
UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA 
DE MEXICO 

FACULTAD DE QUIMICA 

"ESTUDIO DE LA MICROESTRUCTURA DE SULFUROS DE 
Co - Mo PREPARADOS POR DESCOMPOSICION DE 

TIOSALES IMPREGNADAS'' 

E s I s 
QUE PARA OBTENER EL GRADO DE 

MAESTRO EN CIENCIAS 
INGENIERIA QUIMICA (PROCESOS) 

P R E S E N ·-<º T A : 

MARIA DEL ROSARI1-LWARAMIREZ 

MEXICO, D. F. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

1993 



UNAM – Dirección General de Bibliotecas Tesis 

Digitales Restricciones de uso  

  

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA 

SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL  

Todo el material contenido en esta tesis está 

protegido por la Ley Federal del Derecho de 

Autor (LFDA) de los Estados Unidos 

Mexicanos (México).  

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y 

demás material que sea objeto de protección 

de los derechos de autor, será exclusivamente 

para fines educativos e informativos y deberá 

citar la fuente donde la obtuvo mencionando el 

autor o autores. Cualquier uso distinto como el 

lucro, reproducción, edición o modificación, 

será perseguido y sancionado por el respectivo 

titular de los Derechos de Autor.  

 



Loe sulfuroo p1·epara.doe por el mótodo DTI han moALrado una mayor 
actividad catalítica intrineoca on comparaci6n con loo aulfuroe 
CoHo y NiHo preparados por mt'!todoe convcmci.onalco {llSP y CH). 

El objetivo de esta toeie ea el do p¡,_·otundiznr en el 
conocimiento de la microe;,t:ructura de c-'itnli7.>\d~re:1 mixtoo CoMo .no 
ooportadoe, prep.'l radog por el :T.etodo DT r . 

Loe crietaleo de Tio:nolibdat.0 <l.:: l\J~c11lo ¡ p~:u.).!.tloS(,, TH.r\J fueron 
propardoo pot: ül iru;.todo convencionrtl, y poutc•innnonte impregnado& 
con Co, a relar-:ionea .:it6mlcao r = co/co+Ho "" 0.1, 0.3 y o.s. Loo 
cristales de TH/\. impregnadorJ fueron 1::01 ic!cr• y lavados 
cxhauetivamont'-" cor. aguu dcatila.da a fin dú <lL' >i'<'•~r ol núcl~i'J do 
loo crietaloo que no oe irn~ro9nó con Cohnl to. 

0 0 
La '"cáscara .. aoi obten1da fué tratada n 400 e -¡ BOO e pol." 4 

hrs. con un m~:·.cla ')<.iocoF.la de H2S/H2 al l!ll.. 
Lau '"c.§gcaruJJ• fueron car.:ictnrizadae por Difracc:l6n do Rayos X 

(ORX), Hicroocopia io:lectrónica de> Barrido (GF.H), Microecop!.a 
Eloctr6nl.ca de Alt.a Reooluci6n (UH.EH), Dlo.~rni6n do- E~argia (EDG), 

Absorción At&nica {AA) y Fluorescencia Atómica (PA). 
Finalmente lae "cdacdrae" tuC!ron ovalundi\!"' Ciltal it l.carnonte un la 

renccion de Tiofeno a presiOn atmof.lf1Srica de Hi~l!"6•F~1;r,. 

Loa difractogr • .,;n.aa de Ra:¡oSJ X dP lae "drnc..t;.·;.,-," d~apu6o do 
oulfh!.drar a ..i.ooºc indicrtn pu··.-. -:riet.alinar:, 
identificAndoe~i laa fases HoS2 y :::o9SIJ, ru;i c~;¡_:;,·i otroo pir::1:,u 
adicionales.. ci 

Deopuón del ;::>roc•=ao de crlnt..'lliznción a 000 e, r"t:1 ichmtificó por 
DRX, ademáo dal MoS2 y Co9S8, un aul.furo mixt.<.:1 CoHoS5.13, qua fun 
el que mejor se ajustó ent:::-e otron eulturoo con~!idQL'<l':!oo (COSl,035, 
~Sl y CoS1.097L Loo re"Jult.adoa ~o EDS, F'1\ y Ah coi•!probAron la. 
presencia de Co y Ho en las .. clh:scar«1u". 

Lao microqrafíaa do HREH da laa .. cásc.u·as" muurLran planoo 
caraeterlaticoa d<-1 HOS2. En otrn<'l ::on11n c."p m!.d.i.c1Q,,:-:o diot.<uiciao 
intorplanaree c:!e O. 24 y O. 28 nm ccn un dngu l n da 65 entre elloo, 
la única eatructur,;, qi.1D ne 11.juatP.. a eatoe p:.r.'\ . .r..:-·~ ~·'.J oa l.:i faso 
CoS' .035. Para cc:r:.pr..,b:.r la prcsenci.1 de eeta fan;., .;..ndicada por 
HRE:H, se realizaron sim.ultH'." ionou do i.mAqcncs te6r.: cae que oo 
ajuntan o. las experimentales. 

La evaluación du eotaa "cáecarao.. en reaccionen de HDS de 
Tiofeno a presión atmosférica de HZ a dlfer'entea lf::mperuturna, 
indica una alt.a actividad catalítica en comparación cor. muestras no 
lavadaa y con <u1uallao pruparadas por mt"itodoe convor.cJ.or:aleo. 

Puede con:liderarae que el m6t:.odo de prep11raci6n DTI permite 
obtener una r.iayor dennidad de eitioo activos, poeiblfritlonte 
aeociacloe con la estructura mixta (CoHoS3.13), resul tnndo oeto en 
un incremento de la actividad catalí.tica on roaccionau de HDS de 
Tiofono. 

NO podemos descartar que la presencia del eult'uro de cobalto 
CoS1.035, contribuya como fase promotora de la actividud cataU.tica 
de lae .. cáacara.", quedando aún como interrogante, cuy,, reepueota. 
raquiore futura inveatigaci6n. 
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IHTRODUCCIOll OBJIERAL 

Los catalizadores do hidrotratamiento baaadoa on loe aulfuroe de 

loa metales do traneición de loe grupos VIB y VIIIB, han eido 

ampllamonte utiliza.dos desde hace 60 afl.eio y uua apllcacloneo 

incluyen entre otras la hidrodeeulfuraci6n (lID5) y la 

hldrodenitrogenación (HDN). La creciente necesidad do un4 eficiente 

remoción de azufre de las diveroas traccionoa del pctrOleo, h& 

hecho de loa catalizadorea de fIDS uno do loo 9rupoo mAe irnportanteo 

de catalizadoree induatrlaloa. Eotoo catalizitdoroo gcnera.lmonte 

consieton de Molibdeno eoportado en Al<imina de alta Aroa 

auperficJ.al, con adic16n de promotorea talea cor.:o COhalto o Niquol 

para mejorar la actividad catalltica. 

&n viota de su importancia induntriH.l ha realizado una 

profunda invaatiqaci6n en catalizadoree baeadoe en Hosz, tratando 

de eatablecer. la faoe responsable de la actJ.vidad cataU.tica. El 

estudio de la microeatructura en cotos eistemao hti progreaado en 

ai'!.oo r~cienteo, sin embargo, aúl'J no cxiote un acuerdo general 

acerca de l.a naturaleza de loe eitioe altamente activoo ct·eadoo por 

la combinacJ.6n do sulfuros de metalep del grupo VIB y VIIJB. 

Si bien loa catalizador.ea induatri.aloa son ca.tAliz.adoron 

aoportadoa, au investl9aci6n ea dificil de realizar debido a los 

efectos causados ;Por el eoporte, como por ejemplo, la parcial 

eolubilidac1 de loa elementoo activos en la alúmina. 

En ese sentido, para evitar complicaciones innecesaria& se ha 

mostrado que la conducta de catalizadora.o no soportadoa como 



función de la compoeición atómica (Co/Ko} es similar a la obeervada 

para catali:tadoroo ooportadoo ( l). otro autor como Cran90 ( 2] 

demostró con loe sistemas co-Ho y Ni-Ho, que loa cataUzadoree 

soportados y máeicoe presentan grandoe analog1an, an1 para el 

eiotema Co-Ho el mAximo de sinergia ea observado en la mioma 

proporción con loe catalizadores soportados y mAsicoo, lo que los 

hace sujeto de inveetil)aci6n en esta Area. 

Las propiedades cataU.ticae de loo eulfuroe m4aicoa o no 

soportadoe dependan del mtiitodo de prepara.e i6n. 

Diferontco autorae han propceeto métodos de pruparac10n de 

aulfuroa m.1.xtoez aulfhidraci6n de 6xidoo coprecipitadoa [3], 

comaceración ( 4], que consiste en tratar una mezcla de Oxidoe de Mo 

(M003) y Co {C0304) con una solución caliente (70°C) do (llH4)2S y 

evaporar hasta sequedad, precipitación homogenea de •ulfuro• (BSP) 

[ 5), en este método una aolución muy diluida de heptamolibdato do 

amonio y nitrato de cobalto eo calentada a 70°c y vlgoroaamente 

agitada, entonces una eoluci6n muy diluida de (NH4)2S ea adicionada 

lentamente. La solución final es agitada haata que toda la faae 

liquida Bel\ evaporada, y recientemente el método llamado. 

Descomposición de Tiosalea Impregnadao (OTI) ( 6), el cual u1a el 

concepto cl&oico de impre9naci6n. El soporte ea una t:ioaal da 

amonio (NH4)MOS2 y el agente impregnante ea una aal hidratada de 

cobalto (Co(N03)i!) o Niquel {Ni(N03)2) disuelta en acotona, la cual 

ea adicionada gota a gota a los criotales de (NH4}MoS2, auspendidoa 

en el mismo solvente y aqitadoa a temperatura ambiente hasta que el 

solvente sea e·1aporado, 



En un estudio anterior ( 7), ee prepararon 6ul fur· mixto.:. de Co 

y Ko en un amplio intervalo do reln.cionen atómicas r ( r .. Cojeo + 

Ho ) , por el método DTI. Adicionalmente fuc1·on ointeti:r.ados 

catalizadoroa por ol m4todo HS[', con fineo compnrativoo. 

Estos cataliz.adorce mostraron principalmente caractorieticaa 

texturalea y morfológica.o diferontee para cada proparoción. 

La evaluación do la actividad catal1tica. en función de la 

compoaic16n at6mica para la reacción modelo de HDS do Tiotono, 

condujo al establecimiento do curva.a tipo "volcAn", con el m4x1mo 

•ituado en la cocapoeic!6n atómica r • o, J. 

A•1, para ••t• compoeJ.oi.dn atómica (r • 0.3) tu6 moet:r:ado que 

&Jr:iaten ditorenciaa sustanciales on la actividad cata11tiea en 

r•accionea d• hidrodaoulfuraei6n de tiofeno entre loo cataliEador•• 

preparado• por HSP y D'1'I. 

Comparativamente loa catalizadoree CoHo y NiKo obtenido• por 

eata t6cn1ca (DTI) muo•tra.n una actividad catal1t1ca en reacoionoa 

de HOS de tioteno e hi.drogenaci6n ds bifenUo ouperior on 

comparación al miumo tipo do cotaliz.adoree preparados por m6todou 

convancionaleo (HSP), (6]. 

Bn estudio previo ( 8) •• muestra el ot'ecto del tama.Ao del 

criatal de la t1onal precuraora dol MoS2, aa1 como de auu:uro• 

mixtos CoMo. tomando como baso la relación atómica, r • 0.3, la 

Jlidrc,>.;'-'rnit.:ión L:n munatras. prcparadao poi.- el mótodo DTI. 

Empleando la ttÍcnir:,\ H.l:H ("41.cr.o ..... "."opin Electrónico. d(! Barrido), 

idcntif lcaro1: tr>'f:: ~:.-::-,, · 



[tiomolibdato de amonio (NH4)2HoS4] de forma hexagonal, con bordee 

muy desarrollados y caracter!.sticas texturales bien definidas. 

Los sulfuros mixtos coMo preparados a partir de los cristales 

del precuraor del HoS2 antes mencionado guardan la miema mortolog.ta 

que el Hos2, notándose agregadoe en su superficie, loa cuales 

fueron identificado& como partí.culao de co. 

Por otra parte, la activid11d catalítica para la reacción de RDS 

de tiofeno observada en loa cat<'llizadoree de MoS2 obtenidos a 

partir de diferentes tamalioa de crietal, no eotA notablemente 

influenciada por ésteª El mismo comportamiento presentan los 

catalizadores mixtos, de donde ae puede concluir que en el m6todo 

DTI el tamai\o del cristal precursor del que fueron obtenido& no eo 

determinante para la formación de un gran númoro de aitioa activos 

que promuevan la actividad cataU.tica, dado que la estructura 

morfológica que presentan los cristales de la tioeal impreqnada, es 

solo exterior. 

Con base en estos reoultados (6-8), podem0a resumir que loB 

eatalizadoree CoMo preparados por la t4cnioa DTI 

cataliticamente má.s activos, eu actividad intrl'..neoca es cinco vecee 

mayor que aquellos proparadoe por métodos convencionales (HSP). 

OBJETIVO 

IU objetivo de e•te t.rabajo e• ol de profundiaar, a travA• de 

una caracteriaaci6n aáa detallada, en el conociaiento de la 

microestructura de catali•adorea mixtos CoNo soportado a, 

preparado a por el a6todo de Deseo.posición de :rioaalea Impregnad.a a. 



Bn la primera parte de oste trabajo, se indica el procedimiento 

de preparación de loe cata.liza.dores por el método DTI, con 

relacioneo at&nicaa r • 0.1, 0.3 y o.s. Bn la a!ntoaia de loa 

catalizadores COHo, se observó un cambio de color en la euperficle 

de 1011 cristaleo do Tiomolibdato de Amonio (TMA} durante la 

impregnación con co, indicando que alguna reacci6n auperficial 

tenia lugar. con el fin de cara.eterizar este fenómeno, diferontea 

técnica.a físicas fueron empleadas. En este trabajo, el t6rmino 

. "cl•cara•, sarta empleado para denominar al material obtenido 

doepués del lavado exhaustivo de la. tioeal impregnada con cobalto. 

Bl estudio oetA enfocado principalmente al catalizador COHo, con 

una relación r • 0.3, el cual mostró (6] la mayor actividad 

catalítica en reacciones de HDS e hidrogeno.cl6n de bifenilo de 

entre sulfuros mixtos en un amplio rango da compooicionee. 

En la segunda parto se preaenta una. completa caracterizaciOn 

fíeica por Difracción de Rayoa X de loa catalizadorea preparados. 

Tambi6n Be preaontan reuul.tados obtenidos por an6.liaio elemental, 

eepectromotrl.a de fluorescencia de Rayos X, absorción at6mica, 

microacop1a electrónica de transmisión, da barrido y de alta 

resolución. 

Finalmente la tercera parta presentan re11ult:adoa 

concernlenteu a la reactivldad catal1tica de las mueatrau en la 

reacción de HDS de Tioteno. 
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CAPI'l'ULO I 

OBNERALIDADBB SOBR.B CA7ALJ:IADOREJS Dl': BJD'RODJSSULPURJ\CION 



OEHBRALIDADEB SOB.RB ~IaADORBS DB BIDRODSSULPVRAClOH 

I .1 Introducción. 

Los catalizadores de hidrotratamlento ee componon principalmente 

de eulfuroo de metales de transición. 

Sus aplicaciones i.ncluyen, remoci6n da azufre 

( hidrodeeul turAci6n, HDS), remoción da nitrógeno 

(hidrodenitrogenaci6n, HDN) y mejoramiento do la calidad del 

producto (hidroconvcreión). El intt!ron original en oatoa 

catalizadores (antes de la segunda CJllCrra mundial) estaba centrado 

en au actividad para la hidrogenación do combuati.blee liquidoa, loo 

cualeo contienen coneider4blos cantidades de azufro, mantonlondo 

los metales de transición en entado sulfhidrado. Vu6 rapidamente 

descubierto que loe sulfuro& de co, Ni, Ko, ff y aua [M;!z:clae, eran 

loa metalee de transición más activos y rn4.s baratea entre todoe loB 

aulfuroo de metales do tranoici6n [l]. 

A penar de la importancia de eatoe cata.lizadoroa, ca poco ol 

conocimiento que ae tiene acerca do la baoc fundaciontnl dol or.igon 

de eu actividad cataU.tica, aunque el conocimiento espec!tico de 

catalizadores CO/Mo esta progresando rápida.mente. 

En este cap1tulo ae revisan alguna.a da lae propiedadeo 

fundamentaleo de loo aulfuroo de los metaloo de transición, lao 

cuales gobiernan eu habilidad para catalizar una reacción dada. 



I. 2 Efectos 1Uectr6nicos, Qui.aicos y P'iaico•. 

1. Bl ef•cto Blectr6oico. 

Tomando como referencia la tabla periodica exiate una variación 

en la habilidad de los eulfuroo do motalee da tranuic16n para 

cat:alizar la Hidrodeaulfuración (HDS) de molóculns que contienen 

azufro. 

El grupo VIII B de loo tt.etalcs de tranaición muestra una 

actividad máxima cuando se comparan con loo de lou gL~upoa IVB-VIIB 

y grupoa IB y IIB. Dentro dol grupo VIII B la poeici6n del máximo 

fluctU.a, dopendiendo de la rencc16n y pa.rticularmento ctol metal de 

traneioión bajo ootudio. 

Bn general, la actividad ca.tal1tica puedo eor corrolacionada con 

la configuraci6n electrónica da loe orbitales d, como puede sor el 

•porcentaje de caracter d" (baoa.do en la teoria do valencia del 

enlace de Paullng} o con laa tuarzas dal enlace matal-adoarbato. El 

porcem:.&ja da caractor d da Pllulin?,, P"~"~ lon r.etaleo dr. 

tra.naición, corrolaeiona rm.:.y bien con su aet lvidnd en HO'- { 2 J. 

sa ha establecido quo la fuerza del enlace metal-azufre en la 

euper!icic del catall:z:;ador, uo determinante en la actlviJ.id de HDS, 

asi también, como 1a presencia. do alectronoa 4d y 5d en el 

ca1:a.li:eador. 
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3•· ( cr"l 
2 12. ( 1T"l 

________ } METAL d 

lt,. 

< 

"' AZUFRE 3p 
o: 
"' z 

"' 2••((7') 

1 t 2• ( 1t') 

--------} AZUFRE 3s 

Pig. 1.1 Kivelea anergét.icoa do vaJ.enci.a para lo:s -.::luii;tur HS6n-

So hnn realizado ootudion te6ric1:m (3-S) pru:·a dnterminar la 

eatructura electrónica do Cluotoro MS6n-, donde M repl'."t!,"onta 

metal da tro.neición. conaiderandÓ en máB detalle lon rc!Jultad.on de 

loo cluetere, fuó poeiblo identitlcar factorciJ elccti:61.leoa, los 

cualoa eo correlacionan con la actividad catalí.tica de los aulfuroo 

met6.licoe [ 4, 5 J, Un dingrama eequem6.tico de loe ni va lea enor96tlcos 

d9 valencia, cnlculadoo pisra los clustora oe muoatra en la fig. 1.1 

Se encontró qua loB parAmetroo importantod en cat.1.llels, ue 

relacionan con loe orbitalea que tianen eimetria t2u y og. Son 
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estos orbitales a través de loa cualeo ocurren las interacciones 

covalentes metal-azufre. 

