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RESUNMEN

Los gulfuros prepsrados por el método DTI han moptrado una mayor
actividad catalftica intrinseca en comparacién con los sulfurcs
CoMo y NiMo preparados por métodos convencionales (HSP y CM).

El objetivo de esta tesis ee el de profundizar en el
conocimiento de la microestructura de catalizadores mixtos CoMo no
goportados, preparados por el metode DTY.

Los cristales dc Tiomolibdato de Amcnio [ (Hisyaiods, THA] fueron
prepardas por ¢l m&todo convancional, y posteriarmente impregnades
€on Co, a relacicones atdmicas r = CofCo+tMo ~ 0.1, 0.3 y 0.5, Loe
cristales de THA impregnados fueron molidas v lavados
exhaustivamonts con agua destilada a £in de disosivor el nicles de
los cristales que no se imprognd con Cobalto.

La rciscara™ asi obtenida fué tratada a 400 °C ¥ 800 °c por 4
hre. con un mercla gagecrsa de H25/H2 al 15%,

Las "cédscaras™ fueron caractarizadas por Difraccién da Rayos X
{DRX} , Microscopia lectrdnica de Barrlde (BEM), Microscopia
Electrénlca de Alta Resolucién (HREM), Dilsparsiédn de Erergfa (ENSB),
Absorcién AtGnica {AR) Yy Fluorescencla Atdmica (FAa).

Pinalmente lae "cascaras” tueron evaluadas cataliticamente en la

rasccion de Tiofeno a presitn atmasférica de Hidrogano.
Los difractogramas de Rayos X de las  “"abocaras®  daspubs  de
sulthidrar a 400°¢C indican muestras porae «ristalinan,
identificdndoss lam fages HMoS2 y Co988, awsi cowma  otros pleoos
adicionales,

Dagpudés del proceso de cristalizacién a BOOOC, ca iduntificé por
DRX, ademis del MoS2 y Co988, un aulfuro mixco JoHo$3.13, que fua
el que mejor se ajusté encre otros sulfuros conoideradlos {(CeS1.035,
Co4S¥ y CoS51.097). Log resultados 4o EDS, FA y AR comprobaron la
presencia de Co y Mo en las "céscarauv”.

Lao micrografiasc de HREK da lag "efscaras"™ muurtran planoa
caracterfsticos del HoS82., Tn otraa zonns ci mldiccen distanclas
interplanares de¢ 0.24 y 0.28 nm ccn un anguls da 65° entre ellos,
la Gnica estructura que se ajusta a estos parsd as la fase
€0S5°.035. Para cooprobar la presencia de esta fase .ndicada por
HREM, ge realizaron simulaciones da imAgenas tedricas qua de
ajustan a las experimentales.

La evaluacién de entas "ciscaras” en reacclones da HDS de
Ticfeno a presidn atmosférica de H2 a diferentes twmperaturas,
indica una alta actividad catalitica en comparacién con muestras no
lavadas y coa aquallas praparadas por métodos convencionalen.

Puede considerarse que el mérodo de preparacién DTI permite
obtener una mayor densidad de sitics activos, poeiblemente
asociadog con la estructura mixta (CoMoS3.13), resultando esto en
un incremento de la actividad catalitica en reacciones de HDS de
Tlofano.

No podemos deascartar que la presencia del sulfurn de cobalto
Cos$1.035, contribuya como fase promotora de la actlvidad catalitica
de las “céscara”, quedands aiin comoe interrogante, cuya respuesta
raquiere futura investigacion.
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INTRODUCCION GENERAL

Los catalizadores de hidrotratamiento basados en los sulfuroe de
los metales de traneicion de los grupos VIB y VIIIB, han oido
ampliamante utilizados desde hace 60 afica y ous aplicaciones
incluyen entre otrae la hidrodesulfuraclén (H;l:‘-) Y la
hidrodenitrogenacién (HDN). La craciente nacesldad de una eficientse
remocién de azufre de las divereas fracciones del petr8leo, ha
hac.ho de los catalizadores de HDS uno de log grupos m&s lmportanted
de cataliradores Aindustriales. Eston catallzadores generalmente
consisten de Molibdeno soportado en AlGmina de alta &rea
auperficial, con adici6n de promotoren tales como Cohalto o Niquel
para mejorar la actividad catalitica,

En vista de au importancia induntrial @s ha realizado wuna
profunda investigacién en catalizadores basados en MoS2, tratando
de eatablecer la fase responsable de la actlvidad catalitica. El
estudio de la microestructura en astos sistemas ha progresado en
afflos recientes, sin embargo, a6n no existe un acuezdo general
acerca de la naturalcza de los sitios altamente activos creados por
la combinacién de sulfuros de metales del grupo VIB y VIITA,

8L bien 1loa catalizadores industrisles son catalizadoras
soportadons, 8u investigacién es dAifficil de realizar debido a los
aefectos causados por el seoporte, como por ejemplo, la parcial
solubilidad de los elementos activoe en la alGmina.

En ese sentido, para evitar complicaclones innecesarias se ha

mostradc gque la conducta de catslizadores no soportadoes como



funcién de la composicién atémica (Co/Mo) es aimilar a la observada
para catalizadores goportados {1]. Otro autor como Grange (2]
demostrd con los sistemas Co-Mo y Ni-Mo, que los cutuleador_:aa
soportades y misicos presentan grandes analogfas, asil para el
giostema Co-Mo el maximo de sinergia es cbservado en la misma
proporclén con los catalizadores soportados y misicos, lo que las
hace sujeto de investigacién en esta &rea.

Las propledades cataliticas de los sulfurocf mdsicos o no
soportados dependen del m&todo de preparacidén.

Diferentecs autorae han propuesto nétodos de pruparacién de
sulfurca mixtos: aulfhidracién de &xidoo coprecipitades (3],
comacaracién (4], que conaiste en tratar una mezcla de Oxidos do Mo
(MOO3) y Co (Co304) con una solucién caliente (70°C) de (NH4)28 y
evaporar hasta sequedad, precipitacién homogenea de sulfuros (HSP)
[5), en este métedo una solucidn muy dilulda de heptamolibdato de
amonio y nitrato de Cobalto es calentada a 70% y vigorosamente
agitada, entonces una solucidn muy diluida de (NH4)23 es adicionada
lentamente. L3 solucién final es agitada hasta qua toda la fasa
lfquida wsea evaporada, y recientemante el método llamado.
Dascomposicién de Tiosales Impregnadas (DTI) [6), el cual usa ol
concepto clésico de impregnacién. El soporte es una ticsal de
amonio (NH4)MoSZ y el agente impregnante es una sal hidratada de
Cobalto [Co(NO3}2) o Nigquel [Ni(NO3}2) disuelta en acctona, la cual
es adicionada gota a gota a los cristales de (NH4)MoS2, suspendidos
en el mismo solvente y agitados a temperatura ambiente hasta que al

solvente sea evaporado,



En un estudlo anterior [7), se prepararon sulfur: : mixtos de Co
Y Mo en un amplio intervalo de relaciones atdmicas r {( r = Cou/Co +

Mo ), por el método DT!. Adicionalmente fueron psintetizados

catalizad por ol mdtodo HSP, con fineo comparativos.

