace Zn-O no se reflejaron en los espectros de las figuras 1b y I¢, posiblemente por la interaccion
con los enlaces Al-O de la alimina impidiendo vibracién libre, dando lugar al solapamiento de las bandas[28].

3.3 Acides superficial mediante titulacion potenciométrica con n-butilamina.

El metodo de titulacion potenciometrica con n-butilamina determina explicitamente la cantidad total de sitios
acidos presentes en la superficie del sélido, teniendo en cuenta el rango en donde el potencial se hace constante;
asimismo, el potencial inicial medido da indicios a cerca de la fortaleza de estos sitios en relacién segtin la escala:
E > 100 mV (sitios muy fuertes), 0 < E.< 100 mV (sitios fuertes), -100 < E, < 0 mV (sitios débiles), E. <-100 mV
(sitios muy débiles)[29].

En las figuras 2 y 3 se observan las curvas de titulacién potenciométrica y sus cantidad de sitios para los sopor-
tes y catalizadores en estudio, a través del cual se puede deducir que tanto los soportes como los catalizadores se
encuentran en el rango de dcidos muy débiles (E, < -100 mV); sin embargo, se puede resaltar que los soportes y
catalizadores sin modificar con ZnO, y-AL O, y y-VNiMo/AL O, obtuvieron menores valores de potencial (-209.9 'y
-178.2 mV, respectivamente), siendo estos menos dcidos que sus homélogos y-Al O ,-ZnO y VNiMo/y-AlL O ,-ZnO
con potenciales de -195.0 y -177.4 mV, respectivamente; lo que supone que, la incorporacion del zinc en la red de
la alimina si afecta la acidez del catalizador, debido a que el Zn tiene un comportamiento anfotérico que junto con
su tamafio (rZn** > Al**), provoca la modificacion del nimero de coordinacion del Al dentro de la red[30].

Figura 1. Espectro FTIR de los soportes y precursores catahtlcos AL O, (b) y-ALLO,-ZnO (c) VNiMo/y-AlL,O,-ZnO
(d) VNiMoA-ALO., (e) (NH N1M0602 I{J]°7H2 '
Figure 1. FTIR spectrum of catalytic supports and precursors -A]Z (b) y-ALLO,-ZnO (c) VNiMo/y-Al,O -ZnO
(d) VNiMoA-ALO, (e) (NH N1M06024H6]°7H o o
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Figura 2. a) Curvas de titulacién potenciométrica de n-butilamina para 0] y-ALO, [m] y -ALO,-ZnO. b) Histograma de
frecuencia de los soportes catahtlcos Y , Y Ai d -/n0O
Figure 2. a) Potentiometric titration curves of n-butylamine: [¢ TI] —Al O -ZnO b) number and density of
y-ALO,, y -ALO,-ZnO y-Al O37 Y Aiz ,Zn O sites.
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Figura3. a) Curvas de titulacién potenciométrica de n-butilamina para: [e] VNIMO/Y ALO, [A] VNiMo/y -Al,O,-ZnO.
b) Histograma de frecuencia de los catalizadores VNIMO/Y (0] VNIMO/Y -ALO,-ZnO.
Figure 3. a) Potentiometric titration curves of n- butylamine: [e] VNiMo/y- Aizd | VNiMo/y Ai,O2 7Zn0O. b) number
and density of VNiMo/y-Al,O,, VNiMo/y -Al, O inO sites. T
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En la tabla 2 se exhiben los potenciales iniciales y densidad de sitios dcidos de los soportes y catalizadores, se observa
claramente que la presencia de V,O_ y POM aumenta la densidad de sitios dcidos; de ahf que, los resultados obtenidos
indican que los solidos sin modificar, y-ALO, y VNiMo/A-ALO,, una cantidad ligeramente mayor que los modifica-
dos (y-ALO,-ZnO, VNiMo/y-AL O ,-ZnO) tal y como se muestra a continuacién: 57.7 pmol/m?> 38.2 pmol/m*> 9.7
pmol/m?> 7.5 pmol/m?, siendo VNiMo/y-AL O, > VNiMo/y-AlL O ,-ZnO > y-AL O, > y-AlL O -ZnO, respectivamente.
tal efecto puede ser atribuido a la dispersion del 6xido de zinc dentro de la red de la aldmina, generando asf un cambio
en la estructura electrénica y enmascaramiento de dichos sitios, en otras palabras, se podria sugerir que las adsorciones
de moléculas basicas sobre la superficie no serdn tan fuertes por la presencia de Zn dentro la estructura del catalizador.

Tabla 2. Titulacién potenciométrica con n-Butilamina de soportes y catalizadores.
Table 2. Potentiometric titration with n-Butylamine of supports and catalysts.