Asimismo fué posible identificar factores relacionados a loe 

orbitales molocularea del enlace y antienlace metal-azufro loa 

cuales están correlacionados directamente la actividad 

catalítica. El primer factor ee el número de o- en el HOHO (mAs 

Alto Orbital Molecular Ocupado) de cada cluster. El HOHO puede ser 

loe orbitales 3eg 6 2t2g, de tal forma que este factor, el cual 

llamamos n, puede ser definido como el número de e- "d" del metal 

en el HOMO. 

La variación de n oigue muy de cerca las variacioneo en 

actividad catalítica de los sulfuros. De anta manera, loa sulfuL'os 

que tienen grandes valoree de n, también tiene alta actividad en 

HOS. 

El otro factor que se relaciona con la actividad catalítica, ea 

la fuerza del enlace covalente metal-azufre (d - p). Aunque esta 

magnitud no puede ser obtenida directamente de loo cálculos, puede 

def iniree un parAmetro B cuya magnitud eo medida de la fuerza 

del enlace covalente metal - azufre, como: 

B=nD +nD 
r r p p 

laa contri.bucionee d del metal "' loa orbitales 

2eg (enlace sigma) y lt2g (enlace pi) respectivamente, y, ºr y np 

son el número de e- de enlace eigma y pL Respectivamente, para lae 

series de transición Jd y 4d, Dr y Dp incrementan, mientra o que 
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nr y np ea relacionan ontra la covnlencia metal-azufre y una alta 

actividad de HDS. Bato ea, un valor alto de B eeta relacionado con 

la. mAe alta actividad do HDS. 

Una comparaci6n nntro loo doo faotoreo, n y o, y la. actividad 

cata.lítica de loe eulfurou motAlicoe, ougicre que loo mejores 

cata.liza.dores tione valorea grandoa da n y/o a. 

Da la aupoeic!On de que n y B eotan directamente relactonadoe a. 

la actividad, ae obtieno una corrolación entro la eotructura. 

electrónica calculada y la actividad catalitica expurimontal da loe 

aulturos1 dofiniendo un parámetro de actividad A, que ea el 

producto do n y a 1 

Pa.ruce eer qvo lftl par.6.metro do actividad A, prm..lice an buena 

medida la actividad de iros de loo sulfuros de metales de 

tranaici6n, y eu conducta. indica que fa.ctorea electrónicoa astan 

relacionado• a la actividad catalítica en ol caso de HDS. 

A partir de un punto do vista oimple, esca factoreg sugieren que 

para un buen catalizador de HOS1 (1) dt1ber6 haber una alta densidad 

da electrones d diuponiblo en ol metal do transición, y (2) el 

motal de tr:nnulción doborA eor c.Gpaz do !o.:mA.r un fue ... to enlace 

covalente con lou or:bi.trt.loa 3 p del azufre. 

Un ineca.niemo de HDS dondo (1) la mol4cula hcterociclica 

roactante ae onlaza al metal de traneición en una vacancia a través 

dol átomo de S del anillo y (2) el metal de transición dona 
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olectronea a un orbital p del anillo, facilitando el rompimiento 

del enlace azufre-carbono, puede ser consistente con Lna 

propiodadee eloctr6nicao de los catalizadores mAe activoo de HDS 

[4, s 1. 

2 • Bl lUecto Oeom6trico. 

La oatructura del cristal tiene un efecto muy importante al 

con&idorar en particular la optimizaci6n dú 111 actividad do algún 

sulfuro d" los metaleo de transiciOn. 

Def J nimoo cota efecto on loa catalizndorca de oul furoo do 

meta.lee de tranoici6n como " el efecto geométrico'", 

El efecto goomátrico se manif ieata claramente medianto el 

tratamiento térmico de un oulfuro, b<Ljo condicioneo difcrcntuo 

(cambiando d" aota manara, oue propiedadea, ta.leo como A.rea 

auperfic1al, ta.mai\o do poro y tamai\o del criotal) y obnorvando tal 

efecto lilObre la actividad catalí.tica. 

Voorhoeve y Stuiver { 6) han propuesto, baaados en estudios de 

ESR de catalizadores NiS/WS2, que en el plano borde del KoS2 y WSZ 

ae localiza el sitio activo en HDS. 

2+ 
Su modelo da pooudointercalaci6n de Ni en el plano bordo del 

WS2 fu6 soportado por micrografiaa de micrvacopio electr6ni.co, 

obtenidas por Coaee [ 7]. 

La carencia de correlación entre la actividad y el 5.rea 

ouperfioial t:otal aparentemente refleja el hecho de que la relación 
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plano borde/plano basal, puede variar ampliamente dopendiendo del 

método de preparación del KoS2. 

Estudios de quimieorci6n [39] han mostrado una fuerte evidencia 

sobre la actividad de loa planos borde en el HoSZ. Tanak.a y OUhara 

(8) demostraron que loe planos borde dol KoS2 fueron reactivos para 

ciertos tipos de reacciones, cortando loe criotaloe y comparando 

las velocidades de éetoe y de criotaleo lntegroo. 

Debe tenerue en mente que el concepto do plano bordo y plano 

basal oon ideales y que .. eltio bordo" oignifica un defecto, el cual 

tiane una estructura idealizada coroo bordo y quo eooe afectos 

pueden ocurrir on planco basales deeordonadon. 

se han hecho, recientas intentos (9) para crecer nuporficlea 

borde en crietalee de Mo, pero la relaci.6n de 

cataliz:adorco realee queda aún sin demoatraciOn. 

3. Bl Efecto Qulc.ico. 

ouperficieB a 

Exiete la evidencia de una n3ocia.ci6n dol oitio a.ctivo para loa 

catalizadores de HDS con loe planea borde de los criotaleo del 

HoS2, surgiendo interroganten cual la naturale:ta 

eatrucl:-ural de este sitio activo y cual eo la concentración de 

estoo aitioe sobre el plano borde?, tales cuestiones son incluidas 

en el término '" Efecto Químico'" de loo sulfuroo de meta.leo do 

traneici6n. 

Hadianto herramientas talen como la Resonancia de Spin-Blectr6n 
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(BSR) {10), que eo alta.ro.ente senaible a defectos en loa matorialee 

, so pueden detectar electrones desapareados y enlaceu "dan9lin9• 

(no oaturadoe), loe cuales eetá.n aeociadoa con loo oitioe activos. 

Do eota manera oe ha 11u9erido una conexión entre loa dofectoo del 

Mo y el proceso catali.tico. 

En contraste existe relación dóbil cnt.ro las áreao 

superficiales BET y la actividad catalítica de nos. Eato ougittro 

que no eolo el Araa ouperflclal del Mo.SZ, uino td.mbién el tipo do 

superficie, son importantes. Las áreaa que probablemente adsorben 

mle oxigeno uon loo defectos (bordeo, aoquinao, etc.) en la 

estructura do capas del. KoS2. 

BSR y Qumleorción reflejan la actividad de HDS de eeoo 

catalizodores, un olmple eGtúnado de 1a magnitud de cotos efectos 

eu9iare que estos no mit'-n necellariamente aeociadne con el mismo 

sitio. 

4 • B1 llfeeto P&"'0910eion.al .. 

Bata bien establecido que la presencia do un segundo metal puede 

llevar en algunos casoG, a que los catalizadoraa pooean rtctividades 

m!a alta.e que la simple suma de las actividades de cataliz.ac\oro11 

basados en sulfuros binarios. 

Tal efecto de promoc16n del Ko52 y WSZ por CO Y Ni. ocurro tanto 

en catalizadores soportadoo como máaicos .. 

Eotudioo a.cerca de esta promoción han llevado a la idea de un 
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'"contacto ainergético" para loe oulfuroo conteniendo CO o Ni, junto 

con Mo y W (11). De esta manera, Ni/Ho, Co/H.o, Ni/W y CO/W puede 

decirse que oe comportan como '"parea e.inergát.icoa•. 

Aunque las fasea binarias m.6.aicaa NUS2, Co9S8, HoS2 y 11'82, 

asten presentes en loe catali:adoreo mAoicoo. Topsoe et al (12) ha 

demostrado la presencia en catalizadoreo CoMo aoportadoa y m6a1coe, 

de una única forma de sulfuro de Co (la fase "COHoS'"), la cual ae 

relaciona con la actividad. 

Otros estudios ( 39] sugieren una relación entre la actividad de 

loa "pares oinergéticos" y la posición periodica do loa Bulfurou 

binarios, cuando se observa el promedio de loe calores de t'ormaciOn 

de los sulfuros de los pares sinergéticoa. 

Loe calores de formación de los sulfuros (Aflf) ee correlaciono.n 

linealmente con los calores de adsorción (6Hads) del azufre eobre 

lae superficiee de loe metales de transición [13). Posiblemente la 

correlación entre AHf y AHads y la actividad catalitica refleja una 

fuerza óptima del enlace del azufre del reactante sobre la 

superficie del catalizador. Bajo condiciones cataliticaa, eata. 

cantidad esta relacionada con la facilidad de formación de 

vacancias de azufre y las fuerza de enlace de rea.ctantea 

conteniendo azufre sobre la ouperficie. 

Otra pooibilidad para tratar de explicar la. conducta de lo• 

sulfuros de los pares einergéticos (Ni/Ho, CO/Mo, Ni/W y Co/W) ea 

que estos sulfuros tengan propiedadee ouperficialea lao cuales 
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reflejan las propiedades euperficiales promedio y por lo tanto, 

también las· propiedades mlisicas promedio de au• componanetaa 

individuales. As!, los sulfuros Co/Ho o Ni/Ho •• comportan en la 

superficie como eulfuroe de elementos hipotéticos, cuya posición 

periódica eatA entre loa eomponontes de ese par, da aqui, el 

t6rmino "•ulfuro paeudobinario". 

otra particularidad en el caso de loa "pares ainer;6ticoa" 

es que los catalizadores con la misma compoaic16n nominal y Area 

euperficial, tiene substancialmente actividades diferente•. Sin 

embargo, en general las Areau superficiale11 de 1011 pare11 

ainerq6ticos, aon más bajas 'll'ª las de las faaea puraa [14). Bato 

au9iere que en loa parea ainer96ticc-o, el número d• aJ.tJ.oa activos 

no se incrementa, sino mAs bien, la calidad del aitio activo pueda 

aar realzada. 

Divaraaa teoriaa macroscópicas han sido preaantada1 en la 

literatura y son consistentes con la relaci6n paaudobinaria. E•ta 

relación ee refiere a la unidad •COMoS" presente an la •uperJ!'ioie, 

tal como esta mostrada en la figura 1.2. 

i!:l punto esencial es que en cierta posición d111l borda, loa 

ltomoa de azufre, astan compartidos con los Atomoa do CO y Ho, y 

pre=ientan singularidades electr6nicaa promedio. Po•iblem•nta, •i 

taj.es interacciones electr6nicaa ocurren en la superficie da los 

ca~alizadores promovidos, la fuerza de loe enlocen metal-azufre, 

loa eualee llevan a la creación de vacancias, dicha• interaccionen 
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CAPA DE Mos, 

© : AZUFRE EN EL PLANO BORDE 

@ : MOLIBDENO EN EL PLANO BORDE 

@ : COBALTO EN EL PLANO BORDE 

s 

s 

Pig. 1.2 Poaíei6ii hipotética del Co eu .1021 plano• bordo 

del MoS2. 

sc:"I ajustadas a valoreo in::ernodioe, los cualoe son nocesarloo oara 

;e .. er altas aci:ividados. Aai, e:; t:!l caeo de lori promotoroa do Co y 

Ni, tales estados superficiales exi".lten con a2:ufrea compartidoo 

er.tre el promotor y ol Ho, teniendo una fuerza de enlace 

óp-:.ima para la formación do vacanciao, como eota indicado en la 

;.;¡. 1.2 [15]. 
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Pig. 1.3 Tiaorias del ostndo au1f'hidrnd.::i~ 

I, 3 J1odolo11 Propuesto o para l.n Sinergia entre 10:1 B1tl 'furoe,. 

El principal problema, y aún ain ronolver, on al cnrer-0 de los 

proceeoo de HDS, ea nl origen do la oinargíól. entre Ion oul.furon do 

loo elementos dol grupo Vl!I, y del grupo VIIJ e Se lv.n propuost.o 

vttriao teorian l¡obrc el CAt:allzn<1or nulfhidra.do CoHn/!i.iC•5. Ellan 

SC•n eeque1nAticamontc repreuentadao en la fig.1.J • 

TodaG lau teo1:ias er,.ple:2...in con la oupoaicl6n di.i un n:c.delo da 

n:onocapa para ol catalizadcr oxida.do, lao d.iferoncial'l ap~rccon en 

c.:. subsecuente efecto que la sulfhidración ticno :robre la 

~ .. t:ructurn do monocapa. 
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1. Modelo de Moa.ocapa. 

Bn eate modelo propuesto por Haaaoth [ 16] , durante la 

•ulthldrac16n, ae reempl1un11 alouno• aniones da 6xido terminal•• 

por anionaa de aa:uf're y remoción do algunoa de elloa por raduccidn, 

¡,.ara formar vacancias, la capa superficial permanece eaencial.memt• 

intacta. Bata ea una modificación al primer modelo propueato por 

L.ipach ar.d Schuit [ 17 J, para explicar la hidrogen6llala da tiof'eno 

.:.obr11i catall&adoroa reducido• d• Ho y ml• tarde ampliado por Rchuit 

..1..1d Gatea. 

Laa vacancia• generadas por reducción o •ulf'hidraci6n son 

coneideradaa loa •itioa activos para la ad11oroi6n da compueat09 de 

1:1.zufre y la auperficie aulfhidrada (Y oxidoa, al quedlln) para la 

a.liaorol6n de hidr6gsno, la hidrogendliaJ.a ocurro por una reacción 

auperficial entre aaaa doa aapeciea (18, 19], La poeic16n del co no 

ha aido bien aatableoida, pero puede aar conalderado parcial.monte 

dn la auperf'icie y parcialmente en la red de la alt1m1na, el da la 

11uperficio potsiblamenta aufra a:ulf'h.ldración. Bl pa.pol promotor dol 

...:o en 14 actividad catal1tlca, •• incierto en eate modelo, y puede 

'tener af'ectoa cinéticoa an laa reactividadea de la •uperficie a 

· .. rav6a da co.mbioo en la fuaraa da loa enlaoea y/o puede afootar las 

..:.oncentracionee de vacancia& [ 20 l • 

Bote modelo oe inaatiafactorio en muchoo aapactou. La principal 

'.'l.ljeción eo quo loe aulfuroo no aoporta.doa también muo•tran 

..... nerqta. 
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2. Modelo de Intercala.ci6n. 

Bl mode1o· de intercalación fué propuesto por De Beer y Schuit 

(21). En este modelo, la sufhi.draci6n causa un rompí.miento de la 

monocapa de Óxido con formación de cristalitos de HoS2 de tamano 

pequefto. E1 Co puede reaccionar con el MoS2 formando COHoS2 

intercalado. otro papel importante del Co es producir criatalios de 

MoS2 de ta.mano muy pequeño durante la sulfhi.dración. El Co ea 

aaocia con poaicionea borde del cristal del HoS2, lo que resulta en 

la formaci6n de un catión Mo +3 , el cual ea considera.do como al 

11itio catal.!.tico activo. Probablemente, ein co, la concentración de 

Mo+
3 

sea baja, as!., la actividad catal!.tica lo ea tambi.4n. No hay 

suficientes evidencias para la exiatoncia de una fase intercalada 

en el catal..izador soportado, l.a mayor parte del argumento de eata 

modelo, esta basado en el modelo de i.ntercalaci6n, propuosto para 

el catalizador mlaieo Ni-WS2. 

Uno de loa principios m.§.e importantes de este modelo de 

intorcalaci6n, ea el papol del Co en el increm11nto en la población 

do Mo+3, posiblemente el sitio activo para la HDS. Sin embargo, si 

eate ea el sitio activo, un modelo de intercalación, no 

necesariamente explica la promoción por eo. {22). 

~. Modelo de PHudo-Xntorcal.acJ..oo. 

Este modelo fué inicialmente propuesto por R.J.H.Voorhoeve y 

J .c.M.Stuiver (2J-25) y desarrollado por A.L. P'arrager y P. Cosaee 

(26,27], principalmente con basa en eetud.ioe eobre el a1atema 
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9 ATOMOS DE METALES DEL GRUPO VIII 

Pig. 1. f. R.eprouentación del aodelo de pa•udoint..,rcalaci6u 

para 1o• criata1ea de JGoB2 o WS2. 

Ni-WS2. De acuerdo a este modelo, loo Atemos met.!ilicos del grupo 

VIII B intercalan entre loe bordee de loe criiatales de loe 

sulfuros del grupo VI B , como ee observa en la fig. 1.4 • 

Estudios cle eapectroncopía de HOaebauer en catallzadoroo pueden 

ser conolderadoa como una primera evidencia fiaicoqu!.mica del 

modelo do intercalaci.6n o pseudointercalación. Loa resultados aln 

embargo, eetan lejos do conoiotcntoa. Bl et11pactro 

correspondiente a co intercalado es visible cuando 1 ppm do Co cie 

incorporado al no soportado, un valor, ol cual oa creo caa dentro 

del rango donde la incorporación de co ea posible. l\.dem&o, la 

línea atribuida por los autores al Co9S8 cata complota.mente ausento 
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en euo& oopectroe: 

oboervacionee. 

La principal dificultAd 

resultado quo contradice mucha.11 

este modelo surge de 

contradicción entre l.a mini.ma. cantldad de metal del 9rupo VIII B, 

que eo necesaria para lograr la "'decoración"' do loe bordee de los 

•ulfuroa del grupo VI 8 (Un mAximo do aproximadamente 1 Ni por 100 

WW) [28) y la cantidad necooarla para logrnr la máxima actividad 

catal!tica (9 - 10 Hi por 100 w, o m.6.n gcnoralroante, entre 15 y so 

Atomoo del grupo VIII 8 por 100 dol grupo VI 8 + á.tC11'0B dAl qrupo 

VIII B) [28,29). 

a) Defoctoa do oatnictura tn:l MoB.2 

P. R. Pentreck. y H. Wisc trataron da explicar la. olnnrg!a por un 

cambio can la eetructura del KoS2 deepu4e de doparle con iones de CO 

[30-32]. 

El dopar puede dar lugar a cambl.oo en lao propiedadoe 

aomiconductoras del Ko52¡ pero el efocto en la actlvid.e.d cataU.tica 

en menos cl11ro. La objecJ.ón a eatd explicación eo del mismo tipo 

que par11 el modelo de intercalación: el número do Atom::HJ de co, que 

pueden entrar a la red del Ho82 ea extremadamente baja, A 

relación manor que 1 Co por 1000 Ho [32). e:sta compc:isJ.ciOn eota muy 

lojoe de aqunlla donde el mAxiroo <efecto ainer9ético puede aer 

observado. 

22 



Pig. 1.5 Representación del aiGtem.a bi!.S.aic\)' HoSZ.-cvnJO y del 

posible contacto entre fa:ses. El 11iBtema puado ••r 

•aportado (coao el representado aqui) o no •oportlldO. 