Estos catalizadores mostraron principalmente caructuriatlc.nn
texturales y morfoldgicas diferentes para cada proparaclién.

La avaluacién de la actividad catalitica en funclén de la
composicién atémica para la reaccién modelo de HDS da Tiofano,
condujo al establecimiento da curvas tipo "volchn”, con el miximo
situado en la composicién atdmica r = 0,3,

Asf, para esta composicidn atbmica (r = 0.3) fué mostrado que
existen diforenclas sustanciales on la actividad catalitica en
reacciones deé hidrodesulfuracién de tlofeno entre los catalirzadores
preparados por HSP y P1I.

Comparat ivaronte los catalizadores CoMo y NiKo obtenidos por
epta técnica (DTI) muestran una actividad catalitica en reacciones
de HDS de tiofeno e hidrogenacién de bifenilo superior eon
comparacién al mismo tipo de catalizadores preparados por mbtodon
cenvenclionales (HSP), (6],

En aestudioc previc [8) se muastra ol afacto del tamsfio dal
cristal de la tiosal precursora del MoS2, as!i como de Bulfuros
mixtos CoMo. tomando como base la relacién atbémica, r = 0.3, la
cual wostrd la man klta actividad ceteliticae en rwvaccionss de HDS e
Hidroyunaciion on munotras, preparadas por el métedo DTI.

Empleando la tdcnica MUR (Microncopis ElectrSnica de Barridoe),

o ldentiflcaron trac 5 T.ocolietel Jdel peaours. U0) Mas?,




[tiomolibdato de amonlo (NH4)2M0S4] de forma hexagonal, con bordes
muy desarrollados y caracterfsticas texturales blen definidas.

Los sulfuros mixtos CoMo preparados a partir de los cristales
del precursor del MoS2 antes menclonado guardan la misma morfologia
que el Hos2, notdndose agregados en su superficie, los cualea
fueron identificado; como particulas de Co.

Por otra parte, la actividad catalitica para la reaccifn de HDS
de tiofeno observada en los catalizadores de MoS2 obtenidos a
partir de diferentes tamafios de cristal, no estd notablemente
influenciada por éste. Kl mismo comportamiento prasentan los
catalizadores mixtos, de donde se puede councluir que en el métedo
DTI el tamafic del cristal precursor del que fueron obtenidos no es
determinante para la formacién de un gran nGmero de sitice activos
que promuevan la actividad catalitica, dado que la estructura
morfolégica que presentan los cristales de la tiosal lmpregnada, es
solo exterlor.

Ccon base en entos resultados [6~8)}, podemos resumir que los
catalizadores CoMo preparados por la técnica DTI son
cataliticamente mie activos, Bu actividad intrinseca es cinco veces

mayor que aquellos preparados por métodos convencionales (HSP).

OBJETIVO
El cbjetivo de este trabajo es al de profuadixar, a través de
una caracterizzcién mis detallada, en el conocimiento de la
microestructura de catalixadores mixtos CoMo no soportados,

preparados por el método de Descomposicién de Tiosales Impregnadas.



En la primera parte de este trabajo, ee indica el procedimiento
de preparacién de los catalizadoraes por el método DTI, con
relaciones at6émicas r = 0.1, 0.3 y O0.5. En la sintesis de lop
catalizadores CoMo, se observé un camblo de color en la superficie
de los cristales de Tiomolibdato de Amonio (TMA) durante 1.a
impregnacién con Co, indicando que alguna resccién superficial
tenia lugar. Con el fin de caracterizar este fendmeno, diferantes
técnicas fisfcas fueron empleadas. En aste t:ak-;ajo, el término
."cAscara”, serli empleado para denominar al material obtenido
daspuéa del lavado exhaustivo de la tiosal impregnada con Cobalto.

El estudio @std enfocado principalmente al catalirador CoMo, con
una relacién ¥ = 0,3, el cual moatxd [6] la wayor actividad
catalftica en reacciones de HDS e hidrogenacién de bifenilo de
entre sulfuros mixtos en un amplio rango de composiciones.

En la segunda parte se presenta una completa caracterizacidn

f{sica por Difraccidén de Rayoe X de los catalizadores ados.
Tamblén Be presentan resultados obtenidos por anflisic elemental,
espectrometria de fluorescencia de Rayos X, absorclén atdmica,
microscopla electrénica de tranamisién, de barrido y de alta
resolucidn.

Pinalmente aen la tercera parte se presentan resultados
concernientes a la reactividad catalltica de las mueatras en la

reaccién de HDS de Tiofeno.
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GENERALIDADES SOBRE CATALISADORES DE HIDRODBSULFURRCION



GENERALIDADES BOBRE CATALISADORES DE HIDRODESULFURACION
I.1 Introduccién.

Los catalizadores de hidrotratamiento se componen principalmenta
da sulfuros de metales de transiclén.

Sus ° aplicaciones incluyen, remocidn de azufre
{hidrodesul furacién, HDS), remocién de nitrégeno
(hidrodenitrogenacién, HDN) y mejoramiento de la calidad del
producto {(hidroconversitn). El interes original en esatos

catalizadores (antes de la segunda guerra mundial) estaba centrado

en su actividad para la hidrog 1én do ibles liquidoa, loa
cuales contienen considerables cantidades de azufre, manteniando
los metales de transicién en estado sulfhidrado. ¥ué rapildamante
descubierto gue los sulfuros de Co, Ni, Mo, W y sus mezclas, aeran
los metales de transicidn mis activos y m&s baratos entre todos los
sulfurcos de metalea do transicién [1].

R pesar de la importancia de estos catalfzadores, o8 poco ol
conocimiento gue se tiene acerca de la base fundamantal dal origen
de su actividad catalitica, aunqua el conocimlento especifico de
catalizadores Co/Mo esta progresando riApidamente.

En easte capftulo se revisan algunas de las propiedades
fundamentales de los sulfuros de los metales de transicién, las

cuales goblernan eu habilidad para catalizar una reaccidén dada.