Material Ei(mV) meq n-but/g  pmol/m? Clasificacion
y-ALO; -170.4 2.0 9.70 Ac. muy débil
y-AlO3-ZnO -155.8 1.4 7.50 Ac. muy débil
VNiMo/y-Al,03 -102.2 32 57.7 Ac. muy débil
VNiMo/y-Al,03-ZnO -101.2 2.8 38.2 Ac. muy débil

meq n-but/g: cantidad de sitios;pmol/mzz densidad de sitios, E: potencial inicial.
3.4 microscopia electrénica de barrido con analisis EDS (SEM-EDS)

En las figuras 4 y 5 se muestran las micrografias SEM y el analisis dspersivo en Energfa (EDS) de los catalizado-
res VNiMo/y-AlL O,-ZnO y VNiMo/y-AL O,. El andlisis revela una textura laminar y morfologia irregular en ambos
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solidos (figuras 4ay 5a); ademads, permiten afirmar que cuando el catalizador es modificado con ZnO, los agregados
presentan tamafios menores de aproximadamente 2pm en comparacion con el catalizador sin modificar que es
~ 4pm; al hacer la comparacion de los tamafios a traves de la micromarca presentada en las micrografias de las
figuras 4a y 5a.

Por otra parte, los espectros EDS brindan informacién acerca de los elementos que constituyen los solidos obte-
nidos. En las figuras 4b y 5b se confirmg la presencia de los atomos que estan relacionados con los catalizadores,
es decir, V, Ni, Mo, Al, Zn y O; destacando que en el caso del catalizador VNiMo/y-Al O, la intensidad de la linea
de Mo es ayor que en la del VNiMo/y-Al O,-ZnO; tendencia mostrada en el analisis FRX.

Figura 4. a) andlisis SEM del catalizador VNiMo/y-Al,O,-ZnO. b) espectros EDS del catalizador VNiMo/y-AL O,-ZnO.
Figure 4. a) SEM analysis of the VNiMo/y-Al,O,-Zn0O catalyst. b) EDS spectra of the VNiMo/y-Al, O,-ZnO catalyst.

a) b)

Figura 5. a) analisis SEM del catalizador VNiMo/y-Al203. b) espectros EDS del catalizador VNiMo/y-Al203.
Figure 5. a) SEM analysis of the VNiMo/y-Al, O catalyst. b) EDS spectra of the VNiMo/y-Al,O; catalyst

a) b)

3.5 Oxidacion selectiva de dibenzotiofeno a dibenzotiofeno sulfona

La figura 6 muestra un cromatograma obtenido de la oxidacion de dibenzotiofeno utilizando VNiMo/y-Al O,-
Zn0O y VNiMo/y-AlL O,, del cual se pude observar que solo fue formado dibenzotiofeno sulfona, evidenciando la
alta conversion y selectividad que poseen éstos (100% de conversion); no obstante, la conversién no da diferencia
alguna, por tal motivo obtener la actividad catalitica intrinseca proporciona diferencias, mostrado que el catalizador
VNiMo/y-ALL O, presenta una actividad mayor de 9.70x10° mol BDT oxidado/m*¢h que VNiMo/y-Al O ,-ZnO
de 7.33x10° mol BDT oxidado/m?®h: lo cual se correlaciona con la cantidad de sitios 4cidos observados sobre la
superficie de los catalizadores, que permiten adsorber con mayor frecuencia DBT una molécula basica; siendo
este efecto mayor en el sélido sin modificar por la mayor disposicién de Mo como se observé en los analisis FRX y
SEM-EDS que puede estar asociado a la capacidad oxofilica del 4tomo de Mo.
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Figura 6. Cromatograma de desulfuracién oxidativa para VNiMo/y-Al,O,-ZnO y VNiMo/y-ALO..
Flgure 6. Oxidative desulfurization chromatogram for VNiMo/y AIZO_%) 7ZnO and VNiMo/y- Ar O .
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4. CONCLUSIONES

4.1 FRX revel6 relaciones molares experimentales para Mo/Ni= 7 cercanas a las tedricas de Mo/Ni= 6

4.2 El drea especifica de los sélidos estudiados present6 el orden y-AlL O, > y-AlL O,-ZnO > VNiMo/y-AlL O -ZnO
> VNiMo/y-AlL O, siendo el drea del catalizador VNiMo/y-Al,O,-ZnO (74 m2/g) mayor que la del catalizador
VNiMo/y-AL O, (56 m*/g).

4.3 Los espectros FTIR mostraron frecuencias asignables a la fase Anderson-Evans NiMo.

4.4 La fuerza dcida de los catalizadores VNiMo/y-AL O,-ZnO y VNiMo/y-Al O, pertenece al rango de dcidos débiles
(-177.4 mV y -178.2 mV), con densidad de sitios dcidos mayor en el catalizador sin modificar con un valor de
57.7 pmol/m? vs. el modificado de 38.2 pmol/m?.

4.5 Las micrografias SEM revelaron una textura laminar y morfologfa irregular en ambos catalizadores (VNiMo/y-

ALO,-ZnO y VNiMo/y-Al O,) con espectros EDS que confirmaron la presencia de V, Ni, Mo, Al, Zn, O.

4.6 La actividad hacia oxidacion selectiva de dibenzotiofeno hacia dibenzotiofeno sulfona resulté mayor en VNiMo/y-

ALO, de 9.70x10” mol BDT oxidado/m*eh que VNiMo/y-Al,O,-ZnO de 7.33x10” mol BDT oxidado/m*eh.
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