4. Modo lo do Conta.cto Si.n.erget.ico. 

Del.mon [31} propuoo un modolo el cual involucra un contftcto 

alnerg<ttico entre lae faeos do eul!uro de Co y Ho. Kn aate modolo, 

la monocapa de óxido ea destruida durante 14 oulfhJ.dracJ.ón, 

resultando en la formación de fasea separada.o de KoS2 y Co9SS. El 

papel promotor del Co ocurre solo en lao intorfae•:o, ontre laa doo 

faoee separn.dae, fig. 1.5 • 

El problema eo identificar ol tipo de intoracc16n quo tiono 

lugar entre faeea o cristales [29]. Se ha propueato una 

promoción de una fase, que podr{a tener lugar por tranoforoncio do 

e- an la t!:1l6n de HoS2/Co9SB, favoieclcndo la dena1.dad electrOnica 
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de loa sltioa aetivos {posiblf'.>'!r.~nti;;• Bobre Y.osi) [l3J. 

Otra cxpl icaci6n {X""'lr ía &er al7una tranaferancla de U de una 

fauo a otra (proba.ble=:entr. de CO?st a Mo&Z). 

El hidrógeno {H2), pcv.!ria &er L"=tb·ado a lf en la faao Co?S8, 

transferido a KoS2 i pod:-¡a cr.tcn=úG rü<1ccloo<>!: e.n los sitioo 

activos de la fttso MoS~, C.O"'l l.:rn mol6cul.o.e contaniondo 

azufre o con hLdrocarburoo insaturadoB. 

En oote modelo, el cJJ.talizador trabaja 

bifuncional, con don d1terentco tipos de &U~lon. 

Una objeción a eotc r:aodel-::i, en que toro.a en cuent.d ioo cfoctoa 

dcü soporte, ol cual incr~nt..a l~ re!!llci6n hldros•!naci6n 

hidrogor.6lioia: JWbra l!. Ce lo.a fi'.1!!urc.:: oá::i.coG [ Jt.]. 

5. Modolo Pceud.obinari".' do Pror..o-cih:o ~leo;;;tr6nica. 

Exioto una ralaci( ... n ontr<l la" t<:r:dc-n::Lan clactr6nicaa y 11'1 

actividad on hidrodeeulturoc16n (HDS) pa.r-l oulfurou e.lo tt.ntalco df: 

tranu1ci6n (T~'l). 

Divoroo factores electr6nicoc hA.t'.1 .ei.do Ldentlficad.-1u, loo cualeo 

parecen catar ra-1.ac~onudoB: cor. la activi.dad catalítica. El.los ºº"' 
(a) el nCimero do olectrcm011 tn) en et P..DY..O (el m&.o alto orbital 

molecular ocuparlo); (b) el grado de co·.ialancia tk.1 onlaco 

metal-azufro y (e) la fuerza del 1.t.olm.co cova:.cnto matal-a:.-.ufre. 

El factor dominante en .lao corro.laeionco os n, el nUmero de 

electroneo on ol HOMO, (pocqué Ee:t.e r.V.u>cro permi.te corretaoionaroo 

tan cercana..~nte con la aeti·., ida:j?) la reapuesta m.6.B obvia oo 
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&implemente que el número de electroneo diopon1blo on el centro 

metAlico {en terminologia de Estado Sólido, la denaidad eloctr6n1ca 

d del metal, en el nivel de Fermi) ea particularmonta lmportnnto. 

Esto es, una alta densidad electrónica (d) en el metal lleva. a. la 

má.s alta actividad. Loa oitioo activoD eooo 

catalizadores eon probablemente vacanciaa de azufre, oxpuoot;10 a 

.ita.nos métalicoa, y ei aste ca el caso, la ocupancia y la oi.m.etria 

de loe orbitaleo metc11icoe loe sitios actiVOFI pueden oor 

importantes. El hecho ea que en loe catalizadoreo m!n activan, ol 

HOHO ea el nivel 2tZg que sugiere que la oimett·ia du el HOHO 

efectivamente importante. 

La relación entra covalencia, fuorza del enlace covalanto y la 

actividad, pueden ocr intcrprctadoa en términon de posihlor, 

interacciones ouperficiale9. Diversos cálculos [35) nttt¡iertin que no 

solo la formación de vacancian oino tambi6n la capacidad c1 enlace 

del metal en la vacancia oon importantoa para unn nlt~ nctividad. 

Se ha propuesto que el azufre en un compuesto hotorocG.cliou 

enlaza al catalizador a travéo del átomo d~· azufi.-e dol anillo. Do 

hecho, lao correlacionen obaervadao ontro loe onla.cea motal-a.:tufr.:t 

y la aceividad del oulfuro metAlico depende fuertemente de ui ol 

metal en la vacancia puede enlazarse efectivamente a.l azufra de la 

molácula heteroc!clica. 

Si la molécula heterociclica ne enlaza a un ml'.!tal axpueoto on 

una vacancia de azufre, entonces se sugiere que para lon motalco 

"'Jd .. , el enlace a t:ravée del a2t1fre del anillo podria ocurrir con 



di.flculta.d. Para los r.mt:aleo "4d" eato modo da onli:t.ce ec má.o 

probable. Eato oo conaietcnte con loB c6lculoo qua indican que para 

loe metales .. 4d", el enlace entre el motal del catalizador y ol 

a.r.ufre an ol anillo podrl.a tener co1npontmt~u oigma (e) y pi(p), 

mientras que para loa m'~t.alet; .. 3d"', etJtü tipo de 1mla.ce podria 

tonor oolo un d6bil cornpononte oigma (r), lo cur~l oa irttP')rt11nt~ 

para la actividad ca tal 1tica. 

6. Hodolo de la Faso Hi.rta •co-Mo-S" 

Modianta la aplicación do HES {Mé3crnbauor I~.mi1ir.ion fip<!::troocopy) 

al ootudio do catalizadorc~' Co-Ko eoport.:.a<loo on <"l líim!.n 1., ao hM' 

encontrado evid0nclae cobre la poalci.6n do loo Atomo1: d~J~ promotor 

(Co) en el catnlir.ncfor. Bt1oa ontudio1o1 [36} ho.n .;,v\c, 1:vidmwla11 

directan de la prRnenci.1 de Co y V.o en uno fase uu¡x.:~ficiul CO-Mo-S 

en ca.t.ali2'.adoreo activon Co-Mo/Al203. A.oí t.ambión, eata fAso 

Co-Mo-s hA oido ohuorvada paró ct1.t.ali~,i:u.lorP:1 m:uacos de co-Ho 

cont&niondo Co en conccntrncionea do ppm. 

C.eitalizadornn m!Gicoa Co/Mo52 con Co en ppm tlcr.~rn oopectro" 

K~aabat1or quo difieren de l<n oup.ectron de oul!uroo de Co~1:1lto y da 

CoMoSlo. 

Botort reoultadoo dea:uestran que loa alrededores inmedlatoo do 

loo Atomon de Cobalto eon rHferonteo en los diferentna compuoetoo 

de Co. AoI. 1 len Atomoa de Co en ol catalizador Co/Ho52 con Co en 

ppm parecen cstnr intlmamont.c aeociadon con la estructura MoS2. 

Bota fttae conteniendo co, on por corvumioncL'l donotnda eo-·~o-5, 
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La composición qulmica aproximada de ln. fase CO-Mo-s puede iser 

eetimada a partir de result.adoo HOsobauer. A partir del anAliaia de 

los espectroo de catalizadores CO-Ko/J\1203 ee ha encontrado que 

aproximadamente 70\ de los átomos de co eot6n localizados en la 

fane Co-Ho-s, correapondiondo a una :-oln.ción CO/Mo • 0.2, 

suponiendo que todos loo átomos de Mo eatan preaencen tase. 

OéborA ner notado quo la faoe Co-Mo-S puedo t.onor un a.rr.pllo rango 

da compoaicionco. 

Batudioo de HES también han dado información a.cerca dti la 

d!.s:peroi6n dol Co en la fase Co-Ko-S. Tambi6n ol cotado do valencia 

de loo .itomoo del promotor (CO) en la fo'lne Co-Ho-S, ue ha 

encontrado aenoible a ca.mbioo en le. tlOz:clo da reacción. Loo 

resultados rnuootran que lan diferenteo moli'iculao d9 ga.o tianen 

fAcil acceEJo a loa á.tomoo de Co, revolando que la mayoria de oaoa 

Atemos eetán localiz.adoe en la aupcrficie de la faBe co-Ho-o. 

Además, el hecho de que una yretn fracción de loa áto:r.oa en cata. 

fase non átornoa do Co, llev.3. a la conclusión de quo, on al CAPO do 

catalizadores ooportadoe en alúmina, el total do la taeo co-Ho-s 

debe eat.ar altamente diopersa. La Ob6ervación de una relación 

lineal. entre la actividad catalitica y la cantidad do fase CO-Mo-S 

también indica. un alto estado de dieperoi6n de eatn tase. 

Con roepecto a la génooie de la fano Co-Ho-0, eotudioo Bobre 

catalizadores no soportados mueotran que un intimo contacto entre 

CO y Mo fAvoreco la formación do la fase Co-Ho-s, y eo probable que 

e:-:.s. t·~~:!c :.~-:..::..:..é:-. ser el caao para catalizadores eoportadoo en 
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alúmina. 

En vieta de la dificultad para axplica.r todas laa 

caractarteticas obnervadao de la. fano co-Ko-S en cntaliz.adores 

CO-Mo ooportadoo y no aoportadoa. en térrnin<-·P do lon modo loo 

previamente dcncrito~, !JC propone una <"ltterna~:tvtr.. 

La taso Co-Ko-S alt.'\mento d.isp.-:::aa an ol P.('Jporte (Al20J) 

conaiata do CO auocia.do con pcqucñ.ao fro.ccJ.ones da bln:¡ue11 S-Mo-S 

diopereos sobre 14 uuper!iclo de la alúmina. 

Batudioa da c&talizadorl!e m.ás:icoa por XRD, ITP.~'!\l o EXAFS, 

contJ.rman qua la taso CO-Mo-s es en mucho!l acpectoa como la 

estructura HoS2 {37, 38 J. 

JU KoS2 criot.:lliza en Otitructura de capa>i. C.ada C<.lpi' con.::: tato d!! 

bloqueo S-Mo-s hcchoo d.o una capo do Y..o teniendo cap~o d.:, azufre on 

amboo ladon. Los átoooa de Ho aat:.11:): r-odea..do::'\I p-~!: 6 .:ita;-.cn de o.::.ufrc 

on coordinación prl.smática tri<Jonal. I.ae c.i¡J.?.O de S-Mo-S GG 

mantienen unida& por fuerzan rGlativrunente débilQ~ clnl t.ipo Van dor 

ffaa.le. Loe ca"t:ali?;o.dor'1!9 nn soportadoa quo c1uí~!it.ran fai-~ CO-Mo-s. 

estructuras MoS2 tridi.Dl'ensiona.lea cotan preecntec: Yarioo bloquos 

de MoS?. son apilndos uno enc!Jr,a del et.ro coron en el K.-)S2 mAoico. 

Sin embargo, en catalir;adorco típicos. l'f..o/7".1203 o Co-H..>/Al203, el 

Hú oot.'l pr~ocnto ccm.:.. eotructur.:s.u d~ o.i.cplc~. bloqua!: da ?:0S2. 

Loe bloque<\ Co-Ho-5 oon bastante establea, pt~ro doapué& do 

extenso uso o altae tea:peraturan de aulfhidrac16n, los bloquoa do 

HoS~ ee apilarán uno encima de otro y Mc52 t.ridtrr.0naio:-tal, puede 

sor observado por varice tOOtodos (39]. 
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Diferentes posiciones de CO en loo bloquee de S-Ho-S 

poeJ.blee. Una poeicJ.6n serÁ en eubetituci.6n del Mo, dentro o en loe 

bordes de loa bloques. Otra poaJ.cJ.6n podria oer como sulfuros de 

cobalto en la superficie de los bloqueo. La observación de que los 

átomos de Cobalto en la faoe Co-Ho-S de catalizadores mlísicos no se 

ven afecta.dos por expooici6n al aire, ougioro quo loe átomoe de Co 

pueden estar localizados en sitioo bajo l.a nuporficie, favoreciendo 

la posición substitucJ.onal. 

I .4 Batructura de la fases Sulfuro de Cobalto en Oal:furoa de 

CO-Mo. 

Mediante la t~cni.ca de MES, Topeoe y otros demostraron que los 

Atemos da Co están situados en loe bordea de loe crlstalitoa del 

MoS2, en una estructura llamada "CO-Ho-s .. , y que ea esta estructura 

la que gobierna cae.i completamente la actividad de HDS {36,40]. 

Posteriormente un modelo diferente fuá propuesto por Duchet et 

cÜ ( 41 J y Viesere et. al ( 42 ¡, quienes obaervaron una alta actividad 

para el sulfuro de Cobalto puro soportado on carbón activa.do y a 

partir de eoto, explicó completamente la actividad de un sulfuro 

Co-Mo/C por la muy alta actividad de loa aitioo de Cobalto. 

Después Ledoux et al ( 43} demootraron que el efecto promotor del 

Cobalto eeta relacionado con la concentraci6n de sitios de Co con 

eimetr1a tetrahédrica, eetabili::z:ados por átomoa de CO llamados 

"octahédricos rápidos" loe cuales actuan pegamento entre 

loe sitios de Co tetrahédrico y la faae HoS2. Y concluye que el 
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efecto sinergético entre Co y Mo es debido a la adición de la 

actividad del Co octahédrico a la del Ho, pero oi el catalizador 

CoHo/C es más activo que el Co/C, ea debido a la presencia de Ho y 

no porque loa átomoa de Co octahédrlcoo oon.n loo sitloo activos. 

En un eotudio reciente (44), ea demostró que un Co9S8 máaico, a 

átomos do Co eat&n coordina.dos tetrahédr icamente y 1 co esta 

coordi.nado octahMrlcamente por el azufre. La estructura cos:z 

consi.ste solo de átomoo de Co coordinadoa octahedricamente. 

Mediante eopoctroo de XANES {X-Ray Absorptlon Near-Edge Structure) 

para Co9S2, CoS2 y Co-Ho/C, se identificaron picos correspondientes 

a tranoicioneo lo--Jd, eote tipo de transición co tnáa intensa para 

C09S8 {el cual coneiete de 89\ de Cobalto tetrahédrico y 11' 

octahedrlco), mientra& que para CoS2 ( 100\ e,., octahédrico) 

intensidad ea muy pequella .. Bl cata1izador co-Ho/C mostró muy baja 

intensidad, coaiparable al compuesto COS2, indicando que loe iones 

de Co en la fase co-Mo-s tiene coordinación octahedrica con el 

azufre.. Rn vista de estos resultados, según loa autoroe ( 44 J, la 

propuesta de Ledoux, de que los eiti.os tetrahádricos do Co eon los 

responsables de la alta actividad de BDS en ca.tali:.tadoree de Hoo2 

promovidos por Co., debe ser descartada. 

Sin embargo, otra propuesta de Ledoux (45), de que loe Atemos de 

Cobalto llamados •octahédricos rApidos'" puedeD. ser el origen de 

nitloo muy activoo, oe.tá m.S.e de acuedo con loe resultados de 

Bouwens et al ( 44 J. Observando que la estructura del nulfuro de 

Cobalto en el catalizador eo/c, no ea eape1;ificamento la faso 
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Co9S8, ya que parecoria que el Carbón como soporte, modifica loa 

sitios activos de cobalto. 

I.5 Influencia del soporte en catalizadores de HDS. 

Ha sido observado que el soporte tiene un marcado efecto en la 

actividad de los sulfuras {46-49), y esto ha sido atribuida a la 

habilidad del soporte para estabilizar el MoS2 con alta dispersión 

(46, 50). 

De los modeloo propueotos para describir la acción del promotor 

en sulfuroo (modelo de intercalación, al de contacto ninergótico y 

el de la fase "Co-Mo-s .. ), solo el modelo de la "Co-Ho-5" atribuye 

directamente un papal al soporte. Ha sido sugerido qi..ie el MoS2 

puede ser considerado como el soporte "primario", con alúmina, 

carbón, etc. , actuando como soporte "secundario.. [ 51], el cual 

permite la estabilización de entructurao MoS2 altamente dioporaao 

capaces de acomodar grandes cantidades de átomos promotores en los 

bordes. 

De esta manera parece. probable que el primer requerimiento de un 

catalizador activo, es la generación y estabilización del MOSZ 

altamente disperso, el cual entonces modificado en alguna forma 

por los átomos promotores. Por lo tanto, la génesis del MoS2 en el 

soporte as de vital importancia. 

Un estudio { 52 J, ha demootrado que la morfologia predominante de 

especies HoS2 soportadas en alúmina o silica, esta en forma de 

hojuelas de •Mo52'" conteniendo de una a seis capas, localizadas 
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verticalmente a la superficie del soporte. 

En contraste, cuando el Mo es soportado sobre Tltanla (anataee) 

o zirconia, las eapeciea de Ho52 conoieten de eotructuras tipo 

balea ( .. raftlike"), aaentándoue en forma plana al ooporte. A altas 

cargas, las balsas de expanden para cubrir el soporte capas 

continuas, exponiendo aei, solo loe planos baoalee del MoS2. En 

todos los soportes, excepto Titania, existe a altas cargas 

sulfuro no superficial derivado de Mo03, eote matecial conaiote dn 

una coraz:a auperficial da MoS2, con más de 10 capao de eepeoor, 

rodeando un nucleo de Mo. 

En alúmina existe una sogunda fase no superficial en forma do 

óxido, esta muestra una apariencia tubular y por Difracción 

Electrónica, so demostró ser J\lZ(Mo04/3) {52). En forma 

sulfhidrada, la morfologI.a tubular mantenida, y múltiples capas 

de MoS2 forman una coraza con un núcleo de un material no 

identlf icado. 

La actividad específica de Ko en Titania y Zirconia a bajas 

concentraciones euparficialee fué mucho mAu alta que para 

catalizadores soportados en alúmina o eí.lica, sugiriendo una 

sic¡nificante interacción con el soporte (52]. 

En otro eatudio [ 53], catalizadores Ho03/Al203 y Ho03/T 102 1 

fuer6n caracterizados utilizando varias técnicas fisicoquí..micae. Se 

demostró por LRS (Espectroscopia de Laoer Raman y XPS 

(Espectroscopia de fotoeleetrones en RayoB X) que Ko02/Ti02 ea 

totalmente uulfhidrado, para producir predominantemente fases como 
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HOS2, mientras que Ho03/Al203 ee parcialmente eulfhidrado para 

producir eopecies Ho(V), asi como fases HoS2. En base a reeultadoe 

de TPR (Reducción a Temperatura Programada ) , loo enlaces Mo-0-Ti, 

consideran que son loe máa fáciloo de romper durante la 

reducción, que loe enlaces Ho-0-Al. 

Con loe catalizadoroe Ho03/Al203, loo espectros de LRS 

claramente indican la formación de especies MoS2 y fué sugerido 

[ 53] que la dispersión de Ho en el catalizador eulfhidrado ee tan 

alta como en loe 6xidoa pracureores. 