1.2 Efectos BlectrSnicos, Quimicos y Fisicos.
1. El afacto Elactrénico.

Tomando como referencia la tabla perlodica existe una variacién
en la habilidad de los sulfuros de motales de transicién para
catalizar la Hidrodesulfuraclén (HDS) de moléculas que contienen
azufra.

El grupo VIII B de los metales de transicidn muestra una
actividad mixima cuando se comparan con los de los grupos IVB-VIIB
y grupos IB ¥y IIB. Dentro dal grupe VIII B la posicién del méximo
fluctia, dependiendo de 1la reacclén y particularmented dol metal da
trangicién bajo estudio.

En general, la actividad catalitica puede sor correlaclonada con
la configuracién electrSnica de los orbitales d, como puede sor el
porcentaje de caracter d" (basado en la teoria do valencla del
enlace de Pauling} o con las fuerzas del enlace metal-adsorbato. El
porcencaje de caracter d de Pauling, pars los rctales de
transicifn, correlaciona muy bien con su actividad en HDS {2].

8n ha ostablecide que la fuerrza del enlace metal-azufre en la
superficie del catalizador, ¢s determinante en la activided de HDS,
asi también, comc la presencia do electrones 44 y 54 en el

catalizador.
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Fig. 1,1 Hiveles anerg&ticos de valencia para los =lugtar was™

S0 han reallzade ostudios tedricna (3-5) para determinar la
estructurd electrénica de Clusters Mse”', donde M reprosenta un
metal de transicién. Considerande en mis detalle lon resultados de
los clusters, fufé posible identificar factores electriaicos, log
cualen se correlacionan con la actividad catalitica de los sulfurco
met&licos {4,5]. Un diagrama esquemitico de los niveles energéticos
da valencia, caleculados para los clustars se muestra en la fig. 1.1

Se encontrd que loa pardmetroo impertantes en catdliels, wse

relaclonan con los orbltales que tienen simetria t2y vy eg. B8on



astos. orbitales a través de los cuales ocurren las interacciones
covalentes maetal-azufre.

Asimismo fué posible identificar factores relaclonados a los
orbitales moleculares del enlace y antienlace metal-azufre , los
cuales estdn correlacionados directamente con la actividad
catalitica. El primer factor es el namerc de e en el HOMO (méas
Alto Orbital Molecular Ocupado) de cada cluster. El HOMO puede ser
los orbitales 3eg 6 2t2g, de tal forma que este factor, el cual
llamamos n, puede ser definido como el nfimero de e "d" del metal
en el HOMO.

La variacién de n aigue muy de cerca las variacioneas en
actividad catalitica de los sulfuros. De eata wmanera, los sulfuros
que tisnen grandes valores de n, también tiene alta actividad en
HDS.

El otro factor que se relaciona con la actividad catalitica, es
la fuer=za del enlace covalente matal-azufre (d = p). Aungque esta
magnitud no puede ser obtenida directamente de los célculosa, puede
definirse un parmetro B cuya magnitud es una medida de la fuerza
del enlace covalente metal - azufre, como:

B = nrDr + npr
donde D: Y Dp gon las contribuciones d del metal a los orbitales
2eg (enlace sigma) y 1tZg (enlace pl) respectivamente, y, o,y np
son el nfmero de e de enlace sigma y pi. Respectivamente, para las

series de transicidn 3d y 44, Dr Y Dp se incrementan, mientras que

10



nt ' np ge ralacionan ontre la covalencla metal-azufre y una alta
actividad de HRS. Esto €8, un valor alto de B esta relacionado con
la mds alta actividad de HDS.

Una comparacién entre loo dos factores, n y B, y la actividad
catalitica de los sulfuros metdlicos, nugiere que loe mejores
catalizadores tiecne valores grandes de n y/o B.

Pe la supoBicién de que n y B evtan diroctamente relacionados a
la actividad, se obtiene una corralacién entre la estructura
olectrénica calculada y la actividad catalitica experimental de los
aulfuros; definlendo un parimstro de actividad A, que es ol
producto de n y B:

A=naBh

Paruce ser quo al parfmetro de actividad A, predice an buena
medida la actividad de HPS de los sulfuros de metales de
transiclidn, y su conducta Llndica que factores electrénicos estan
ralacionados a la actividad catalitica en el caso da HDS.

A partir de un punto de vista simple, esos factores sugieren que
para un buen catallizador de HDS: (1) deber& haber una alta densidad
de electrcnes d disponible ¢cn el metal do transicidén, y (2) el
motal de transicidn dobaeri aer cspaz de formar un fuesto enlace
covalente con los orbitales 3 p del azufre.

Un mecanismo de HDS donde (1) la molécula heterociclica
roactante me onlaza al metal de transicién en una vacancia a través

del Atomo de S dal anille y (2) el metal de tranaicidén dona

11



eloctrones a un orbital p del anillo, facilitando el rompimiento
del enlace azufre-carbono, ©puede ser consistente con las
proplodades electrénicas de los catalizadores mis actives de HDS

{4,5].

2. Bl Bfocto Goométrico.

La ostructura del cristal tiene un efectoe muy Importante al
conuidarar en partlicular la optimizacién do la actividad de algin
sulfuro de los metales de transiclén.

Definimos oste efecto on loe catalizadores de sulfuros de
métalee de transicién como " el efecto geométricor.

El ofecto goométrico se manifiesta claramente mediante el
tratamiento térmico de un oulfuro, bajo condiclones diferentes
(cambiando d3 enta manera, gus propledadec, tales como A&rea
superficial, tamafio de poro y tamade del crintal) y obsorvando tal
efecto eobre la actividad catalitica.

Voorhoeve y Stulver [6) han propuesto, basados en estudios de
ESR de catalizadores NiS/WS2, que en el plano borde del MoS2 y WS2
me localiza el sitlo activo en HDS.

8u modelo de pscudointercalacién de NLZ’ en el plano borxde del
W82 fué soportado por micrografias de micruscopio electrSnico,
obtenidas por Coese (7].

La carencia de cc:::elaclén entre la actividad y ¢l drea

suparflcial total aparentemente reflelja el hecho de que la relacién

i2



plano borde/plano basal, puede variar ampliamente dependiendo del
método de preparacién del HoS2.

Estudios de gquimisorcién [39) han mostrado una fuerte evidencia
sobre la actlividad de los plancs borde en el HoS2. Tanaka y Ouhara
(8] demostraron que los planos borda del MoS2 fueron reactivos para
ciertos tipos de reacciones, cortando los cristales y comparando
las velocidades de éstos y de cristales integroe.

Debe tenerse en mente que el concepto de plano borde y plano
basal son ideales y que "sitic borde" smignifica un defecto, el cual
tiene una estructura jdealizada como borde y que esom ofectos
pueden ocurrir en planos basales desordenados.