Estudios de TOS (Eapectroacopia de Deeorci6n Térmica) de NO 

demuestran la presencia do por lo monos doo tipoe do oitios de 

adsorción de NO, uitioe a y b, loa cualeo fuerón asignados a la 

adsorción planos borde y esquinas bloqueo de Moa2 

respectivamente. 

En base a la coadaorci6n de H2S-NO, los ei.tioe a y b fueron 

a.signados a especies de NO coordinativamente inoaturados (CUS) con 

diferentea números de inoaturaci6n. La relación a/(a+b) depende del 

contenido de Mo y del soporte~ 

Los catalizadores sulfhidradoa Mo03/Ti02 moatraron relaciones 

a/ (a+b) menores que para catalizadores HoO;J/Al203. 

En ambos sistemas la relación aumentó con el incremento en el 

contenido de Mo. De esto, se eugirio que la morfologí.a el.e especies 

HoS.2 depende del soporte y de la carga de Mo. 

A altas cargas de Mo, los análisis de XPS sugieren la formación 

de tres especies M.oS2 tridimensionales. Esto implica que la 
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morfología de Hos2 de multicapao también afectado por el 

soporte. El cambio en la morfología del sulfuro de molibdeno puada 

resultar de interaccioneo óxido da molibdeno-soporto y/o 

interacciones sulfuro de molibdeno-soporte. se sugiere que el 

último tipo de interacciónec modifican la fo.cilirlad para la 

formaciOn de vacancias aniónican .. 

Loo sitios activos para HDS de t iofcno en sulfuros de Ha 

soportados no son tan sencillos como aquellos para la hidrogenación 

de butadieno a 273 K. Ninguna correlación lineal pudo oor obtenida 

entro la cantidad total de oitioo a o b y la actividad. 

Bn baee a corrclacioneo parabólica.o, se propuno que la HDS de 

tiofeno procede afect.ivamente on oitioo Ka dualeG, por ojemplo, 

si.tioe adyacentes a-a, oitioe a-b o aitios b-b, más que en sitios 

sencillos a o b. 

La actividad de HDS de catalizadores soportados en TiO fué más 

alta que la de loo catalizadores soportados en Al203, sugiriendo 

efectoe negati.vos por i.nteracci.oneo eulfuro do Holi.bdeno-soporte en 

HDS ['53]. 
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BVALUAClON CA'l'ALl'.flCA 

La química de la hidrodeeulfuraci6n catalitica no aeta bien 

entendida, aunque la reacción de HDS de loe destilados del petróleo 

ha e ido practicada industrialmente por añoa, 

Loe procesos de hidrodeoulfuraci6n de deetiladoo del petroleo 

eetan bien establecidos y hasta hace poco no habia gran interés 

para mejorar el catalizador. 

I.6 DBSCRIPC:IO>I GIDIERAL DEL PROCESO. 

1. lntroduccion. 

Lae reaccionee de HDS ee pueden representar como: 

compuesto 
orgánico + 
de azufre 

U2 ------+ H2S + 
compuesto 
orgánico 
deeulfurado 

La mayor.ta de las cargas ligeras del petróleo han eido tratadas 

con H2 en procesos catalí.ticoe para remover azufre. El proceso da 

desulfuraci6n tiene varios objetivos, entre ellos el pretratamiento 

de lao cargao, quo van al reformador catalí.tico, para prevenir el 

envenenamiento por azufre del catalizador de Pt y el tratamiento de 

lao gasolina formada en la deointegración catalttica para 

dulcificar y estabilizar el producto. La deaulfuraci6n de 

fracciones pesadas del petróleo, da productoe que incluyen dieeel, 

aceiteu para calentamiento, acciteo combustible. Exiute especial 
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interés en la remoción de azufre de combustibleo, ya que eu 

combustión es la causa principal de contaminación atmosférica por 

S02. 

2. cargas. 

Las cargas del petroleo incluyen compueatoo que contienen 

azufre, algunos de éstos catan listadoo en la tabla I. 

TAllLI\ I 

Z•tructura 

Tioles (mercaptanoa) R.~" 

Dieulfuroe '\\. $ $ ti.' 

Sulfuros "R 5 R' 

Tiofenoa 
¡( 

Q ~ 
Benzotiofenos O; 0:111. 
Benzonaftotiofenoa ~ ~" 
Dibenzotiofenoe 

~ o::cr~ 

LO!I compuestos cstAn listados orden decreciente de 

reactividad en reacciones de ROS: los tiolee son muy reactivos, 

mientras que los tiofenoe lo oon mucho menos. 
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3. Reacciones. 

El tipo de reacciones más importantes que ocurren en el 

proceso de HDS, se dan a continuación incluye:iCo reacciones 

laterales que influyen en el diseño del proccoo. 

En la red de reaccionen de HDS, se incluyen reacciones de 

hidrogen6lieie que resultan en el rompimiento de onlacee c-s. Por 

ejemplo: 

R-SH + H2 ---t- RH + H2S 

Bajo condiciones industriales tambian ocurren las reacciones de 

desintegración, que resultan an el rompimiento do enlaces e-e. 

Por ejemplo: 

R-CH2-CH2-R' + H2 --t> R-CH3 + R'-CH3 

La. hidrogenación de compueotos inoaturadoo tambi6n ocurre: 

R-CHa.CH-R' + U2 ---f> R-C!H2.-cII2-R • 

Otro tipo de reacciones do hidrogen6lieis, la 

hidrodenitrogenaci6nt 

RNH2 + H2 ____. RH + NH3 

Reacciones de desintegraci6n pueden tener lug<tr p:!lra produclr 

reducci6n de peso molecular. 

Reacciones de demetalización son importantes en HDS de cargao 

residuales. 
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Lao reacciones de HDS virtualmente irreveroible9 

temperaturas entre 327º y 477°c y preoiones arriba de 200 atm. Lae 

reacclonee son exotérmicas, con calores de reacción del orde:i de 10 

a 20 Kcal por mol do H2 consumido [ 54) 

4. Quí.aica cataU.tica. 

Bl petróleo contleno dlferenteo compuoatoa. nueceptibleo de 

aufrir reacciones de HDS. El S puede estar enlazado a un carbono, 

como el loe tioles y dieulfuroo1 a dos carbonee de 9rupoo alkilos, 

como en los eulfuroo o a dos carboneo de anillos aromáticos, como 

el tiofeno y dibenz.otiofeno. 

Resultados de estudios ciné:ticoa de reacciOnds de HDS de 

tiofeno, llevan a la red de reaccioneo sugerida en l.:.. ~l.gura 1.6, 

para reacciones de tiofeno catalizada por ..:ro1:.ato (Cr¿VJ) 

molibdato de cobalto. 

Deoikan y Amberg [ 55} han sugerido que la primara reacción óe 

t.iofeno, el rompimiento del enlace c-s para formar 1-3 

butad,ieno, antes que la reacci6n de hidrogenación del enlace 

C=C. Amberq y colaboradores observaron que el H2S inhibe las 

reacciones de tiofeno y la hidro;¡enaci6n de bu~eno, pe.:-o 1.tuy poco 

efecto en la ieomerización cio-trano, cambio do dobl~ enlace y 

conversión de butadicno a butenos. Eetoo reeultadoo le l.levaron a 

penear que mAo de un oltio catal1t.ico opera en el proceso de HDS. 

Algunas de lao conclusiones particulareo acerci:!. .:ie la reó óe 

reacciones en HDS, eon las oiquientee: 
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o H2S (IB) 

5 ,~------~_:::_~~o~ C= c~~c:,:~~~o] 
' --
'\. +3H2 ----- ... - ... 

' ""~------~-----, 
"\ (BO) [RAPIOA]C\ (IOO)[RAPIDA} 

' C=C-C-C c=c C=C 

\ \ / \el \,,1 (> 100) [ RAPIDA] C (IOOJ( RAPIDAJ C· 
+ 4H2 . r-----------~ 

',\,, ~~) 
C- C- C- C 

Pi.g .:1,. E> Reacción de llJ)ft. de t.iofeno. Los núaeroa en ( ) san 
yelocidade• aproz.imadas (maol/g 11) con catalisador de 
craao a 415 e, 1oa números en ( ) son para cataliaador 
Co-llo/JU.203 a 400 c. 

1. La HDS de tiofeno procede por medio de butadieno y no a través 

de un compuesto hidrogenado. Sin em::.iargo, la reactividad del anillo 

de tiofeno es disminuida por la adición de un anillo benc~nico 

(dando benzotiofeno), la velocidad de HDS es baja CQIJPa.rada con la 

velocidad de hidrogenación dol anillo tiofénico. 

2. Lao reactividadeo de compuestos dentro de la clase de 

benzotiofenos substituidos varia eignificativamente, indican<\o que 

hay poca posibilidad de reeumir concisamente :t'O&ultadoe, en 

t;érminoe de las reactividades de un número pequeño do compuestos. 
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5. CIHE'rICA. 

Se carece de eetudioe sobre la cin6tica de HDS que incluyan lon 

efectos de todos loe reactivos y productoo. Util, aunque 

incompleto, satterfield y Roberto [56) reportaron la determinación 

de la cinética do BDS de tiofeno en auaoncia de la influencia de la 

transferencia do masa, en un catalizador coKo/Al203 conteniendo 

aproximadi!ltlWiilnte Jt. de CO y 7t. do Ho. 

Loe do.tos para las velocidades de desaparición de tiofeno 

(hidrogen61.isia) y ve1ocidadeo de formación de butano 

(hidrogenaci6n de butano), fueron correlacionadoe con ecuaclonea de 

velocidad de La.ngmuir-Hinehelwood, como sigue: 

k KT PT PK2: (1) 

(l + ltTPT + KH2S PHZS) 
2 

)t• JCB P8 PH2 
(2) 

(1 + K"B PB + lt"H2S PH2S) 

donde k a cte. de la velocidad de reacción 

K = cto. de reacción de equilibrio 

P • presión parcial 

subindices: a = bot:eno 

T • 'ttofcno 

Aunque la conveniencia de esas ecuaciones (1) y (2) no esta 

firmemente establecida, existen algunos raoultadoa cuali.tativo• 
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importantes: 

l. El H2S inhibe las reaccionen de hidrogen6lieie 

hidrogenación. 

2. Cantidades significativas de tiofeno y buteno fueron adsorbidas 

en la ouperficie del catalizador en competencia con el H2S. 

3. La reacción de hidrogen6lisio e hidrogenación proceden en sitios 

catalíticoo oeparadoe, consistente con loo reeultadoo de Amberg. 

Estudios cinéticos de HDS de aceites ciclicoo ligeroe, fueron 

realizados por Frye y Koeby (57), quienes encontraron que la HDS ea 

de primer orden en la preol6n rarcial de hidr6geno, para valoreo 

de 2.8 x 10
6 

N/m
2

, confirmando la aupoeición incorporada en 

(l). 

Tambión encontraron que la hidrogen6lieie de cada compueoto de 

azufre es do primer orden en la presión parcial del compueeto de 

azufre. 

Los reeultadoe de Frye y Mooby están reeumidoo en la eiquiento 

ecuac i6n de ve loe id ad: 

k PS PH2 r a 
HDS 

(1 + KarPar + KH2S PIQS)
2 

(3) 

En un análieio más exacto, el término que indica la adsorción 

competiti.va de hidrocarburo aromático Rar Par ) , puede oer 

reeplazado por la suma de tér.ninos de compuestos arom&tlcos 

eepecificos, incluyendo aquellos que contienen azufre. Beta 
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®= W3+ o W~+ (o Mo3 - o Mo~) 

PRISMA TRIGONAL 

• = Ni
2+ (~. Co2 ... ) SITIO OCTAHEDRICO 

Pi.g • .,1.f lledelo de Parragher-CO•ee de la eatruatura 1&uperf.lcial 
foraada por J..ntorcalación de HJ. (o Co) en un cri•tal d• 
KB2 (O Mo82) ,. 

ecuación tiene la misma forma que la ecuacl6n ( 1) , [se] • 

I • 7 SITIOS CATALITICOS • 

La estructura moetrada en la fig. :l.~, ha eido sugerida para oer 

el sitio catalitico para la HDS, pero no hay evidencia experimental 

que relacione eetao especies superficialco la actividad 

catalttica. 

Voorhoeve [59) y Farragher y coosee [60) no dan datos para la 
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HDS, pero en su lugar, se refieren a la hidrogenaci6n de benceno, 

suponiéndolo como un modelo de reacción. 

La hidrogenación do ciclohexeno, ael como la de benceno tué 

estudiada por Voorhoeve y .Stuivar {59], encontrando que la primera 

reacción fué aproximadamente 10 veces más rApida que la segunda. 

La velocidad de cada reacción se incremontó después de la 

adición de Ni 3.l cataliz:.ador, pero la acción del promotor fué mucho 

más fuerte para la hidrogenación de benceno. De eoto, Voorhoeve 

concluyó que las dos reaccionen ocu.rren en diferenteo tipo.a de 

sitios. 

El oitio para las reacciones de hidrogenac i6n 

hidrodeeulfuración, se ha supuesto estar asociado con vacancias 

aniónicae sobre loe bordes del cristal.La formaci6n de vacancias 

ani6nicas facilita deudo el punto do vista del modelo de 

monocapa y de intercalación. 

La vacancia aniónica puede? m~r llenada por azufre a partir del 

ru:s de acuerdo a la reacci6ni: 

2 w•3 + ms + Os --+ m + 2w•
4 + s-2 

(4) 

donde O s representa una vacancia para un ion de azufre. 

Las evidencias citadas a partir del modelo de intercalaci6n, 

estAn basadas en datos de catalizadores ws2, pero mAe tarde, 

Furi.mek:y y Ambarg (61] obtienen resultados para el eietema MoS2 en 

base a tal modelo. 
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El modelo de intercalación descansa sobre una baso m.§o firmo, 

que cualquier otra alternativa propuesta, pero hay resultados 

experimentaleo, los cualee no son faci.lmente conciliables (62]. 

En un intento por conciliar tales reeultadoo, ee ha especulado 

con un proceeo, quo involucra la transferencia de átomos do 

hidrógeno ( o protonco y electrones ) de uno de loe compuestos 

sólidos al otro; posiblemente un compuesto (tal como el iaulfuro 

promotor), podria facilitar la activación de H2 y el otro (el 

catalizador real), ol aceptor de ar:ufre. Si eota hip6taaio fuera 

v6.lida, podria sugerir que el oitlo ac~i.vo ideal es una 

yuxtaposición de un sitio activador de H2 y un sitio aceptar de 

azufre. 

La estructura ougorida para tal oitio esta dada en la f'i.g. 1.a. 

Beta estructura hipot4tica es derivada del modelo do Farraghor -

Coeeee (figura 2) mediante la remoción de doo aniones del borde 

[58). 

I.8 HBCARISHO DB REACCIOJI EN CA.%ALIZADOllBS PllON)VIDOS. 

La pr.imera reacción quo toma lugar durante la hidrodeaulfuraci6n 

de tiofeno, como esta rooatrado en la .f'J.g • .1.&, es: 

C4H4S + 2H2 ____ _. 
2C4H6 + H2S (5) 

La información dioponible acerca de la cinética de la reacci6n 

(ecuación 3) y la eetructura del catalizador ouglore que los 

intermediarios adoorbidoe incluyen H2, HZS y compuoetoe conteniendo 
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PJ.g. 1.·8 Modelo simplificado de un aJ.tJ.o cata1itico para BD8 en un 
borde (pseudo) intercalado de NoS2 ( o lf82). 

azufre, donde los dos líltimos ocupan vacancias anl6nicao. 

Se sugiere quo la roacci6n procedo por lo meno11,. a trav6o de 

tres reacciones superficiales elementalea1 

2 ( 112 211 ) (6) 

s-2 + 2!! ____. 112s + Os+ 2e- (9) 
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donde: H • 6.tomo de Hidr69eno adsorbido 

Os ·• vacancia ani6nica 

e - • electrón 

Para ser más eepecíficoo, se supone que el hidrógeno adsorbido 

es formado por una adsorción reductiva: 

eo•2 + HZ + 28-
2 
-. Co + 28H-

2Co +2 + H2 + 28-2. ---t- 2Co + + 2SH 

(9) 

(10) 

donde el hidrógeno adsorbido esta presente en los grupos SH-. 

La donación do electrones puede deberse a la reacci6n1 

+3 •4 -
2Mo _. 2Mo + 2e (11) 

se entiende que el Ni•2 puede reemplazar al co•2 y ¡.,+3 puede 

. roemplazar al Mo +3• 

Al escoger esta x·epresantación, se ougiere quo la reacción do 

hidrodesu lfuraci6n consiste de dos pasos redox separados, uno que 

Suministra átomos H y el otro que dona e - • 

La mole!cula de tiofeno es adsorbida en una vacancia ani6nica de 

azufre, donde esta puede aceptar electronea y protones de los iones 

Ho•3 y grupoo SH-, respectivamente. La transferencia de e- puede 

ocurrir del co0 al Mo•
4

• De esta manera, el mecanismo formulado, 

demuestra eequem4ticamente en la fig. ~.q 
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52- 52- O 52- 5•· --
r··---- - -- ---- --------, 
: Nl2+ w3+ w3• Ni2+ ! 
L •• --- - - ----- ---- -- ----

HC--CH 
11 11 

HC CH2 
H+ 

H\ H+ 

s•- 52- 5- 52- 52-
r ·- ----- ---- -- -- ----- --. 
: NJ0 w3• w3+ Ni2+ ! ... ---·-- -------- -- --" 

ÚCH-C~ 
H2c; CH2 

H+ W 

5•- 52- 52- 52- 5 2-
r----- ... --.. ---·-- -- - ---1 

l_Ni~·--~:_+ ____ w_~+- -~~-j 

H+ H+ H+ H+ 
52- 52- D 52- 52-

r- - -------- -------- :-1 
: Ni0 w3+ w3+ Niº ! ·----- ---F~~;~~~---· 

HC--CH 
11 11 

HC CH 

H' H~ / H+ ft 
s2- 5 2- s s2- 5 2-

,.. .. -- ----------------, 
i .. NJ~--~~: __ --~~~--f!'~J 

52- 52- 52- 52- 52-
;--- --------------~ 
L~~~-:!!.3~-- _ ~:+ __ ~i~J 

~ 
H,5,,H 

52'- s2- o 5 2- 5 2-
r-- - ---··-- -- - - ................ , 

l~i::_~_:+ _____ Y_!~: __ -~~:! 

PJ.g. :L.'t De•cripcJ.6n del mocaniaao sugerido para la BDS de '%'iofeo.o. 
c:=J = vacancia ani6nica, e:: :J i.Dd.ica que puede haber 
d••loca1.:l:•acl6n parcial de e1ectronea sobre l.o• 
cationea encerrado•. 

Con base en la fig. ~.et, se puede deci.r que un compuesto como 

dibenzotiofeno oe puede adsorber madi.ante una confJ.gu.raci6n aim.ilar 

a la del tiofeno y un proceso similar el cual contanpla la 
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formación de H2S y bifenil. 

La incorporaci6n de grupos metilo en el anillo en pooeicionee 

cercanas al azufre podrían formar una estructura la cual es 

eatéricamente impedida para adsorberse en la forma mostrada. Esta 

reetrieción eetárica se toma en cuenta para explicar la disminución 

en la velocidad de HDS que reeulta de la incorporación de 

sustituyentee metilo [ 59 J. 