Se han hecho, recientes intentos [9) para crecer suporficies
borde en cristales de Mo, pero la relaci6n de esan superficles a

catalizadores reales queda aiin sin demostracién.

3. El Efecto Quimico.

Existe la evidencia de una asociacién del ositio active para los
catalizadores de HDS con los planos borde de los crictales del
Mos2, asurglende interrogantes como: Cual es la naturaleza
estruccural de este sitio activo y cual es la concentracién de
aestos sitios sobre el plano borde?, tales cuestiones son incluidae
en el término " Efecto Quimico®” de lon sulfuros de metales de
transicién.

Madiante herramientas tales como la Resonancia de Spin-Blectrén

13



(E8R) {10), gque es altamente sensible a defectos en log matexiales
+ 86 pueden detectar clectrones desapareados y enlaces "dangling”
(no saturados}, loe cuales estin asociados con los sitioa activas.
De enta manera se ha sugerido una conexién entre los defectos del
Mo y el procesc catalftico.

En contraste existe una relacidn débil entre las dreas
Buparficiales BET y la actlividad catalfitica de HDS. Esto sugiers
que no soclo el srsa suparficial del MoS2, sino también el tipo do
superficie, son importantes. Las Areas que probablemente adsorben
m&s oxigeno sgon los defectos (bordes, wesquinas, etc.) en la
@structura deo capas del KoS2.

ESR y OQumisorcién reflejan la actividad de HDS de enos
catalizadores, un simple estimado de la magnitud de estos efectos
sugiaere gue estos no estin necesariamente asociades con al mismo

sitio.

4. Bl ofecto Pramocional.

Esta bien establecido que la presencia de un segunde metal puede
llevar en algunos casos, a que lo8 catalizadoras pogean actividades
mis altas gque la simple suma de las actividades de catalizadores
basados en sulfuros binarios.

Tal efecto de prowmocitn del KMoS2 y WS2 por Co Y Ni ocurre tanto
en catalizadores soportados como misicos,

Bstudios acerca de esta promociém han llevado a la idea de un
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"contacto sinergético” para los sulfuros conteniendo Co o Ni, junto
‘con Mo y W [11]. De esta manera, Ni/Ho, Co/Mo, Ni/W y Co/W puede
decirse que e comportan como "pares sinargéticos-.

Aungue las fases binarias misicas N{352, Co9S8, NoS2 y Ws2,
esten presentes en los catalizadores mépsicos, Topsoe et al (12] ha
demostrado la presencia en catalizadores CoMo soportados y mésicos,
de una finica forma de sulfuro de Co (la fase “CoMoS"), la cual se
relaciona con la actividad,

Otros estudios [39] sugieren una relacién entre la actividad de
los "pares sinergéticos“ y la posicién periodica da los sulfuros
binarios, cuando se observa el promedio de los calores de formacidn
de los sulfuros de los pares sinergé&ticos.

Los calores de formacién de los sulfuroa (b4if) ee correlaclonan
linealmente con los calores de adsorcién (AHads) del azufre sobra
las guperficies de los metales de transicién [13). Posiblemente la
correlacién entre AHt y AHads ¥ 1la actividad catalitica refleja una
fuerza &ptima del enlace del azufre del reactante eobre la
Buperficie dei catalizador. Bajo condiciones cataliticas, eesta
cantidad esta relacionada con la facilidad de formacién de
vacancias de azufre y las fuerza de enlace de reactantes
conteniendo azufre sobre la superficie.

otra posibilidad para tratar de explicar la conducta de 1los
sulfuros de los pares sinergéticos (Ni/Mo, CofMo, Ni/W y Co/W) es

que estos sulfuros tengan propiedades puperficiales lap cuales
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reflejan las propiedades esuperficiales promedio y por lo tanto,
también las' propiedades mé&sicas promedic de sus componenetes
individuales. Asi, los sulfuros Co/Mo o Ni/Mo se comportan en la
superficie como esulfuros de elementos hipotéticos, cuya poaicién
periddica estd entre los componentes de ese par, de aqui, el
término "sulfuro pseudebinario”.
Otra particularidad en el caso de lom "pares sinergé&ticoe”

es que los catalizadores con la misma composiclén nominal y Area

superficial, tlens substancialmente &actividades diferentes. Sin

go, en g 1 las &reas syperficiales ds los pazes
sinergéticos, son m&s bajas que las de las fases puras ([14], Reto
sugiere éue on los pares sinergéticcos, el nfimero de sitios activos
no se incrementa, sino més bien, la calidad del sitio activo puede
aer realzada.

Diversag teorias macroscOpicas han sido pressntadas en la
litaratura y son consistentes con la ralacisén poaudobinaria., Eata
relacién se refiere a la unidad “"CoMoS" presente on la superficle,
tal como esta mostrada en la figura 1.2.

21 punto esencial es que en clerta posicién del borde, los
&tomos de azufre, estan compartidos con los Atomos de Co y Mo, y
prezentan singularidades electrSnicas promedio. Posiblemente, si
taies interaccionees electrénicas ccurren en la superficie de los
catalizadores promovidos, la fuerza de los enlaces matal-azufre,

los cuales llevan a la creacién de vacancias, dichas interacciones
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CAPA DE Mo,

= AZUFRE EN EL PLANO BORDE

= MOLIBDENO EN EL PLAND BORDE

= COBALTO EN EL PLANO BORDE

6lolc

Pig. 1.2 Posfcién hipotética del Co en los planos borde

del MoB52.

8cn ajustadas a valoras intermedios, los cuales son necesarlos oara
ze.er altas actividades. Asi, en el caso de los promotoresa do Co ¢
Ni, tales estados superficiales exigten con azufres compartidos
entre ¢l promotor y el Mo, teniendo una fuerza de enlace

dpzima para la formacidén de vacancias, como eota indicado en la

f.5. 1.2 [15].
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Fig. 1.3 Teorias del estado sulfhidrads.

I.3 Modelor Propuestos para la Sinergia entre lou Bulf€uros.

Bl principal problema, y aGn ein rasolver, en el carpo de las
procescs de HDS, es el erigen do la sinergia entre lon sulfuren do
los elcmantos del grupo V1A, y del grupe VIII® Se -h\tn propuesto
variat teorias sobrc el catalizador rulfhldrado CoHo/Aid"i. Ellas
son esquemdticamonte representadas en la fig.1.3 .,

Todas las teoriaa enplezan con la suposiclén de un sodelo de
ronocapa para ol catalizader oxidado, las diferencias aparecen an
¢. subsecuente efecto que la sulfhidracién tiena aobre 1la

ésxtructura de monocapa.
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1, Madalo de Monocapa.

En este modelo propuesto por Massoth (18], durante 1la
sulfhidracién, oe reemplazan Algunos aniones de Sxido terminales
por aniones de arufra y remocién de algunos de ellos por raduceidn,

para formar vacancias, la capa superficial esencia

intacta. Esta es una modificacidn al primer modelo propuesto por
nipsch ard Schult [17}, para explicar la hidrogenélisis de tlofeno
aobra catallizadoraes reducidos de Mo y mis taxde ampliado por fchuit
aad Gates.

Las vacancias generadas por reduccién o© sulfhidracién son
consideradas los sitios activos para la adsorcién de compuestos de
azufre y la superficile sulfhidrada (y oxidos, si quedan) para la
adsoroién de hidrégenc, la hidrogendlisis ocurre por una reaceién
superficial entre esas doa aspacies (18,10), La posicisn del Co no
na sido blen aestablecida, perc puede mer considerado parcialmente
en la superficie y parcialmente en 1a red de la altimina, el ds la
superficio posiblemente aufra aulfhidracién. El papel promotor del
vo en la actividad catalitica, es inclerto en esta meodelo, y puede
cener ofactos cinéticosa an lae reactividades de la superficie a
wravés de cambios en la fusrza de los enlaces y/o puede afoctar las
concentraciones de vacancias (20].

Ente modelo os insatisfactorio en muchos aspectos. La principal
wojecién ena que los sulfuroe no acportados también muestran

w.nergla.
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2. MHodelo de Intercalacién.

El modelo’ de intercalacién fué propuesto por Da Beer y Schuit
[21). En aste modelo, la mufhidracién causa un rompimiento de la
monocapa de dxido con formacién de cristalitos de MoS2 de tamafo
pequefio. El Co puede reaccionar con al MoS2 formando CoMoS2
intercalado. Otro papel importante del Co aes producir crietalios de
MoS2 de tamafio muy pequefio durante la sulfhidraclén. EL Co ea
asocia con poslcionea borde dal ¢rlatal del MoS2, lo que rasulta en
la formacién de un catitn Ho‘s, el cual es considerado como al
eitio catalfitico activo. Probablemente, ain Co, la concentracién de
Hoﬂ sea baja, asf, la actividad catalitica lo es también. No hay
suficientes evidencias para la existoncia de una fase intercalada
en el catalizador soportado, la mayor parte del argumento de esate
modelo, esta basade en el modelo de intercalacidén, propuesto para
al catalizador misico Ni-ws2.

Uno de los principios ma&s importantes de aste modelo de
intercalacién, es el papel del Co en el incremento en la poblacién
do Ho”, posiblemente el sitio activo para la HDS. Sin embargo, ai
aste es @l @sitio activo, un modelo de Intercalacién, no

necesariamente explica la promocién por Co. {22}.

3. Modslo de Preudo-XIntarcalacion.
Este modelo fué inicialmente propueato por R.J.H.Voorhoeve y
J.C.M,5tuiver [23-25) y desarrollado por A.L. Farrager y P. Cossae

{26,27), principalmente con base en estudios sobre el alstema

20



@ ATOMOS DE METALES DEL GRUPO VIiI

Pig. 1.4 Hepresentacién del wmodelo de psesudointeorcalacidn

para los cristales de XoS82 o WS2.

Ni-Ws2. De acuerdo a este modelo, los 4Atomos metiAlicos del grupo
VIII B ee intercalan entre loa bordea de loes cristales de loa

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

dios ce P r pia de HEssb en catalizadoras pueden
ser conslderados como una primera evidencia fisicogquimica del
modelo de intercalacién o pseudointercalacién. Los resultados sin
embargo, estan lejos do ser conaistentes., Bl egpactro
correapondiente a Co intercalado es visible cuando 1 ppm da Co es
incorporado al no soportade, un valor, el cual se crea cas dentro
del rango donde la incorporacién de Co es poslble. hdemds, la

lfnea atribuida por los autores al Co9S8 esta completamente ausente
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en eBos edpectros: un resultado que contradice muchas
obgervaciones.

La principal dificultad con este modelo surge da una
contradiccién entre la minima cantidad de metal del grupo VIII B,
que @s necesaria para lograr la "decoracidn" do los bordes de les
sulfuros del grupo VI B (un miximo de aproximadamente 1 Ni por 100
WW)} {28) y la cantidad necaparia para lograr la mixima actividad
catalftica (9 - 10 Hi por 100 W, o méu gensralmente, cntre 15 y 50
Atomon del grupe VIII B por 100 del grupo VI B + &tcmos del grupo

VIII B) [28,29).

) Dofectos de ostructura en Mos2

P. R. Pantreck y H. Wise trataron de explicar la slnargfa por un
cambio @n la eatructura del HoS2 después de doparlc con ionas de Co
{30-32).

Bl dopar pusde dar lugar a cambios en las ropledadas
somiconductoras dal MoS2; pero el afocto on la activided catalftica
es menos claro. La objecién a este explicaclén es del mismo tipo
que para el modelo de intercalacién: el nimero de Atomos da Co, que
pusden entrar a la red dal }oB82 es extremadamente baja, a una
rolacidén manor que 1 Co por 1000 Mo [32). Esta composicifn esta muy
lejos de aqualla donde el miximo afecto sinergéticc puads sar

observado.
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Fig. 1.5 Representacién del sictema biffsico MNoS2-Ces88 y dal
posible contacto entre fases. El sistema puado ser

soportado (coxo el reprecantado aqui) o no soportado.

4. ¥odelo de Contncto Sinergatico.

Delmon [31] propuso un modelo el cual involucra un contacto
@lnergético entre las fases de sulfurc de Co y MHo. En este modele,
la monocapa de 6xido es destrulda durante 1la pulfhidraclén,
resultando en la formacién de fasece separadas de MoS2 y Co9s8. El
papel promotor del Co ocurre solo en lan intorfapce, entre lao dos
fases separadas, fig. 1.5 .

El problema es identificar el tipo de interaccién que tlene
lugar entre epsas fases o cristales [23]. Se hs propueste una
promocién de una fase, que podrfa tener lugar por transfarencia da

e en la unifn de MoS2/Co9S58, favoreciendo la densidad electrénica

)
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de los sitios activos (posiblemente nobre ¥og2) [33}.

Otra explicacién podria eer alguna transferencia de H de una
faun a otra (probablemente de Co?S& a MoS2}.

Bl hidrégeno (H2), podria ser sctivado a H en la fase Co%88,
transferido a Mo52 ; podria entonses reacclonar en los sitlos

activos de la fase MoS?2, c¢on Llas moléculas conteniendo

azufre o con hidrocarburos insaturados.