I. 9 MODBLOS DI!: ADSORCION DE COMPUESTOS TIOPBHICOS. 

1. Modelo de •unA punta• • 

l!:l mecanismo propue1Jto mAa ampliamente discutido para la HDS de 

compuestos tiofénicoe ha sido deducido a pa~·tir de estudios do la 

reacción de tiofeno cata.lizado por sulfuros co-Ho/Al203 y otros 

sulfuros parecidos, el modelo es comurunonte llainado de "una 

punta". 

Se supone que el primer paso es una adsorción donde solo el 

4.tomo de azufre del compuesto reactante experimenta interacción 

qu1mica con lo sitios eataliti~os, quo se ouponen ser vacancias 

aniónicas en la euperficie. 

Ya que el reato del anillo tiof6nico permanece vertical a partir 

del azufre enlazado a la superficie, el mecanismo ha sido 

denominado como mecanismo de "una punta" • 

Esta interpretación fué derivada por Amberg y otroo autores (63) 

a partir de estudios cinéticos y datos de la distribución "de los 

productos. Eotoe autores detectaron butadieno entre loe productc...s 
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de la reacción de HDS de tiofeno a bajas presiones (< 1 atm). 

Desikan y Ambarg (SS), interpretaron la formación de butadieno como 

oellal de que la hidrogenación dol anillo tlofénico no 

necee ar lamente precede la hidrogenólieie del enlace 

azufre-carbono. Sin embargo, Rieran y Remball [ 64] observaron al 

butadieno como un producto de la reacción do hidrógeno con 

tetrahi.drotiofeno ca tal izado por KoS2, indicando quo la 

hldrogenaci6n podr1a preceder al roropimiento del ena.lce c-s. 

Kolboe observó que la cantidad de butadieno formado en HDS de 

tetrahidrotiofeno es mayor que aquella forOd.da a partir do la HDS 

de tiofeno, y sugirió que la reacción de tiofeno no ocurre por HDS, 

sino por una ruta de dohidrodonulfuraci6n. 

Pooteriormento, ne obtuvieron datos cinéticoo con dibenzotiofeno 

y otros compuestos relacionados, loe cualee dieron nuevas 

evidencias del mecanismo do la reacción. La presencia de un grupo 

metilo en una posición B al átomo de azufre podr1a rectringuir el 

del reactante al Ditio activo sobre la. nuporficie del 

catalizador. 

Hed.iante estudios de adeorci6n, Zdra:cil [65], quien utilizó 

tlofenos eubetituidoe y aromáticos, con un catalizador oulfuro 

Co-Ko/Al203, demostró que el enlace con la superficie está solo 

ligeramente afectado por los grupos substituyentee y es similar 

para compuestos tiofénicoe y bencenos substituidos que tengan pesos 

moleculares eimilareo. Todos estoo efectos eubetituyentes, sugieren 

que el modelo de adeorci6n de "una punta" es inadecuac!o. 
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2. Modelo de "aultipun'tos• 

Se ougiere (66] que las moláculas de Tiofeno pueden ser 

ctUtmisorbidao, de tal manera, que el enlace C1-C2 esté coordinado, 

en una vacancia aniónica del catalizador, con ol ar.ufre adyacente o 

interactuando con un a::ufre vecino sobre la auporflcie. cuando el 

anillo tiofénico esta enlar.ado via C1-C2 a una vacancia ani6nica, 

al resultado es un cambio on la diotrlbuci6n electrónica del anillo 

tiofénico, haciendo al átomo de azufre, electrónicamnnte doficlcrnte 

y promoviendo en consecuencia, su enlace con un átomo de az.ufre 

sobre la ouperficle del catalizador, con alta denoida.d electrónica. 

Botos cambice facilitan la adición de 6.tomoo de hidrógeno a loe 

centros coordi.nadoo C1-CZ y la formación de tiofeno 

dehidroqenado como compuoato intermediario, f.lg • .1.JQ, {laill lincao 

punteadas intentan representar un grado fracciona! de covalencia en 

loe enlacen) • 

Estudios sobre enta eotructura, reconocen diversas forman 

alternan para los pasos que llevan a la formación de proCuctoe a 

partl.r de complejo reactante-catalizador. 

Finalmente, el proceso lleva a la liberaci6n de butadiano, o si 

el doble enlace ea reducido antas que la reducción dol doble 

enlace del sulfuro viniJ.ico, buteno serA formado directamente, ain 

butadieno. 

Bate modelo, el cua.1 aupone que loo tiofenoa estan enln.z:adoa a. 

la superficie del catalizador a través de una coordinación que 

i.nvolucra sus electrones p, toma en cuenta loo efectos esttricoa do 
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Pig. J..1.0 Estructura augerido. para el tiofeno qui.aisorbido, con Wl 
mecaniamo do tre• punto•. Las lioaas punt••daG indican una 
J.ntoraccióo entre centros •áa débil qua 1a linea continua. La.s 
l.ineas mAa gruocas indican enlaces m4a remotos entre ca.ntroa. 

subetituci6n, que surgen a partir do de la adoorci6n planar del 

anillo. El efecto de loo grupos metilos subatituyantee disminuyen 

ligeramente el grado do coordinación de eoos contrae de reacción 

con el cataliz.ador, f 66 J. 

con baee en eota revisión bibliográfica, podemos decir quo el 

conocimiento de la microestructura de los catalizadores de HDS ha 

progresado considerablomante en añoo recientes. Sin embargo, 

existen interrogantes y desacuerdos sobre la naturaleza de los 

sitioo altamente activoo, creados por la comblnac{ón de sulfuros 

metAlicoa de loe grupos VIB y VIIIB. También es importante mccionar 

que las propiedades catal tticae de los sulfuros mS.oicoe dependen 
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del método de preparación del catalizador. catalizadores preparados 

por métodos convencionalee (HSP [ 67) y CM ( 68)) han e ido objeto de 

gran investigación, pero poca ha sido dedicada al eotudio de nuevas 

rutas de preparación como el metodo Descomposición de Tioealee 

Impregnadas (DTI [ 69 J), y sobre ol cual eat6. enfocado este trabajo, 

con la idea de contribuir al conocimiento dol origen de la alta 

actividad catalítica (10] de loo catalizadoreo preparadoo por esta 

método. 
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CAPI:t'ULO II 

PRBPARACION D2 CU'ALI IADORBS 



PREPMACIOH DB CATALIZADORES 

II .1 INTRODUCCIOH 

La composición quimica ea claramente el principal factor que 

determina lae propiedadeo catal1ticae. 

Sin embargo, una compoaición química conatante, lo.a 

caracteriaticao cataltticas pueden variar en un amplio rango 

dependiendo de las condiciones y m6todoa de preparación de los 

catalizadores. Eatoa métodos de preparación pueden generar cambios 

en la naturaleza de interacción de loa componentes del catalizadorz 

disperai6n, estructura de poro, cambios cristaloquímicoe y otroo 

factores, loe cualeo pueden influir grandemente en el 

comportamiento de los ca.talizadoreo. 

La evaluación de las propiedades catalf.ticaa de un cataliz:ador 

está determinada por las siguientes caracteríatic&ez 

l. La Actividad CatalI.ticai definida como la velocidad, a la cual 

la reacción procede al equilibrio qu.tmico. La velocidad puede ser 

expresada en varias formas (ejem. cantidad de producto formado por 

unidad de volumen del reactor). 

2. Selectividadi determinada por la relación de velocidad de 

formación del producto requerido a la velocidad total de conversión 

del reactivo a cierta temperatura y compoaici6n de la ma:r.cla de 

reacción. 

3. Estabilidad: reeietencia al enven•lnamiento, a la temperatura y a 

la operación en un periodo de tiempo largo. 

4. Resistencia Mecánica. 
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S. CaracterLeticae Hidrodinámicas: determinadas por el tamaño, 

forma y densidad de las particulae de catalizador. 

El objetivo de la teorla de preparación de catalizadores, es 

encontrar: 

l. (CuAlee propiedades de un catalizador se ven influenciadas por 

composición quimica? 

2. (CuAleo son loe valores óptimos de eeae propiedades, o mAs 

exactamente, cuál es la combinación Gptima de 0000 valoree, que 

darán una alta calidad en un catalizador para una reacción en 

particular? 

J. (Cómo eaae propiedades pueden modificareo durante la preparación 

de loe catalizadores a !in de alcanzar eue valor..Jo óptimos? [l}. 

II .2 PREPARACIOH DE SULFUROS. 

La inveotigación sobro la preparación de sulfuros ha sido 

motivada predominantemente por el gran potencial de sus futuro.e 

aplicaciones en diversas áreas. 

Los sulfuros minerales naturales o aulfuroo precipitados en 

forma convencional, generalmente non bastante ineficientes como 

catalizadores, o su actividad puedo ner muy baja. Por lo tanto, loa 

sulfuros cataliticamente activoo deben acr preparados por 

procedimiontoe especiales. 

como otros catalizadores, loe sulfuros pueden ser usados ya eea 

en su forma másica, o soportados, asi también como sulfuros 

individuales mezclae, diferentes combinaciones y 

relaciones atómicas. Para mejorar la activida~ y tiempo de vida del 
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catalizador y alcanzar el grado de selectividad requerido, a 

menudo, promotoreo eon adicionados al catali:tador báoico. 

Los sulfuros son comunmcnte preparados por la acción directa del 

H2S o de algun otro agente oulfhidrante, oobro loo cornpueotoa 

iniciales disponibles en estado sólido. 

La formación de sulfuros procede a elevadas temporaturao, por 

varias horas. En ol proceoo, el catali:tador convertido 

completamente a un oul furo, introduciendo un gran exceeo del aganto 

eulfhidranto. 

La oulfhidraci6n ce usualmente precedida por 

calcinación y formación del óxido metálico. 

secado, 

La conversión de las sustancias inicialeo a los sulfurofl no en 

un procedimiento unificado, ya que prActicamanto cad::t sulfuro 

demanda condicioneo eopocialeo de preparación y en muchos ca.ooo un 

procedimiento especial de preparación dol material inicial. 

A menudo, los sulfuros acti.voo son preparadou convirtiondo loo 

respectivos 6xidoo a oulfuroe. Los conapuaotoQ in.lcialea puodcn sa:: 

convertidos on óxidos por calcinación o preparacl6n oxidcltiva. 

En algunos casos, la conversión de loe reopectivoe hidróxidos 

metAlicoe o carbonatoo a eulfu1-os, es empleado para preparar 

sulfuros activos, (2). 

El desarrollo 

eopecializadoo 

hidrodoeulfuración 

hi.drodametalización 

hidrotratamlcnto ha origina.do sulfuros 

(HDS), 

(HDM), 

diferentes 9eloct.ividadeo para 

hidrodenitroqenación (BON), 

hidrodearomatización (HOA) 

hidrodesintegraci6n. La combinaci.6n de loe matales CO o Ni con Mo o 
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W, detalles de preparación y algunos aditivos como e11i.ca, 

zeolitae, fluor o fósforo, oe han oncontrado que influyen on la 

selectividad. 

1. CIC?ALIZJlDORES CONVENCIOHALBS CO-Ho Y Hi-No, 

Loe catalizadores másicos o no aoportadoa pueden ear preparados 

por doo métodoo diferentes reportados en la literatura, el método 

de comaceraci6n {CM), deearrollado por Hagenbach et al [3) y un 

m6todo desarrollado por Candla ot al (4), llamado por 0111toe autoras 

Precipitación Homogenea de sulfuros (HSP). Loe doo procedi.m.iontoD 

incluyen dos ctapaa, la proparación do pracureoroo y 

deocompoeici6n bajo diverean condicionca. 

A) Preparación de Precuraoroa 

En el m6todo de comaceración, se hacen reaccionar óxido de 

Molibdeno, Ko03 (obtenido }.:>Or la doscomposici6n en aire del 

parrunolibdato de amonio a 600°C) y 6xido dta Cobalto, Co304 

(obtenido por la oxidación airo del nitrato de CObaltc n 

600°C), en una solución acuoaa de eulfuro de amonio (NH4)25 al 

20\ • La solución se calienta a 70 ºe y ee agitada continua.mente 

por saio hora.a hasta aequedad [ 5). 

El método de Precipiiaci6n Homogenea. de Sulfuros (HSP), conaiato 

en llevar una soluci.6n d.J..luida de heptamolibdato de amonio 

( (NH4)6Ko7024 4H20J y ni.trato de Cobalto (Co(N02)3), con un valor 

de r (r .. co/CO + Ko) predeterminado, haota una temperatura de 1oºc 
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y agitar vigoroaamonte. Poeteriormonte una eoluci6n do sulfuro de 

amonio (NH4)2S eo adicionada lentamente. La mezcla final es agitada 

vigorosamente hasta evaporar la fase liquida [4]. 

8) Oeacoapoaici6n de Precursoreo 

Loo compueotoe que rcoultan de la otnpn anterior son cale~tados 

flujo de H2S/H2 al 15% a diferentes velocidades de 

calentamiento (4 a 12°c/min) y de flujo (2 a B l/h) y mantonidao a 

40o
0

c por variao horaa. [6). 

2. DBCOMPOSICIOM DE '.I'IOSALEB. 

otro mé"Codo de preparación de sulfuros reportado recientemente 

el de Doocompooici6n de Tioaalco Iniprognadna, por medio del 

cual, oon obtenidos catalizadoreo a base de Mo y W sensiblemente 

mli.e activos. 

La preparación de tiooalee generalcmento inicia a partir do la 

sal de amonio del respectivo mata!, la cual es precipitada en modio 

amoniacal con &cido eulfhidrico. El proceso de precipitación ee 

controlado de tal. manera, para obtener una tiooal libre de oxigeno 

(la tetratioeal en el caeo de Mo y W), [ 2]. 

Los tiometalatoe iniciales, generalementa son materiales bien 

crietali%adoe con baja área euperficial. Sin embargo, esta ea 

incrementa considerablemente durante el curoo de la deecomposici6n, 

debido a la vigorosa evoluc16n de productos volAtilea tales como 

NH3 y H2S. La deacompoeici6n de la tioeal puede ser llevada a cabo 

por medios térmicoo. Donde la temperatura es incrementada muy 

63 



rapldame!1te a fin de obtener un material bien disperso. Sin 

embargo, la · deacompoeici6n ea dificil de controlar bajo tales 

condiciones y puede ser dificil de reproducir {7). 

La descomposición térmica de las tiosaleo es el método mAo 

utilizado para llegar a los sulfuros activos de Mo y w. Est_a es 

usualmente es llevada a cabo en atmósfera de H2, de tal manera que 

el respectivo dieulfuro es formado al mismo tiempo, de acuerdo a la 

reacción: 

( NH4) 2MeS4 + H2 _.,. MeS3 ---+ Me52 + ( NH4) 2S + H2S 

donde Me • W o Mo. 

La deocomposición térmica de tiometalatoe de amonio para dar 

sulfuros no soportados, es m6.s usada para preparar MoS2 m4sico. 

La preparación es llevada a cabo ya sea directamente en un paso, 

o aislando MoSl como intermediario, Este puede eer obtenido por 

descomposición del Tiomolibdato de amonio e6lido a 2ooºc en un gas 

inerte. La compoaici6n; textura y actividad catal!.tica del producto 

depende del tipo de gas que fluya a través de la muestra, del 

programa de temperatura y de detalles del procedimiento uoado, 

tales como velocidad de flujo del gas y la cantidad de muestra 

descompuesta. 

Por otra parte, da.do que demasiado az.ufre es removido del~ 

sólido en una atmósfera de H2, la descomposici6n puede ser hecha en 

una mezcla de H2S/H2 bajo diversao condiciones a fin de conservar 

la estequiometria constante, mientras cambia el .§.rea superficial. 
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II • 3 PARTE E:J:PBRIHBHTAL 

KETODO DB DBBCOMPOSICIOH DB ~IOSALBS IllPllBGJIADAS 

Biateaia de Precuraorea. 

Los precursores fueron preparados por el método denominado 

Deecompoeici6n de Tioealee Impregnadas (DTI). En esencia este 

m6todo utiliza el concepto de impregnación empleado para preparar 

catalizadores soportados y cuyo objetivo es dispersar la. fase 

activa en la superficie del soporto. En nuestro caeo el •soporte" 

ea la tiosal ( (NH4)2HoS4), la cual ea "impregnada" con el promotor 

(Co). 

Bato método rué empleado para preparar sulfuros de Molibdeno 

(HoS2) an1. como lao mezclas CoKo. 

se prepara.ron precureores de tetratiomolibdato de amonio (THA) 

(NM4)2MoS4, estos cristales sirvieron como "soporte" para preparar 

catalizadores COHo, con ralacionaa atómicas r• CO/Co + Ho • 0.1, 

0.3 y o.s 

l. Precuraorea del Sulfuro de lloli.bdenos (llB4)2llOS4 

a) Equipo Bapleado: figura 2.1 

1. Tanque de 828 

2. Burbuj&letro para medir el flujo de H2S 

J. Matraz de bolas donde ae efectua la reacción para formar 

los cristales de tetratiomolibdato de amonio e hidr6xido 

de amonio. 

4. Trampas de sosa 

s. Soporte 
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ATM 

4 

2 

3 

Pig. 2 .1 Esquen.a del equipo emp1eado para la preparación del 
(Nll4)2HOSI.. 

b) Procediaiento 

Para obtener 5 g. de cristales de tetratiomolibdato de amonio, 

emplean 5 g. de heptan1olibdalo de amonio, (NH4)6Mo1024 4H20, 50 

ml de hidróxido de amonio, (NW.OH) y 15 ml. de agua. Loe cristales 

de tetratiomolibdato do amonio se obtienen haciendo burbujear H2S a 

una solución de hept:.amolibdato de amonio e hidróxido de amonio. La 

solución toma primero un color amarillo y al continuar burbujeando 

el H2S, pasa a un color rojo y después de media hora, precipitan 

loo cristales ( 8}. 

Estos cristales se obtienen a partir de la siguiente reacción: 

(NH4)6Ko70Z4 4H20 + NH40ff ~ (NHlo)2HOS4 
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Pig. 2.2 l!aqucaa do1 ec¡ui.po empleado para la preparac.l6n do loa 

sulfuros ai.xtos. 

2. Precursores de •u.lfuroa a.ixtos CoHo:. 

a) Equipo empleadot fig. 2.2 

1. Parrilla de agitación 

2. Barra magnética para agitación 

3. Matraz de bola: donde ee suspenden loa cristales de 

tetratiomolibadato de amonio en acetona, para ser impregnados 

con el promotor (Co) 

4. Embudo de neparación:contiene la soluci6n de nitrato de cobalto 

en acetona. 

s. Soporte 
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b) Proced.iaientos 

Se suspenden los cri.etales de tetratiomolibdato de amonio 

[ (NH4)MOS4J en acetona, solvente en el cual no oe disuelven 

apreci.ablemente. Por otra parte, se dieuelve en el mismo solvente, 

la cantidad necesaria do sal de nitrato de cobalto, para obtener la 

relación atómica co/co+Ko deseada. 

La noluci6n de cobalto es adicionada gota a gota a la euepensi6n 

de TKA, agitando continuamente a temperatura ambiente, haeta que 

todo el solvente eoa evaporado. De eota forma es obtenido un 

precursor mixto, con el promotor situado preferenci.almente en la 

superficie del precurao¡:. 

3. Obtencion de l.a11 •cAacaro.a•. 

La preparaci6n de loo cristales de tetratiomolibdato de amonio 

[ (NH4)2KoS4, TMA)], y la impregnaci.6n de estos con Co, oe efectu6 

como se menciona en parrafee anteri.oreo. 

Ea preciso hacer notar que durante la impregnación, se observa 

un cambio de color en l.a superficie de loa cristales de TMA, 

indicando que alguna reacci.6n ouperficial toma lugar. 

A fin de eliminar el núcleo del TMA que no reacci.on6 durante la 

lmpregnacl6n con Co, loe cristales ya impregnados fueron molidoe y 

lavados exhausti.vament.! con agua desti.lada~ 

El material reeultante que llamamos "cAscara" y que ea insoluble 

en agua, es filtrado al vacio y secado a 40° c. 

Dado que la C:iscara es ineoluble en nc¡ua, nos confirma qua 

algunoe compuestos se formaron por reacci6n, durante el proceso de 
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impregnación, los cuales son diferentes de las fases originales 

solubles en agua (CO(N03)2 y (NH4)2MoS4). 

4. Daacoapoaición da pracursorea 

Las muestras son tratadas a 400° e haciéndole pasar un flujo de 

H2S/H2 al 20\ a razón de 3.6 l/h durante 4 ho, después de este 

tiempo, la muestra es enfriada haeta temperatura ambiente bajo el 

miemo flujo. 

Finalmente las muestras son conservadas en atmósfera inerte en 

frascos sellados. 
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CARAC'XBRIZACION PISICA DE LOS CATALIZADORES 



CARACTERIZACIOH P'ISICA DE LOS CATALIZADORES 

III .1 INTRODUCCIOH. 

La mayoría de loe catalizadoreo oon materiales muy complejos y 

un problema básico eo como correlacionar su conducta catalitica con 

estructura quúnica y fioica. Solo unos pocoo métodos de 

caracteriza e ión están eotandurizados. Entes incluyen la 

determinación del área superficial por el método BET, volumen de 

poro, distribución do volumen de poro y, en algunos 

específicos, el área metálica por qulmlsorción eolectiva. 

Aparte de estoo, existe una anorme variedad de técnicas 

instrumentales para examinar y cara.eterizar la nuperíicie y las 

especies adsorbidas. Huchas requieren apdratos muy elaborados y 

costoeoe y un alto grndo de conocLr.iento por parte del investigador 

para la interpretación de resultados. Estas técnicas han sido 

desarrolladas r6.pidamente durante lao deo últimao decadaa y en 

muchos caeos su potencial para la aplicación a prob1emaa en 

catálisis esta empezando a ser explorado. 

III. 2 DIPRACCIOH DB RAYOS X DE POLVOS. 

Lae eatructurao cristalinas producen único patrón de 

difracción de rayos X, et el material bajo estudio aeta compuesto 

de pequeños crietalitos; como 1o son la mayoria de loa polvoa y 

metales. 

El patrón de difracción para un componente particular, irradiado 

por un haz monocromAtico de rayos X, consieto en una eecmencia de 



11.neas intensidadee. Eetao lineae de difracción en un 

difractogra.ma e e tan localizadas poeicioneo angula.roe 

caracteristicae en relación al haz del rayo X no desviado. 

La medida de eoas dietanci.ae angulares debe ser transformada en 

espaci6e interplanarea (d) para comparación con los archivos de la 

P.STH (American Society fer Teating Hateriale). 

Con los valoreo d tabuladoo en orden deocendente, se procede a 

la identificación de lae fases difractantee en la muestra. 

La interpr.gtaci6n hace de la misma manera si. el patr6n de 

difracción es de una substancia simple o de una mezcla, aunque las 

mezclas de componentao oon mAe dif1.cilea de analizar e identificar 

{l]. 

III .3 MICROSCOPIA BLZCTRONICA. 

Ea común encontrar que la mayoria de loe razgoe significativos 

de la estructura de un material son de tamaño microsc6pico, ea por 

eso que la Hieroscopia Electrónica empleada en este trabajo, 

proporcionó información muy amplia a nivel atómico. Los métodos se 

basan en: a)el análisis de patrones de difracción para determinar 

la fase o fasee presentes en una muestra, b) modos de im&gen ( 

campo claro y campo obecuro), que dan información acerca de 121. 

eotructura, defectos de criotalinidad y muchos otros aspectos de la 

microeetructura, C) eiotema do barridos proporciona información da 

la superficie de muestras gruesas (morfologta, porosidad), d) 

Dispersión de energía (EDS): mediante esta tácnica se identificaron 

loe elementos presentes en las muestras, es decir, un análisis 
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elemental cualitativo, midiendo la energia (longitud do onda) da 

loe Rayos X caractoristicoa emitidoe (2). 

III.4 BSPCCTROSCOPIA DB ABSORCIOH ATOMICA y n.uouacSNCIA PE 

RAYOS X 

Mediante estas tecnicas fué poeible determinar la conccntraciOn 

da loe elementos preeontee on lae mueotrao, Qu dooir, rq.ali:i:ar un 

an&lieio elemental cuantitativo, midiendo l·a abaorb11.ncin do loa 

Atemos cuando son irradiados con luz de ou mioma lon;itud da onda, 

para al caao do lt.i. Absorción atómica; y la radiación fluoreacenta 

caracterietic:a de cada átomo excitado por la rndl11ci6n do una. 

fuente dada, para el caoo do la. Fluore11concia Atómica ( 3 J, 
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PARTE EXPERIKE!JTAL 

III, 5 PREPARACIOff DE MUESTRAS 

1. Jlayoa X 

En la preparación do mueotraa en forma dr.> polvos, el material 

roción preparado fué moli~lo en un mortero do agata, haota quo oete 

paso A t.rav6u do una malla 325 • .Si la muoutra co mot.Allc::a, tinno 

lima.dura11 oon ouficiQotoo. E;o:iblf! uÍ<'í!•pn~ ol p•il igt·o do 

diatorol.onoH d'i! lr.i rc::i, a.ni qu(J urw l iqc·r~ p!:u:i¡_on f11:1 uaeda para 

comp11r.tnr y ho'Tlr:ilJ~Oc>l ~11r 111 ~1J~:::it.r"1. 

El tiornpo rcquctrid0 par.n ob-::_r~n<·i: un ¡-,:,trf,• nati.nfñctorio dopondo 

de muchoa fact.orüll, p.:ro en gt::rwt'til f"l Liümpo do c.<po:1ici6n v;i do 

30 ml n, a J ¡-,!:"n. Lou di!r3ctog.:-->.·•.r,:J do fl:l:¡cn ;.:: fu01:.-,;¡ obton.t.dc.n 

Ul:JAndo una radL"Ici.6:1 cu-Kr.t, u:;r >:r.1r.10 un m'.., ':-><:(01•;,1:\or accundorio 

pn.r.:i oliminar cnai. toda la. fllv1t:.::uci.:i11c •. i dül cu. Todos lou 

oepcctl"Of.f fuo:on c::orroqidoa del compcnootc K.:12 del ha;: incldonto, 

clu la~ 

tarjr:t:;i::i dol JCPD'I, ._\.l:-- ..ic•maJoa en !.'> IV•:·c;.-Jria 1J.,, l.:: 1.:on.¡o .liidot•fl dol 

OifractÜrri(>tro SJ:f.!'\t:H!; DSOJ. 

:a• Hicroscopio l!:loctr6nit"O do :rro.a.ruaia.1.6n. 

Ln~; rnuentr-1n parn Mlc! .1acop!a Etectr6nf e~ de TranRmJ.:1 ~·-in doborAn 

sor. ob
0

viamonto dolql.!ld!lo, aunque el mejor eupvoor dopendot·.i dol tipo 

da información que ea raguur idr, P.:i:-.-, aste tr'<1bajo, ne :.:tili:z.aron 

como port.1muoatr:.•o unaa rr~jillaa de cobrCJ, oobro lan cu&.loa oo 

dcspoaitA lJ\ muontra de ct.."t.alizad.or. 
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Tanto la rejilla co:u.:i la muestra requieren de un tratamiento 

previo. 

a) Tratamiento de rejillas: las rejillas para col-::>car la muestra 

son de cobre. con un dia...t:ctro de 3 mm, a lae cuales, antes de ser 

utilu.adas, se cubrieron con una capa de colodión disuelto en agua. 

Una vez seco, sobre esta capa ee evaporó carbón. El colodión y el 

carbón sirven como aoporte del catal.izador. 

b) Tratamiento de la mueecra1 en un vaso de precipitado da 5 ml., ee 

colocó agua destilada y un pequeña cantidad de mueBtra1 eata 

solución fué homogenei:r.ada, utilizando un vibrador de ultraoonido. 

De esta solución, ae toa.ó una gota, la cual se depositó sobre la 

rejilla previamente tratada, se esperó A que secara coaipletamente 

antes de colocarla en el microocopio .. 

3. Kicroscopio Blectr6nico de Barri.do. 

Debido a que en la mc..yoria de loe casos, el SKK es usado para 

estudiar la roorfologia de la superficie, normalmente ee requieren 

mueatrae 9cueeas, por lo que su preparación es más simple que para 

el TE.H. Ya que no hay lentes bajo la mueetra, existe espacio 

diepon.i.ble pa.ta acomoda..::la, aei como diversos controles para 

manipularla. Para obter.er una imagen adecuada en el SEM, ee 

necesario que la au~rficie de la muestra oea eléctrica.mente 

conductora. 

Kl portamueatrae es una pequena barra de carbón, de forma 
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rectangular (25 mm x 5 mm x 3 mm), sobro la .-:-11011 sa colocó 

primeramente una capa de tintura de plata y en seguida una capa de 

catalizador, tal como se obt.uvo al término de su preparación, con 

el fin de no modif!.car ou morfologta, la barra de carbón en 

introducida en el microscopio. 

3. Bapectroacopi• de Disperai.ón de Electrone~ 

El mismo portamu(!at=an uaada para obnervar roueatraa por 

microscopia de barrido fué: usado para enta técnica, oin tener que 

sacar la muestra del microscoplo electrónico. 
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CAPI'rtJLO I.V 



BVALUACIOH CATALITICA 

IV. 1 PARTB EXPERIMENTAL 

1) catali.aadoroa 

Loe catalizadores, Hos2, Co9S8 y COMoS con relaciones atómicas 

r • Co/Co + Mo • 0.3, aai como laa mueatrao o "c6ecarau• 

resultantes después del lavado exhaustivo de catali:tadoree COKoS 

con r • co/co+Mo .. 0.1, 0.3, O. s, toda.e ella.a prepara.das por el 

método DTI, fueron evaluados en reacciones de 1ms de Tiofeno bajo 

las condiciones de evaluación, mencionadas en p.irrafoa pooterioreo. 

2) Reacti.voe. 

Tiofeno, pureza 99.0% 

Gao Hidr69eno. 

3) Doacr.ipci.6n del sistema da Reacci.6ns f'ig. 4.1 

l. Malla molecular para remover oxigeno 

2. Halla molecular para remover agua 

3. Flujom<etro 

4. Saeurador de vidrio que con"Ciene al reactivo 

S. Reactor de lecho fijo 

6. Horno 

7. Trampas 

• B. cromat6grafo 

9. Ineegrador 

Pa=a este trabajo ee utilizó un cromat6grafo modelo Shimadzu 

GC- RIA con: 
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9 

Fig. 4.1 Diagrama del ai•teJ'llA de reacci6u de BDB. 

- detector de ionización de flama. 

- trampas purificadoras de gasea. 

- columna de acero inoxidable de 3 m. de lon9itud y J m:n. do 

diarnetro interno, soporto chrcmoaorb W y como faae liquida 

Carbowax 20 M al 20\. 

Las condiciones de operación en el cromat69rafo tuerona 

- Temperatura -:le las columna: 130°c. 

- Flujo de N2 en la columna: 60 ml/min. 

- Presión de N2 en la columna: 6 Kg/cm
2

. 

- Tempertura del detector de ionización de flamaa 1soºc. 

H 
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- Flujo de H2 en el detector: SO ml/min. 

- Preai6n de H2 on el detector: o. 6 Kg/cm2• 

- Flujo de aire en el detector: 500 ml/min. 

- Presión de aire: O. 2 Kg/cm
2

• 

El integrador es Shimadz.u, modelo PRP-Ol, ol cunl noa 

proporciona de loo picoa, tiempos do rotención y 

concentración de loe compuooton dot<:1cta.doo. 

4) Procedimiento de Evaluación. 

Las reacciones de HDS ne llevaron a cabo en un uintcma <liná.mlco 

el cual consta de un eaturador que contiene ol reactivo (tiofQno) A 

temperatura conatanto ('1' "" 0°C) y prcnl6n dfJ Vllpor 20 Torr. 

Al abrir una válvula, el flujo de gaa hidr6gí.mo nrrnotrn ol 

tiofeno al reactor do lecho fijo, en el cual ao han colocitdo 150 

mq. de catalizador. 

Los productos de roacción no recogen con unn. jerinC]n [Jtt.r4 qauau 

y 1 ml. do flujo en inyectado en t:l c.:romatogra!o, pan1 uu ut1.Ul.i.oi.u. 

Las reacciones ae llevaron a cabo en un intorvnlo da tcmpor.'t.tu1:n 

de 240°c a 320°c y bajo prcai6n atmooférlco. do Hidrógeno. 
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xv.2 CALCULOS. 

1) Determinación de la Velocidad Bapec1fica. 

Oofinimoa la velocidad eapec!fica como el número de moleo 

traneformadoo, por eegundo y por gramo de catalizador. 

Para calcularla utilizamoe la eiquiento expreoi6n1 

F 
V • 22400 ~ • ..!!!. 1 

760 Ta m 

dondoi V • velocidad (mol/ g aeg) 

F • flujo de hidrógeno (ml/aeq} 

Ta • temperatura ambiento (Jt) 

m • masa de catalizador (g) 

\ C • porcentaje de conversión 

'e 
ToO 

Pv • preaiOn da vapor del Tiofeno ( 20 Torr) 

2) Determinación do la Buerg1a de Activacióxa. 

Para determinar la energia. de activación aparente do la 

raaeción, utilizamos lo. ecuaci6n de Arrheniue, que tieno la 

o ic¡u lento fcrma 1 

Jt • A exp (-E/RT) o ln K • ln A -B/RT 

donde1 E ., energ1a de activación aparente 

A • factor de frecuencia o colisión 

T • tempqratura 
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R .. cte. de loe gasee 

K .,,, velocidad especifica 

Una gráfica de ln K contra l/T da una linea recta de pendiente 

-E/R e intersección ln A. 

Este modo de calcular la energía de activación ea muy utilizado 

en cinética. La gran mayoria de las reacciones químicas cumple la 

ley de Arrhenius y son muy raras las excepciones. 

El factor A esta relacionado con el número de choques entre las 

moléculas [ l]. 
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RESULTADOS Y DISCUSIOH 

A fin de obtener un conocimiento mle detallado •obr9 la 

naturaleza y estructura de las diferentes fa.seo obtenida• durante 

la preparación de sulfuros CoMo por el método DTI, "'" ••te trabajo 

se presentan primeramente loe resultados de una profunda 

caracterizaci6n de loe catalizadores obtenidos, utilizando una 

variedad de técnicas que incluyen: Microecopiil. Blectr6nJ.ca de 

Transmiai6n (TEH) y Alta Reeolucl6n (HREH}, Difracción Blectr6nica, 

Oisperei6n de Energia (EDS), Absorción Atómica (AA) y P'luore1cencia 

y Difracción de Rayos X {XRD). 

Finalmente se presentan loe resultados concerniente• a la 

ac-:ividad catalítica de las mueBtrae en roaccion•I do HDS de 

Tlofeno. 

V• I CARACTBRIZACION PIBICA 

MICROSCOPIA BLBCTROHICA DB BARRIDO (MEB) • 

Mediante esta t6cnica estudiaron las caracter11ticaa 

morfol6gicaB de las par~iculas. 

La fig. 5.1 corresponde a una fotografia tomada, utili~ando la 

t6cnica . MEB, a un catalizador de Sulfuro do Holibd•no (MoS2) 1 

preparado por la técnica de oeacompoeiciOn de Tio11aleD (DTI). 

En ella se aprecian cristales bien definidos da forma hexagonal, 

peeudomorfa con el (NH4)ZMoS4 del que fueron obtenidoa. 

La fig. 5.2, muestra una micrografía de barrido de un aulturo 
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mixto CoMo con una relación atómica r • Co/Co+Ho "" 0.3 • Se 

observan cristales da forma hexagonal, de caracter1aticas aimilareo 

al HoS2, y la presencia do cierto tipo de "cAecara" cubriendo la 

superficie de loe cristales. 

La fig. 5.J muaotra ol oapectro por DRX de polvoa de la tiooal 

recién preparada, ee observan picoo bien definidos, que 

oorr••ponden a una faae simple, que coinciden perfectamente con la 

tase esperada y reportada ( (NH4)2MoS4]. 

La tig. 5.4 pertenece a la tiooat impregnada con co, haciendo 

una comparación, solo pequet\oe picos adicionalee y un ligero 

incromonto G:n la aenal de fondo (asociada con la presencia de faaes 

amorfaa) fueron obtonidaa dospuos de la impre9naci6n. 

Tal similaridad entre ambos espectroo resulta aorprondante, ya 

qua durante la impregnaci6n da los cristales do 'l'MA, ee observa un 

cambio de color rojo a negro en la euporficie do la tioaal, 

indicando alguna reacción ouporticial quo no pudo aar identificada 

en el eapectro anterior. Por otra parte, ln.111 microgrntia.a de 

Barrido muestran la presencia de una. "c6scara", como ea evidente en 

la fig. s.2 

A fin de obtener mayor información acarea de la naturaleza de 

aata "clocara", ae decidió eliminar la tuorte eofial proveniente del 

THA observada. en loa ditractogra.mao de Rayos x, para eet:o, lon 

cristales del TMA ya impregnados, ee molieron y lavaron 

exahustivamento con agua deetJ.loda, para eliminar THA que no haya 

sido consumido durante la impregnación. 

La "cáscara" reoultante eo insoluble en agua, confirmando la 
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formación de algunos compuestos por reacción durante el proceeo de 

impregnación, loe cualea son diferentes de las fa.sea origina.lea 

solubles en agua Co(N0'3)2 6H20 y (NH.4)2MoS4. 

La fig. 5 .5, corresponde a una fotogratta obtenida por 

microacopia electrónica de barrido tomada a una "cáocara" con una 

relación atómica nominal r • O. 3 y eulfhidrada a 400° c. La 

"cAacara" presenta forma irregular, y significante porosidad, 

La fig. 5.6 mueatra el espectro do la "c6ecara" ain eulfhidrar, 

y corresponde, en su mayor parte a una fase an1orfa. Sin embar90, en 

espectros obtenidoo on etapas intermedias del procaao da lavado da 

loe criatales, algunas contrit)ucionea cristalinas fuaron observada.a 

en la eei'lal amorfa de loe difractogra.mas. Oeopu6s de oliminar la 

sertal no cristalina del espectro, fu6 posible identificar esas 

coneribuciones cristalinas, asignándolas a un sulfato de Cobalto, 

Co(S0.4)2 6H201 en el caso de otras "clíecarao", la.a contribuciones 

cristalinas indicaron la presencia de TMA, óxido da CoHo hidratado, 

sulfato do cobalto hidratado y nitrato de amonio. 