En este modelo, el catalizador trabaja como un catalizador
bifuncional, con dos diferentos tipcs de gitlos.

Una objecién a estc modelo, er que no toma en cuenta ios afactos

dol eoporte, el cual increxenta

relacién hldrogenacién [/

hidroger6lisis scbre 12 de o3 sulfurcs mésicos [34].

5. Modolo Peeudobinario do Prorocifn Electrénica.

Existe una relacitn entre las tendenclan electrénicas y la
actividad en hidrodezulfurascifn (#DS) para sulfuros de metales de
transicibn {THS).

Diveros factores elncirénicop han gido fdentificados, los cualesn
parecen estar relacionados con i1a actividad catalftica. Ellos oons
{a} el nGmaro de electronea [n) en el HO¥O (ol mi&s alto orbital
molecular ocupado), (b} el gradc d&e covalencia dcl  enlaca
metal-azufre y (c¢) la fuerza del enlece covalente metal-azufre.

El factor dominante en las correlaciones @s n, el nimerc de
electrones on ol HOMO, (porgué eete nGzero permwite corralacionarso

tan cercanamente con 13 actividad?z} la revpuesta mhs obvia o6
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simplemante que el nimer® de electrones disponible en el cantro
metilico {en terminclogla de Estado S&lido, la densidad elactrédnica
d del metal, en el nivel de Fermi) es particularmonte importante.
Esto es, una alta densidad electrdnica (d) en el metal lleva a la
mids alta actividad. Loa eition activos en eoon
catalizadores ason probablemente vacancias de azufre, expucaotag a
&tomos métalicos, y s8i este es el caso, la ocupancia y la simatria
de los orbitales metilicose en los gitior activorn pueden Ber
importantes. El hecha ep que en los catalizadoren més activos, el
HOMO es el nivel 2t29 que sugiere que la aimetria de el HOMO ep
efectivamente importante.

La relacién entre covalencia, fuerza del enlace covalante y la
actividad, pueden @er Ainterpretados en términos de  posibles
interacciones gsuperficiales. Diversos cilcules [35) sugleren que no
golo la formaci6én de vacancias sino también la capacidad d enlace
del metal en la vacancia son importantes para una alta actividad.
$e ha propueste que ¢l azufre en un compuesto hetaroclcliceo se
enlaza al catalizador a través del ftomo de azufre del anills., Da
hecho, las correlaciones observadas entre los enlacas matal-azufra
y la actividad del sulfuro metAlico depende fuertemente de si ol
metal en la vacancia puede enlazarse efectivamente al azufra de la
molécula heterociclica.

5i la molécula heterociclica se enlaza a un metal sxpueocto aon
una vacancia de arxufre, entonces 8Se sugiere que para los motales

"3d", el enltace a vravésg del azufre del anillo podria ocurrir con



dificultad. Para los metales "4d" eate modo. de anlaca es mis
probable., Esto es conelstente con lop célculos que indican que para
los metales "4d", a1l enlace entra el metal del cataljizador y ol
arufre on cl anillo podria tener componenten sigma (¢} y pl(p),
mientras gque para los metales "3d™, este tipo de senlace podria
tenor colo un débil componente sigma (r), lo cual ao importante

para la actividad catalitica,

6. Modalo de la Pmsa Mixte "Co-No-~E"

Medlanto ia aplicacién do MES (M3cgbauer Emionion Spectroocopy)
al omtudic de catalizedores Co-Ko scportados an alimina, e han
oncontrade evidencias pobre le pogicidn da loag Atomos de: promotor
{Co) en el catalizador. Bsos eaostudios [36] han dade avidansian
directaas de la presencia de €Co y Ko eon una fasc supurficial Co-Mo-8
en catalizadoras activos Co=#ofAl203, Aol tamblén, eata faso
Co-Mo-3 ha oido observadas para catalizadores midsices e Co-Mo
conteniendo Co on concentraciones de ppm.

Catalizadores miaicos Co/MoS52 con Co en ppm tlenan espectros
Mbsabauar que difieren de los oupsctros de sulfuron de Coialto y da
CoMoS4.

Botos resultados demuestran que log alrededores inmedlatos de
lo8 &tomon de Cobalto eon difarentes en los diferentes compuestos
de Co. Ral, leca Atomos de Co en sl catallzador Co/MoS52 con Co en
PRt parecon estar intimamente asocladosn con la estructura HMod2.

Eots fnse conteniendo Co, en por convaniencia danotada Cp-Mo-§.
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La composlcién quimica aproximada de la fase Co-Mo~-3 puede ser
estimada a partir de resultados Mdssbauer. A partir del anilisis de
los espectros de cataliradores Co-Ko/Al203 se ha encontrade que
aproximadamente 70V de los &Atomos de Co estén localizados en la
fane Co-Ho-8, correspondiende a una relacién Co/Ma = 0,2,
suponjendo que todos los Atomos de Mo estan presentep en €sa fasg.
Debar& ser notads qua la fasa Co-Mo-S puedn taner un amplio rango
de composicionca.

Estudios de MES también han dado informacién acerca dz 1a
dispersnién del Co en la fase Co~Mo-S. También el estado da valoncla
de los &tomos del promotor (Co) en la fase Co-Ho-S, se ha
encontrado ser sencible a cambisa en 1lz mezcla da reaccién. Los
resultados muestran que las diferentes moléculas de gas tionen
faicil acceno a los itomos de Co, revelando que la mayoria de esos
Atomos estin localizados en la superficie de 1la fase Co-Ho-8.
Ademés, el hecho de que una gran fraccién de los &tomos en ogta
fase son 4tomos do Co, lleva a la conclusién de que, en al caso de
catalizadores goportados en alamina, el total de la fase Co-Mo-S
deba ectar altamente dispersa. La observacién de una relacién
lineal entre la actividad catalitica y la cantidad de fasc Co-Mo-S
también indica un alto astado de disperoién de asta fase.

Con reepecto a la génesis de la famo Co-Ho-8, estudios sobre
catalizadores no goportados muestran que un intimo contacte entre
Co y Mo favorece la formacién de la fase Co-Mo-S, ¥y a8 probable que

ser el caso para catalizadorea soportados en
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alamina.

En  vista de 1la dificultad para explicar todas laas
caracteristicas gbservadas de la fasa Co-Mo-$ en catalizadoraes
Ca-Me sgoportades y no soportados, en términce do los modalon
previamente descritos, se propone una alternaziva.

La fase Co-Mo-5 altamente disprisa @n el eoporte (Al203)
conaista de Co asociado con pequedns fracclonce de blogques $-Ka-$
disparscs sobre la superficie de la alémins.