Siguiendo el procedimiento para obtener una muestra uult'hidrada, 

la "cáscara·• fué tratada a 400° e por 4 horas bajo una mezcla da 

H2S/H2 al 15\ y enfriada a temperatura ambiente bajo la mi.ama 

atmósfera. Un difractograma de la "c!scara" después de aulfhidrar 

ee muestra en la fig. 5. 7, donde la principal c:ontribuci6n 

corresponde a la fase "poco criar.ali.na" MoS2:-2H. Sin embargo, doa 

picea bien definidos corresponden a la fase Co9S8, ademla do otra11 

con-:ribuciones cristalinas superpuestas al perfil amort'o. 

A fin de hacer una identificación más prociea da 0111.11 fases, 
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mediante una mejor cristalización, lao "cAscaraa" fueron aomotids• 

a un tratamiento adicional de sulfhidraci6n a eooº e por 4 horae. 

El correspondiente difractograma, es mostrado an la fig. 5.0, las 

faaee molibdenita-2H (HoS2), sulfuro de Cobalto (Co9S&) y un 

sulfuro de Cobalto-Molibdeno (CoHoS3.13), ent6n ahora 

caracterizadas por ¡:.icoe bien definidos. Otras fa11e• fuaron tambi6n 

consideradao 1 y los ajustes cor:.-espondiontes n-.ueatran un la1 

regioneo ampliadas de loe siguientes eopectroei 

La fase Cos1 .035 se ajusta muy bien teniendo au 11neA m6a 

ineonea a 29 "' 46. 78 (fig. 5.9). 

Otra faoe considerada eo C0453 (fi9. 5.10), eata t'eao •• Ajusta 

a varios picos en posición e intensidad. Sin embargo, laa linea• 

más intensae de osta fase no aparecen en ol eapootro e>eporirnontal 1 

por otra parte, si ésta fase estuviera presente como una mezcla con 

Co9SS, la línea coincidente para ambas fases o.lrodedor de 28 • 62.0 

deberia aparecer con una intensidad mayor que la obaeirvada. 

La fase CoHoS3.13 también considerada, es moatrada en la. fi9. 

5.11, las lineas reportadas de esta faso Gxpli.can Al9unAa 

coneribuciones del espectro que no puecien eer expliaad&D pot' lae 

fases Co9ss y MoS2. 

Para 2B = 39. 62, parece indicar que alguna contri'cuc10n 

cristali.na es euperpuesea a la señal amorfa del Mo52. El doblete a 

29 60.34 puede sor so:...amem:e explicado introduciendo la 

contribución de las fase CoMoS3.13. Ninguna de laa otra.B fa1•a 

considerada.e pueden explicar tales coneribucionen. 

En un traba.jo reportado anteriormente [ 1], la fa•• CoMoS3.13, 
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t'ué coneicterada cor.ic ;.ir.a rr.ezcla de Hosz y p-cos, ain cmbar90, on la 

f'iCJ• s.11, ea claro quo atgur.aa de lae lineaa asociadas a la fase 

CoMoSJ,13 no p-.aedon oer uxplicadao por rr.oz.cla de faaoa. Eoto 

podrta mor una aei'ial de la exietoncia real da trnto uulfuro mixto 

Co-Ho o alguna o~ra fé.$0 corea:i.amunto rolacior.ad.'\, 

Otros eulf1.:roo d<.1 Co-Ho cor. c.:o:r.p~ti.lclor.o::. atóm!.can r -= 0.5 y 

0.1, también fuoron preparadou por ol mét.odo DTI y pootoriorment:a 

lavadou exhauotivamento con agua dust1.lr..d,l.. L!!iD "cAeco.rno" 

Obtenidas fueron t:rl"ltlid.'.18 en lll:ffiÓDfora nui.fhicirante a 400° C y 800° 

e por 4 hora e. 

Loo raaultadoa de rayoa X concornienteo a esta11 "cA11caraB" se 

muestran on lan aigui.ont.ec !i9uraai 

La fig. ~.14: muotttra el GBpGC't.ro de la "C.i(ICO.CB" para la 

comporsición r .. o.s, sulfhidrada a t.oo 0 e, se obaorva t4mb16n que 

•n au mayor.ta as una fase amorfa. A cete eupectro ea lo reató la 

parte nmorfA, obtAniéndoaa el enpectro do la fi9. 5.13, notándoeo 

loo c~ntribucionoo criotalinas qua fueron asoignad.:s.ti a tao faaoe 

cosi, 097 y cosi. 035 

La minma mu,rntt"a fuo oul:fhidrada a 800°C por 4 horno A fin dQ 

lograr una mojor crieea.tinidad. I:l correspondiente eapocero ee 

muoqtra on la f ig. 5 .14, anora los picos se encuentran mejor 

detinidoa, aoignAndoloa a lao to.sao rnoli.bdenit~-211 (MoS2), nulfuro 

de cobalto (CoS1.03S} y un sulfuro mixto de cobalto-molibdeno 

(COHoS3. 13) quo cutplicn alqun.u contribucion-00 del espectro. 

La fig. 5,15 corresponde u la "cáscara" sulfhiórada a 400° e, 

con compoliiieión r .. 0.1, notAnóonG la poca criotalinidad do la 
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muestra. Sin embargo, loe picoe mejor dofinidoe puoden a•ignar•• a 

la fase CoS1.097, ademAs de la faee molibdenita MoSZ-H. 

Igualmente la mueetra fué sulfhidrada a aooº e por 4 hora• A fin 

de obtener una mejor identificación de loe picea. El oapectro 

correspondiente se indica en la fig. 5.16, indicando la praaancia 

de la fase CoMoS3.13, para alqunoa picos que no pu•d•n ••r 

explicados por otras faees. 

ESPECTROSCOPIA DE DISPSRSIOH DS mm:RGIA (EDS) 

A fin de hacer una identificación cualitativa d• loa el•m•nto• 

prosences en lae '"cáucarae", se realizó a lao miomaa un anAli11i• 

por EOS (dispersión de energía), el eepoctro qua ae obtuvo to 

muoetra en la fig. 5.17. Aunque no oe obtuvieron determJ.nacion•• 

cuantitativas, se detectó claramente la presencia da Molibdeno y 

Cobalto, se indica en loe pi.coa de la mhma f J.c¡rura. sin 

embargo, para el caso del azu~re, ocurre un traslapa entre au linea 

K con la linea L del Mo, lo que impide la identificación preoiaa d• 

este elemento. 

BSPl!:CTROSCOPIA DB ABSORCION ~MICA Y FLUORJ!J:SCBHCIA J)JI RAYOI Z, 

Para el análisis cuantitativo de loe elementos preaente1 on la.1 

"cAecaraa" con relación atómica nominal r .. co/Co+Ko • O.J, •• 

emplea.ron la.a técnicas de abaorclOn y fluorescencia atómica. 

La tabla I mueotra loe valoree promedio de la relaciOn atemica 

Co/Ho obtenidos por fluorescencia de rayos X y absorción atómica d• 

dos "cáscaras" diferentes, la "cAecara 2", result6 da un lavado mAI 
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•xhau•tivo que la .. c.t•cara 1 ..... 

TABLAI 

El incremento de la rela::ión at6micd co/Ho di) O. 41 para la 

muestra no lavada a O~ 45 para la •c4ocara 1" y O. 57 para la 

"c6acara 2", podría deber.a o. una mayor pérdida. por disolución 

durante ol lavado del t~l.!.bdato de amonio (TKA), que no 

roaccion6 durante l.& imprognacJ..6n .. 

La mi11ma tendencia se o!>.oer-v6 en laa detorminacionen obtonidaa 

por ab•orci.6n atómica~ 

Otro punto interesante a nocar ea que al valor del cociente 

co/Ho+co obtenido por albo• Mtodo• do an6liei11, coincide con el 



valor nominal de 0.30 para l.a muestra sin lavar. Esto noa permite 

tener confianza en loe valores reportados en la tabla I. 

MICROSCOPIA BLJ!!CTRONICA DB ALTA RESOLUCIOH (BREN). 

La fig 5.18 muestra una "cáncara" {r 111 0.3 nominal) eulfhidrada 

a 800° e, donde ee observan claramente dos tipos de planoa. Uno de 

ellos líneas paralelas bien definidas, con diatanoia• 

interplanaroe de O. 57 nm, las cuales corresponden a loa planos 

(111) de la fase Co9S8 {ver flecha "A"). El otro tipo de plano 

aaignado al MoS2-2H con distancias de o.617 nm que correoponden a 

loe planos (002), (flecha "B"). 

Otra región de una "cáncara" coHoS (r • 0.3 nominal y 

sulfhidrada a 800 ° C) se muestra en la fig. 5.19, preeentando 

distancias interplanaree do 0.619 Ml (planos 002 de la taue MoS2), 

ver flecha "A". 

La fig.5.20, muestra la presencia de loe planos (002) con 

distancia de o. 6 nm para el caco del MoS2(ver :flecha "A•), a•1 como 

planos (111) con distancia do 0.57 nm. correcpondientoa a la taao 

Co9S8 (ver flecha "B"). 

DIFRACCION ELECTROHICA. 

Esta técnica nos permitió identificar lae taaea praftente• 

mediante la indlzaci6n de patrones de difracci6n de regione• 

particularee de lae muestrae. 

La fig. 5. 21 corresponde a un patrón de difracción de un CoMoS 

(r r& 0.3 nominal) lavado o "cá.ecara", oulfhidrado A 800° C. Se 
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obaervan varios puntos de difracción, formando un hexAgono, 

indicando aa!. la presencia del sistema de cristalización de la faaa 

Mosz, identificado en el eje de zona [ i2j). 

La fig. 5.22 pertenece a otra re9i6n de la "ciscara" de la 

figura anterior, corroborAndoao la presencia de la fase MoSZ, en al 

eje do zona ( 001). 

Bn otra roqión de la misma "ciacara" ( figo 5.23), ae encontr6 

una combinación de anillos y puntea. La presencia de anillos indica 

que a• trata de una muestra policriatalina. Botos anillos fueron 

indiEadoa, correapondiando a las fases KoSZ-2H (plano 102) y 

CoS1.097 .Otroe puntos correspondei_i a la fase Co9S8. 

En la tabla II se preaentan loa reaultadoa globales de la 

indizaci6n de los puntea y de loe anillos presentes en loa patro.nes 

de difracci6n da laa "clacaraa". 
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TABLAll 

Figura5.21 

2.73 2.58 101) 

1 
MoS2-2H 

2.67 2.A8 111,011 MoS2-2H 

Figura5.22 

2.73 2.68 100, 010, :¡ 10 MoS2-2H 

FiguraS.23 

2.52 2.59 303,205 CoS1.097 
2.501 2.59 102 l1o52-2H 
1.75 1.715 440 Co9SO 
1.49 VIS B22 Co9S8 
1.29 1.29 731,553 Co9S8 

BREM COR SIMULACIOH Dlt ~· 

La identificaci6n odc lm.igcnes crlstaloqráflca.s a trav6s da DRX 

qua incluyo procaeos itorati.vo1J de rofina.cl.6n de lan posiciones 

at6micao, haeta producir e1 mejor ajuste con el experimento, 

presenta serias limitaciones cuando el material no es suficiente o 

93 



aparece mezclado. E•to Ciltimo produce grandes sel\ales de "ruido", 

acompaftando a la que ahora es la eci\al de interés. Este segundo 

ca10 lo preaentan loa c:a.taliz.adores do Ho promovidos por co, en los 

que, ademA• do la• t'aD•a mayoritariae HoSZ y Co9S8, pueden aparecer 

otra1 como CoMoS3,13, Co3S4, Co4S3, CoS1.035 y/o coSl.097, cuya 

exi.1tanoia ya ha •ido demoatrada. 

Para ol c&10 de ault'uroe producidos por el método de DTI [ 2), la 

identiti.cación por Ra.yoa X, que da rooultados inequivocos, ea ve 

complicada por el hecho da que el KoSZ preventa un patrón de 

difracción de Rayo• X con pico• considerablemente anchos1 ai a este 

"t'ondo" •e al'\ad• otra ••tlal de una faao minoritaria, la 

1dent1tioaoi6n •• a<ln m41 dJ.t'1cil. 

Otra complicación en Rayo• x, la pootci6n de loe picos mAe 

intanao• d• la t'a•• cos1 .035 que se traslapan con los de la !aee 

CoMoS3,13 

Una forma de reeol vor e e te problema es mediante la técnica de 

Hicro1cop1a de Alta Resolución (HREK). 

E•ta t6oni.ca produco UnAgeneo que reprcoentan la proyocci6n 

bidi.man1i.onal del potoncial electr6nico de la mueetra.: o, de otra 

forma, la• im&911nea r•pre1entan la proyacci6n da pequeña• columna• 

atOmica11 o c¡¡rupoe de &tomo• de la muestra.. ne esta manera, si 

t•nemo1 una imagen del arreglo de Atamos on cierta dirección 

cri1talo9r&tica, tendremo• la posibilidad de identificar de que 

t••• proviene. 

La t6cnioa implica un procaao do eimulacl6n de la imagén que 

producirla el micro1copio a:lactr6nico de la faoe de interos. Tal 
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imagén simulada "teórica" entonces comparada con la 

experimental. El acuerdo entre ambas imagenes permite entoncen la 

identificación de la fase en cuestión. 

La fig. 5.24. muestra 

con relación nominal 

imagen de HREM. de un sulfuro de coHo 

O. 3, obtenida con ·..1n microacopio 

olactr6nico de transmisión Jeol 4000 EX. En ella n~ idant.iticu:on 

claramente los planos basales del Mo52, por eu espacU.do 

interplanar típico de O. 6 nrn. A!Jímismo, en la parto contral eo 

midieron dietanciae interplanarca de O. 24 y 0.29 nm. que podr1a.n 

correaponder las fases Co9S8, CoHoS3.13, Co3S4, CoS1.035 y 

CoS1.097. El C04S3 descarta porque no tieno eapaoio• 

intcrplanaree en este intervalo. 

Por otra parte, ol ángulo medido experimentalmente entre 101 

planos ante:::-iores es de 65 grados: este arreglo no puede aer 

producido por ninguna estructura cúbica de las aqu!. consideradas, 

por lo que el Co3S4 y el Co9SB quedan eliminados. Por otra parte, 

desgraciadamente el CoHoS3.13 no puede eer considerado porque no Bit 

conoce el eiutama cristalino al que portonoco, da.to qua raaulta 

neceaario en el proceso de simulación. 

Las fases restantes son entonces el CoS1.035 y CoS1.097, pero da 

acuerdo a la literatura (3], eete último es una supore:at.ructura 

basada en CoS1.035, por lo que ee pueden conaidorar como 

estructuras muy similares, y 90lo haremos reforencia al =081.035 • 

Para simular la imagen se utilizó un programa co1T.ercial ( 4), que 

usa el método do multicapas ( "multiolice") para obteno~ .. :. imagon. 

Al programa se le alimentan datos como: condiciones de operación 
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dol microacopio (voltaje de aceleración, etc), carl\ctertaticaa 

qeomt!tricaa de la. mueotra (or1entaci6n crietalogrAfic:a., etc.) y 

condicione• de tom& de la. !otoqrafia (grado de dosenfoque, etc). 

Con todo eDto, y ui la e•tructura ea la adecuada, la imagen 

producida debor.t aer e!Jnllar ( en dietanciaa interplanares y 

6n9uloa ) a la imagen eJCpetrúnontal. 

En la fiq. 5 .25 ese muestra la imagen simulada corro1Jpo:1dienee al 

Co!l1.035 para un oo:peaor de 3 nm., un deeon!oquo de -50 nrr, y ha.ceo 

haatA de 7nm-
1

• COo1o puede verse, el acuerdo entre amb1.o imagenee 

aa muy buanoJ •in embargo, no ea puedo decir qua ae haya 

identificado untvocamento la tae:o CoS1.03S, pues como ae moncion6 

anteriormente, la fano CoHoS3.13 tione distancias i.nterplanareo 

aimilaro• a lo• Jllftdidaa experirnentalmento. Ee interoaaoto notar que 

lao linea• do Rayos X para la .tase CoS1 .OJS osta.n cont&nidae en lao 

llnaa• dal CoKoS3,13, y por t4nto, al dot.a Ciltima taaa •ata 

presente la identiticaclón por Rayos X da la tase Co~1.03S se hace 

muy diUcil. Por otra. parte para el eietema coMoS3.13 ni el sistema 

cri•talino, ni loo par4J'netro.o do .red, ni el grupo ehpacittl e11tAn 

determinadoe. 

Con ba•e en loa re8ultA.doa di•cutidoo anteriormente, ea posible 

proponer el ori9en de la• especies proaont&• en eaa• "cAacn.rao", Ea 

claro que un compuesto diterentu de las tases origine.lee [Co(N03)2 

6H20 y (NH4)2HOB4J, es forma.do duL·anto el proceso de impreqnación, 

mediante algún tipo de reacción que ocurro entre dl Co y la 

superficie del precursor del Ko52. Eote hecho ea evi:lento por el 
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cambio de color de la superficie (no aei el núcleo) de los 

crista lee de TMA. 

Para explicar el proceso que tiene lugar, se propone que una 

ligera disolución progresiva de la superficie de los cristales de 

TMA por el solvente (acetona) 

produciéndose las eiguientee reacciónes: 

durante la impregnación, 

(NH4)2MOS4 + Co(NO])Z < 2(NH4) (N03) + CoHoS4 

2 (NH4) (N03) + MoS3 + CoS 

Primeramente, cabo señalar que el nitrato de amonio fu6 

identificado por ORX como uno de los productos de reacción. 

otro de loa productos es un sulfuro coHo y/o una mezcla de MoS3 

y ces. Estos dos últimos compuestos, siendo amorfos, no pueden sor 

puestos en evidencia por Rayos X, aunque explicarían la importante 

contribución amorfa en los espectros. 

Sin embargo, debe ser notado que aun cuando ;.a fase CoS es 

amorfa, existo fase eetequiométricamenta cliircana qua ea 

cristalina (COS1.D3S). 

En relación al sulfuro CoHoS4, no exir.te ir.forma=i6n como 

compuesto qu1mico estable, sin embargo, no hay r.azOr. para descartar 

su for:naci6n a partir de una base es~equiomi§"trica. Es'to compuesto 

podria vi.EJualizaree como una especie del tipo cluster. CoHosi 
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propuesto por Harria and chianelli [5). 

Por otra parte, las contrlbucioneo cristalinas observadau 

después de etapas intermedias de lavado, podrian sor resultado de 

la interacción do ccmpueotoe de azuf::e con el aire. 

La. observación mediante RAyos X de un componente amorfo, como la 

parte más importante de los productoo de reacci6rt duro.nta •l 

proceso de impregnaci6n, estA entonces de acuerdo con la reacciOn 

propuesta. 

Por otra parte, la fase propuesta CoMoS4 podrla ser el prec•Jraor 

del sulfuro mixto CoMoSl.13, como uno de loa productos realmente 

presente en la mueetra después de aulfhidraci6n. 