Estudioca da catalirsdores m&aicos por XRD, HBRIM o EXAFS,
conflriman que la fase Co~Mo-S @8 ¢on muchos acpectos como la
astructura MoS2 (17,38].

El MoS2 cristaliza en astructura de capas. Cada caps conslato de
bloques S5-Mo—5 hechas do una capa do Mo teniendo capas da azufre on
ambos lados. Los Atonos do Mo ostiln rodeados prc 6 dtorce de azufre
on coordinacién prismitica trigonal. Las c¢apis de S5-Mo-8 86
mantienan unidas por fuerxzas relativamnente débilea del tipo Van dor
Wazls. Los catalizadores no soportados que puestran fare Ca-Mo~S,
estructuras MoS2 tridimensionales estan presentec: varios bloquos
de MoS? son apllados uno encima del otro cown en el MoS2 mislco.
8in embargo, en catelizadores tipices, MO/AlX3 © Co-Hu/Al203, el
Ho esta presenta come astructuras de sisplesz bloguas da MoS2.

Los bloquea Co~Mo-S gon bastante establas, pero deapués de
extenso uado © altas temperaturan de aulfhidracién, los bloquoa do
HoS?2 se apllarin uno encima de otro y KeS52 tridimensional, puede

ser cbsaervado por varios mfitodos {39].

28



Diferentes posiciones de Co en los blogues de S~Mo-S son
posibles. Una posicién ser& en substitucién del Mo, dentro o en los
bordes de los bloques. Otra posicién podria ser como sulfuros de
Cobalto en la superficie de los bloques. La observacién de que los
&tomos de Cobalto en la fase Co~Mo~S de catalizadores mésicos no ne
ven afectados por exposicifn al aira, suglere que los &tomos da Co
pueden estar localizados en sitios bajo la muperficlie, favoreciendo

la posicién substitucional.

I.Q Estructura deo la fase: Sulfuro de Cobaltoc en Sulfuros de
Co-~-Ho .

Mediante ia técnica de MES, Topsoe y otros demostraron que los
Atomos da Co eatin sjituados en los bordes de los cristalitos del
MoS2, en una estructura llamada "Co-Mo-S5%, Yy que es asta estructura
la que gobierna casi completamente la actividad de HDS {36,40],

Posteriormente un modelo diferente fué propuesto por Duchet et
al (41) y viesers et al {42], quienes observaron una alta actividad
para el sulfuro de Cobalto puro soportado an carbdn activado y a
partir de esto, explicé completamente la actlvidad de un sulfuro
Co-Mo/C por la muy alta actividad de los aition de Cobalto.

Después Lecdoux et al [43) demostraron que el efecto promotor del
Cobalto esta relacionado con la concentracién de sitios de Co con
simetria tetrahédrica, estabilizades por &tomos de Co llamados
"octahédricos répidosa™ los cuales actuan como un pegamanto entre

los sitios de Co tetrahédrico y la fase MoS2. Y concluye que el
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efecto sinergético entre Co y Mo es debido a la adicidén de 1la
e}xctivldad del Co octahédrico a la del Mo, pero pi el catalizador
CoMo/C es mis activo que el Co/C, es debido a la presencia de Mo y
no porque los Atomon de Co octahédricos osean los sitios activos.

En un estudio reciente [44], Be demostré que un Co9S8 mdsico, 8
Atomos de Co estin coordinados tetrahédricamente y 1 Co asta
coordinado octahédricamente por el azufre. La estructura CoS?
consiste solo de &tomos de Co coordinados octahedricamente.
Mediante espectroo de XANES ({X-Ray Absorption Near-Edge Stxucture)
para Co9S2, CoS2 y Co-Mo/C, se identiflecaron picos correspondientes
a transiciones 1lp——3d, este tipo de transicién es més intensa para
Co958 (el cual consiste de 89% de Cobalto tetrahédrico y 11%
octahedrico), mientras que para CoS2 (100% ©€»n octahédrico) su
intensidad es muy pequeila. El catalizador Co-Mo/C mostré muy baja
intensidad, comparable al compuesto CoS2, indicando que los iones
de Co en la fase Co-Mo~S tiene coordinacién octahedrica con el
azufre. En vista de estos resultados, seglin los autores [44], la
propuesta de Ledoux, de que loa sitics tetrah&dricos da Co son los
responsables de la alta actividad de BDS en catalizadores de Moo2
promovidoa por Co, debe ser descartada.

Sin embargo, otra propuesta de Ledoux [45], de que los Atomos de
Cobalto llamados “octahédricos ripidos™ pueden ser el origen de
sitios muy activos, esE& mSs de acuedo con los resultados de
Bouwens et al [44]. Observando que la estructura del sulfuro de

Cobalto en el catalizador Co/C, no es aspecificamente la faso
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Co%S8, ya que pareceria que el Carbén como soporte, modifica los

aitios activos de Cobalto.

X.5 Influencia del Scporte en catalizadores de EDS,

Ha sido observado que el soporte tiene un marcade efecto en la
actividad de los sulfuros [46-49), y esto ha sido atribuido a la
habilidad del soporte para estabilizar el Mos2 con alta dispersién
[46,50].

De los modelos propuestos para describir la accién del promotor
en sulfuros (modelo de intercalacidn, el de contacto ninergético y
el de la fase "Co-MO-S"), solo el modelo de la “Co-Mo-S™ atribuye
dircctamente un papel al soporte. Ha sido augerido que el MoS?2
puede ser considerado como el soporte "primarlo®, con alamina,
carbén, etc., actuande como soporte “secundario™ [51), el cual
permite la estabilizacién de estructuras MoS2 altamente disparsas
capaces de acomodar grandes cantidades de dtomos promotores en los
bordes.

De esta manera parece probable que el primer requerimiento de un
catalizador activo, @s la generacién y estabilizacién del MoS2
altamente disperso, el cual es entonces modlificado en alguna forma
por los dtomos promotores. Por lo tanto, la génesis del MoS2 en el
soporte es de vital importancia.

Un estudio {52], ha demostrado que la morfologia predominante de
especies HoS2 soportadas en alGmina o gilica, esta en forma de

hojuelas de “MoS2" contenie_ndo de una a seis capas, localizadas
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verticalmente a la superficie del soporte.

En contraste, cuande el Mo es soportado sobre Titania (anatase)
o zirconia, las especies de MoS2 consisten de egtructuras tipo
balsa {"raftlike"), asentindeose en forma plana al soporte. A altas
cargas, las balsas de expanden para cubrir el soporte en capas
continuas, exponiendo asi, solo los planos basales del HoS2., En
todos los soportes, excepto Titanla, existe a altas cargas un
sulfuro no superficia)l derivado de Mo03, este material consiste do
una coraza superficial de MoS2, con mis de 10 capap de egpesor,
rodeando un nucleo de Mo.