V. II AC'rrVIDAD CATALI!rICA 

Al inicio de este trabajo, ee monciona que on un eatudio previo 

(2,6), fueron preparados por el. método DTI aulfuro• mixtoo de Co y 

Mo en un amplio intervalo de relacionan atómicas r ( r • co/Co+Ko). 

Aai también, fueron proparad.oa catalizadores por el m6todo HSP con 

rinee comparativos. 

La evaluación catalitica do estos catalizadorea para. la reacción 

modelo de HDS de Tiofeno, condujo al establecimiento de curvas 

tipo "volcán• con el máXimo situado en la compoeic16n atómica r • 

o.J . 

Comparativa.mente. los ca.tali.zadores CoMo (y NiHo) obtenidoa por 

asta t6cnica (DTI) muestran una actividad catalitica cinco vacea 
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mayor a otros catalizadores preparados por métodos convencionales 

[2 J. 

Debido a lo anterior se continuó con la inveetigaci6n de estos 

catalizadores p::eparados pcr este nuevo método (DTI), aa1 como el 

efecto del promotor {Co), para esto, fué realizado un trabajo que 

integró una tesis de Licenciatura [ 7}, en el quo ae estudió la 

influencia del tamaño del cristal de la tiosal precursora del MoS2, 

para catalizadores promovidos por Co, con una rolaci6n atómica r • 

O.J; sobre la actividad catalitica en reacciones de HOS de Tioteno. 

Se obtuvieron tres tamaños diferentes de cristal de precursor do 

los catalizadores HoS2 y CoHoS. Estos fueron identificados mediante 

la técnica de Hicroscopí.a Electrónica. de Barrido. 

Los resultados de velocidad especifica (V9J, área auperficial 

{As), velocidad intrinseca (Vi) y energía de activación {Ea), a 

J00°c y presión atmosférica de hidrógeno, para loa trae tamal!.oa 

diferentes de catali~adoron obtenidos se muestran en la tabla III. 
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TABLAlll 

~i~~;j 
MoS2 #1 o 1.08 8.5 0.127 13 :1;2.5 

MoS2 #2 o 1.19 9.2 0.130 13 ± 2.5 

Mo52 #3 o 2.11 10.5 0.201 13±2.5 

CoMoS #1 0.3 1.81 12.0 0.150 13 ±2.5 

CoMoS #2 0.3 2.6 13±2.5 

Co958 1.0 0.61 13 ±2.5 

Be claro que la diferencia en actividad cata11tica entre loe 

tres catalizadoreo pretpa.rAdoa a partir de tamaJ\oa diferentn11 de 

procuraor no ee muy grande, eato para loa catalizadores puros como 

para loa mixtos~ 

La actividad catal1tica por lo tanto, no •• ve influencio.da por 

al tamafto del cristal del precur80r .. Esto hace euponor que, durante 

la de•compoaición do lo• criotale• de la t1oaal precur•ora, ocurre 

un rearre9lo en el interloi.· del cri•tal, favoreciendo la tormaciOn 

de ai.tioa activos, no influenciado por el tamal\o del cristal del 

procursor. 

Da otra manera, mientras la apariencia exterior de las 
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part!culas muestran una forma y tamañq bien definidos, aCin deapuda 

de sulfhidrar, el interior podria haberse modificado, con la 

formaci6n de pequeños criotalee. Lo anterior podrta corrobora.roe an 

parte, con el trabajo de J. cruz. y otros {B], que estudiaron por 

HREM cristales de Sulfuros de CoHo preparados por al m4todo DTI, 

lae micrografias revelan la morfologia, estructura y taocs 

encontradas en este tipo de muestras. 

Podemos decir entonces que los treo catali:adores poaeen el 

mismo tipo de sitios catalíticos, independiontemento de la 

morfolo9.ta exterior que presentan las partículas. 

El mismo comportamiento se observa en los catalizadores mixto•. 

El tamai\o exterior del cristal precursor del que fueron obtenido•, 

no es daterminante en la formación de sitios activos que promuovan 

la actividad catalitica. Aunque es evidente el otocto promotor del 

Co, ya que para los catalizadores mixtos la. actividad eatal!.tica es 

mayor, en comparación con loe sulfuros puroa. Comparativamente el 

Co9S8 presenta un valor bajo de actividad cata.litica. 

La identificación de esos sitios cataliticos llevaron a la 

necesidad de hacer un eotudio más profundo sobre ostao mueatraa, 

dicho estudio integra el preeonte trabajo de tesis, obtoniando para 

ello las "cáscaras" mencionadas ya anteriormente. 

Desde el punto de vista catalitico, la reactividad de ll11 

"cáscaras" es interesante, debido principalmente a la posible 

presencia de la fase mixta CoHoS3.13, ya que en la literatura 

[9,10] ha sido reportada una actividad cataH.tica muy baja para 

otros sulfuros mixtos como CoHoS4 o las fases Chovrol Co1.7Mo6S8. 
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Por otro lado, la identificación de faooa dn oulfuro de Cobalto, 

que por otros estudios (11, 12), oe ha demostrado eu alta actividad 

catal1tica, no debe ncr descartada. 

La tabla IV mue otra lcl!I -,,o.lores de velocidad onpoc1fica (Va), 

Area auperf icial (As), velocidad intr í.naecn (Vi) y energ1.a de 

activación (Ea), para "'cáscara.o• con diferente compoai.ci6n nominal 

(r•co/CO+Mo• 0.1, O.J, 0.5), en roaccionoD do HDS do T.1.ofeno. Se 

incluyen valoree de una n:ui?&tra no lavada coHoS con r-= 0.3, para 

efectos do comparación. 

TABLA IV 

~-~---+'-"'_CoJCo_HO_M.IN~~c_!_._Vs_x_~-~~l,_._<_::u_· 2_;,> ·Tm~v!~~•i> (:~ul) 
23.7 1 0.14 \21±1.5 CASCARA 111 

1 
CASCARA 112 ¡ 

' CASCARA #3: 

CASCARA 114 

CoMoS 
(sin lavar) 

0.3 3.23 

0.3 6.0 

0.1 2.92 

0.5 4.16 

0.3 1.61 
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1 

68.0 

12.0 

0.04 

0.150 

21 ± 1.5 

21±1.5 

13 ± 2.5 



Los valoreo de velocidad especifica de esta tabla, indican qua 

las muestras lavadas o "cAscarae" son hasta tres veces mAs activas 

que las muestras no lavadas (a composici6n nominal idéntica), 

resulta también interesante la alta velocidad intrS.naeca de las 

"cAscarae" (en particular la "cáscara" 2), cuando es compara.da con 

la muestra no lavada, estos reaultadoo oo muootran también en la 

fig. 5.26. 

En cuanto a laa "cáscaras" con diferente composición nominal, la 

que presenta mayor velocidad eapcc!.f ica es aquella con composición 

r &I 0.3 (lavada mAs exhaustivamente), seguida por la de r • 0.5 y 

finalmente la de r .. 0.1, esto se mueotra gráficamente en la 

fig. 5.27 , para T = 300° e y adicionalmente para 280 ºe y 320 ºe, 

con la misma tendencia para catos últimoo valoroa do temperatura. 

Adicionalmente la energ!.a de activación fu6 evaluada. en el 

intervalo de temperatura de 280° e a 320° e, la 9r&fica de 

Arrheniue ee muestra en la fig. 5.28 , resultando una enerq.ta de 

activación promedio para las "cáscaras" es de 21.0 Kcal/mol. 

Indiscutiblemente las faeea activao reconocidas son HoS2 y en 

menor alcance Co958, sin embargo, loe resultados de actividad 

catalitica para las muostraa lavadas o "cáecarae" indican la 

presencia de un sitio activo que pooiblemente este ligado a la 

existencia de la estructura CoMoS3.13 u otra muy cerco.na a olla. 

La presencia de la estructura CoHoS3.13 eetaria relacionada a 

las diferencias en el método de preparación y su formación 

favorecida por un "íntima contacta" entro el Co y Ho durante la 

preparación de estos catalizadores no soportados que resulta en un 
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incremento de la actividad catal1tica. 

otras faeee quo contienen co, cos1 .035, tam.bi4n fu6 

identificado por HREH, cuya formación puede depondor del contenido 

da metal y de los detallas del método de preparación. Reciantaa 

estudios [ 11-15 J han puos'Co eu atención en una fnBc do sulfuro de 

Cobal'Co, como la fase verdaderamento pr.omotora dal efecto 

ainergético observado en catalizadores de Co-Mo. Por aeta ra::6n, la 

fase CoS1.035, no puede ser deacartada como contribuyente a la 

reactividad de las "cáscaras". La conf irmaci6n de ooto último, oorA 

objeto de futura.e inveat.t.9acionoo. 
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PrGURAS DEL CAPrTULO D2 R2SUL~A.DOS 

Fig. 5.1 MoS2 por Microscopía Electrónica de Barrido preparado por 
OTI 

Fig. 5.2 Micrografía de Barrido de un CoHoS ( r • 0.3 ) preparado 
por DTI 

Fig. S.J Difractograma de Rayos X de Polvos del Tetratiomolibdoto 
de Amonio recién preparado 

Fig. 5 .4 Difractograma de la tioeal impregnada ccn Cobalto 

Fig. 5.5 Micrografia de Barrido de una "c6ecara"' aulthidra.da con 
composición nominal r "' O.J 

Fig. 5.6 Espectro de Rayos X de una "clocara" con composición 
nominal r • O .3, sin eulfhidrar 

Fig. s. 7 Espectro de Rayos X de una "c.iecara
0

" con compoaici6n 
nominal r = 0.3, sulfhidrada a 400 c. Sa indica la 
posición de las fases HoS2 y Co9SB 

Fig. 5 .e Difractograma de rayos X de una "cascara"' con com~aición 
nominal r = Q.3, después de eulfhidraci6n 4 eoo e por 4 
horas. 

P'ig. 5.9 Rel:}'i6n ampliada de la f!.g. anterior, donde Da indica la 
fase CoS1.035 

Fig. 5.10 Posición de la faoe Co4S3, lae flechas indican la 
intonoidud relativa reportada. 

Fig. 5.11 Región ampliada de la fig. 5.8, donde se indica la tasa 
CoMoS3.13 

Fig. 

Fig. 5.13 Difractograma de Rayos X de una "cá.gcara" con compoaición 
nominal r • o.s, aulfhidrada a 400 e 

Fi9. 5.14 Espectro de Rayos X de una "c!sgara" con compoaici6n 
nominal r .. 0.5, eulfhidrada a 800 C 

Fig. s.15 Difractograma de una "c~egara" con compoeici6n nominal 
r • 0.1, eul:thidrada a 400 e 



P'ig. 5.16 Espectro de Rayoa X do una "'cAagara" con compoaición 
nominal r • 0.1, eulfhidrada a 800 e 

Fig. 5.17 Espectro de EOS do una "cAscara" con composición nominal 
r • o.3 

P'iq. S.18 Imagen de Alta Resolución de una "cáscara• da una 
"cáscara" con composición nominal r • 0.3, sulfhidrada a 
000 ºe 

O. 3, 11ulfhidrada a 

Fi9, 

Fig. 5.21 Patrón da Difracción de electronee de una "c~acara• con 
composición nominal r • o.3, oulfhidrada a 800 e 

P'ig. S.22 Patrón de ditracci6n de otra rcglon de la •c,acara• de 
la figura anterior 

S.23 Patrón de difracción de la "ciscara" con compoaici6n 
nominal r • O. J, sulfhidrada a eco ºe 

Fic¡. 5.24 Kicrot'otograf1a de Alta Reaoluci6n da un catalizador 
co-Mo-s preparado por DTI 

l'ig. S.25 Imagen aimulada da CoB1.03S. 

P'iq. 5.26 GrAfica da Velocidad Especltica de HDB da Tiofeno va. 
Temperatura, para •c6scaras• 

Fiq. 5.27 GrAfica de Velocidad Especifica d• HDS de Tiofeno V•• 
Compo11ici6n, para •cAacara•" 

l"iO• 5.29 GrAfica de Enerc;i1a de Activación para "clacaraa•, en HDS 
da Tiofano. 



Pig. 5.1 No82 por Microscopía Bloctrónica do Barrido, proparado por 
DTI. 

P'ig. 5.2 Micrografía de Barrido do un co-Mo-S ( r = O.J ) preparado 
por DTI. 
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Pig. 5 .s Ni.erografla de Barrido de una "C/uscara" sulfhidrada, con 
compo11ici6n nominal r = O. 3 
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FIG. 5.12 ESPECTRO DE RX DE UNA "CASCARA" CON COMPOSICION 
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Pig. S.20 la "cc\scar"o" otra región de da a 800 e, 
r = 0.3, sulfhidra 



Fig. s.21 

Fig. 5.22 Patrón de Difracción de otra rogión de la "cáscara", 
de la figura anterior. 



Pi9. S.23 Patrón do Difracción de la "cáscara; con composición 
nominal r = o. J, uulfhidrada a 800 e 



Pig. 5.24 Hi.crofotograf!.a de alta reaol\.\ci.6n de un catalizador 
Co-Mo-s preparac;So por l>'l'l 
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Pig. 5.25 laagen si.mulada de C081.035 



VELOCIDAD DE HDS DE TIOFENO vs 
TEMPERATURA, CoMoS LA V A O O S 

Vs X 107 Fig. 5- 26 
12.-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~....., 

CONDICIONES DE EVALUACION: 
Cot. lovoao1 1 1111t. a 400°c Coscoro 2 r • 0.3 X 

101--~~~~~~~~~~~~~~~~~~~-r--~~· 
Flujo dt HZ• 0.5 ml/UQ 
PrttiOfl dt HZ• almolftrlca 

8 
"'º" di cct. ISO mo 

Cucara 4 r•0.5 

6 -----·- 1 r•0.3 

41--~~~~-.,,....:;_~~~,....¿:!=--~...:::_~~~~~~~-1 

21 ~ r= ----<.JCoMcS r•0.3 1 1ln lavar 

o..._~~-'-~~~-'-~~---~~~-'-~~~..__~~_. 

270 280 290 300 

T ºC 
310 320 330 



VELOCIDAD DE HDS DE TIOFENO vs 
r = Co /C o +Mo para CoMoS LAVADOS 

Flg. !5•27 ~X~ 
12r-~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

CONDICIONES DE EVALUACION: 

10 
Col. lando1, nlf. a 400°c 

Flujo dt H2:0.!!i ml/110 

Presion dt H2 z otrno1fttica 

Masa dt col.= 150 mi; 

s~-----------~ 

--==~-----------

T = 320 •c 
Sr--~~~~~~~~~--,~:---~~~~~~~~~-; 

T•300°C 
41--~~~~~~--~~~~~~~~--'-~~----; 

2t------
T • 280 •e 

O'--~~-'-~--~...J.-~~--'~~~-'-~~~-'-~~--' 

o 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 
r • Co/Co+Mo (nominal) 
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ENERGIA DE ACTIVACION PARA HDS 
DE T 1 O FE NO, C o M o S LA V A D OS 

-13 Fig. 5-211 

-14 

n -15 COICOtl'I 2 f 10.3 

V 

-16 I- CONDICIONES DE EVALUACION 
Cal. lavodo1 1 tull. o 400 ct: 
FluJo di HZ e 0.5 ml/n9 
Prnlon di H2• 01mosfuico 
Masa d1 cot. 150 m9 

ca1caro 4 r•0.5 

co1coro 1 r•O. 3 
coscara 3 r•O.I 

-11~~~~~~~~~---~~~~-'-~~~~.._~~ 

t.66 t.T 1.74 

1000/TK 
1.70 1.82 
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CONCLUStOtre& 

Durante la preparación d·~ su:duros mf1r31r:oa CoHo por el método de 

Oaacompooici6n de Tioeu:.oe:s Imprr.:9na1n~ (DTI), verdadera 

reacción química toma lug~r lo nupr!r! icin de la tional 

precursorti. (NH4)2HoSi., dur1.1r.t:e lb fo.pr~9naci6n con Co. 

E•to hacho !u6 puooto en ovidenci.::, r.1.f'dL.ntc el la\•11do oxhauetivo 

con agua de loo cristaloa de (flH4)Z~t-:::>4 imprcgnadoa con Ce, 

obteniéndoen un material que lln."fl11mo::i "'.;áacar.1", el cual resultó 

in1oluble en agua. E:3to nos confirma la. formuciór. di:? ccmpucotoo 

diteront¡ie da lali f&Uóa originalcB Golu::.leti on Agua (Co(N03)2 Y 

(NH4)2HoS4]. 

Da•puée de la eliminación de la tioeal ( (Nll4)2JfoS4] que no 

r•accion6, la carncterización por ctitracci6n ~.e Rayo11 x de Polvos 

(ORX) demontr6 quo loo productoa dl'.:I la re.l.cci6n aon en nu mnyor!a 

amorfos. Sin Bmbar90, poqueí'las contribccionea criot.<!linao tambU1n 

fueron !.dontificadas y vieualizadao como rouultado do ln roacciOn 

superficial y da la evolución de 111 muc~tra en el airo. 

Se propone quo ro"cción oupeor:flcial quo tler.u lugar durante la 

imprognación puode "er rGproaenta.d,1 ¡x.;r vl atquionto 1:-:.:~;.>.iG~.e.t 

________. 2 (NH4) (l'>03) + CVHoS4 

( NH4) 2MoS4 + Co ( N03) 2 -----

----,. 2 ( Hfl4') ( t:o3) + KoSl + CoS 

Loa productos de reacción serian congruentes c"n he obeervacioneu 

por DRX. 

Do11puéa del procodimlonto do uul:fhidrac.ión a 400° e, aa obtuvieron 
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muestras pobremente cristalinas identificándose las fases Mo52 Y 

Co9SB. La sulfhidraci6n a seoº e lleva a un mayor 9rado de 

crietali.nidad, lo cual permite una mejor identificación de lo.a 

fases realmemte preeencee en las muestras sulfhidradao a baja• 

temperaturas. 

AdemAs de las fases Mo52 Y Co9S8, un sulfuro r.iixto fu6 identificado 

por difracción de Rayos X de Polvos: CoMo53,13, y por HREM ae 

ident.!.fic6 el eulfuro C051 .035 • Ambo o aet6.n 

eetoq;.i iornetr icamente a loo productoo do la reacción 

propuesta CoHo54, CoS y HoS3. 

La actividad catalitica en la HDS de Tiofeno a presión atmoatdrica, 

de lan "cAscaraa" preparadag por el método de Deocomposición do 

Tioeales Impregnadas (DTI), es oiempre mAo .e.lta en comparación con 

loe catalizadoreo no lavados preparados por loa m6todoo HSP y DTI. 

Puede considerarse, dados los resultados experimontalaa, qua al 

método de preparación DT! permite obtener una mayor danaidad da 

sitios activos, posiblemer.':e, asociados con la estructura mixta 

identificada (CoMoS3.13), cuya formación ee favorece por un intimo 

contacto entre el Co y el Mo, durante la preparación del 

catali:z.ador, resultar.do eoto en un incremento de la actividad 

cat.alitica en reacciones de HDS de Tiofeno. 

Finalmente no podemos descartar que la presencia del sulfuro do 

Cobalto (COS1.035), contribuya como faee promotora de la actividad 

catalitica de lac "cáscaras", quedando aún como interrogante, cuya 

respuesta requiere futura investigación. 
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