En alimina existe una segunda fase no superficial en forma de
6xido, esta muestra una apariencia tubular y por Difracecién
Electrénica, so demostrd Ber ALZ (KoO4/3) [52). En forma
sulfhidrada, 1la morfologia tubular es mantenida, y mlltiples capas
de MosS2 forman una coraza c<on un nicleo de un material no
identificado.

La actividad especifica de Mo en Titania y Zirconia a bajas
concentraciones osuparficiales £fué wmuchoe més alta que para
catalizadores soportados en alGmina o s8ilica, sugiriendo una
significante interaccién con el soporte [52].

En otro estudio [53], catalizadores MoO3/Al203 y MoO3/Tioz,
fuerén caracterizados utilizando wvarias técnicas fisicogquimicas. Se
demostrd por LRS {Espectroscopia de Laser Raman )} Y XPS
{Espectroscopia de fotoelectrones an Rayos X) que MoQ2/TiR es

totalmente sulfhidrado, para producir predominantemente fases cowmo
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Hos2, mientras que MoO03/Al?03 es parcialmente sulfhidrado para
producir especies Mo(V), asi como fases MoS2. En base a resultados
de TPR (Reduccién a Temperatura Programada ), los enlaces Mo-0O-Ti,
8e consideran que #on los mis fAciles de rompor durante la
reducci6tn, que los enlaces Mo~O-Al.

Con loe catalizadores MoO3/Al203, los espactros de LRS
claramente indican 1la £ormac:{.6n de especies MoS2 y fud sugerido
[63] que la dispersién de Mo en el catalizador sulfhidrado es tan
alta como en los 6xidos precursores.

Estudios de TDS (Espectroscopia de Desorcidén Térmica) de NO
demuestran la presencia de por lo menos dos tipos de sitios de
adgorcién de NO, sitios a y b, los cuales fuerdn asignados a la
adsorci6n en planos borde y esquinas en blogques de Mos2
respectivamente.

En basme a la coadsorcioén de H2S-NO, los sitios a y b fueron
apignados a especies de NO coordinativamente insaturados (CUS) con
diferentes nimeros de insaturacidn. La relacién a/{a+h) depende del
contenidao de Mo y del soporte.

Los catalizadores sulfhidrados Mc03/TiO2 mostraron relaciones
a/(a+b) menores que para catalizadores MoO3/A1203.

En ambos sistemas la relacién aumentd con el incremento en el
contenido de Mo. De esto, se sugirio que la morfologia de especies
MoS2 depende del soporte y de la carga de Mo.

A altas cargas de Mo, los andlisis de XPS sugieren la formacidn

de tres especies MoS2 tridimensionales. Esto implica que la
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morfologfia de Mos2 de multicapas es tamblén afectado por el
soporte. El cambio en la morfologia del sulfuro de molibdeno puede
resultarc de interacciones 6xido de molibdeno-soporte y/fo
interacciones sulfuro de molibdeno-soporte. Se suglere que el
Gltimo tipo de interaccidnes modifican la facilidad para 1la
formagion de vacancias aniénicas.

Los sitios activos para HDS de tiofeno en sulfuros de Mo
soportados no gon tan sencillos como aquellos para la hidrogemacidn
de butadieno a 273 K. Ninguna correlacidén lineal pudo ger obtenida
entre la cantidad total de mitiog a o b y la actividad.

Bn base a correlaciones parabtlicas, se propuso gque la HDS de
tiofeno procede afectivamente on oitics Mo dualas, por ojaemplo,
sitios adyacentes a-a, sitios a-b o sitlos b-b, mas que en aitios
gencillos a o b.

La actividad de HDS de catalizadores soportados en TiO fué més
alta que la de los catalizadores soportados en Al203, sugiriendo
efectos negativos por interacciones sulfuro de Molibdenc-soporte en

HDS {53).
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EVALUACION CATALITICA

La quimica de la hidrodesulfuracitn catalitica no esta bien
entendida, aungue la reaccidén de HDS de los destilados del petréleo
ha sido practicada industrialmente por aiioa.

Los procesos de hidrodesulfuracién de destilados del petroleo
estan bien establecidos y hasta hace poco no habja gran interés

para mejorar el catalizador.

1.6 DESCRIPCION GENERAL DEL PROCESO.

1. Introduccion.

Las reacciones de HDS ge pueden representar coma:

compuesta compuesto
orgénico + H2 ————p H25 + organico
de azufre desulfurado

La mayorfa de las cargas ligeras del petr6leo han sido tratadas
ceon HZ2 en procesos cataliticos para remover azufre. Bl procesc da
desulfuraclén tiene varios objetivos, entre ellos el pretratamiento
de las cargas, que van al reformador catalitico, para prevenir el
envenenamiento por azufre del catalizador de Pt y el tratamiento de
lap gasolina formada en 1la desintegraci6ém catalitica para
dulcificar y estabilizar el producto. La desulfuracitén de
fracciones pesadas dal petréleoc, da productos que incluyen diesel,

aceites para calentamiento, aceltes combustible. Existe especial
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intexés en la remocidn de azufre

de combusatibles, ya que su

combustién es la causa principal de contaminacién atmosférica por

502.

2. Cargas.

Las cargas del petroleo

compuestos que contienen

azufre, algunos de &stos estan listados en la tabla I.

Coapussto Estructura
Tiocles {mercaptancs) RS5W
pisulfuros NS S w
8ulfuros RS R‘

Tiofenos g oy ®

o o&F
0 o™
O O

Los compuent.os estin listados en oxden decreciente de

Benzotiofenos

Benzonaftotiofenons

Dibenzotiofenos

reactividad en reacciones de HDS: lop tioles son muy reactivos,

mientras que los tiofenos lc mon mucho menos.
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3. Reacciones.

Bl tipo de reacciones mas importantes que ocurren en el
proceso de HDS, se dan a continuacién incluyendo reacciones
laterales que influyen en el disefo del proceso.

En la red de reacciones de HDS, se incluyen reacciones de
hidrogenétisis que resultan en el rompimiento de enlacas C-S. Por
ejemplo:

R-SH + H2 ———p RH + H2S

Bajo condiciones industriales tambien ocurren las reacciones de
desintegraci6n, que resultan en el rompimiento de enlaces C-C.
Por ejemplo:

R-CH2-CH2-R° + H2 ——% R-CH3 + R’~CH3

La hidr acién de t ingaturados también ocurre:

R-CH=CH~R* + M2 ————p R-CH2-CH2-R’

otro tipo de reaccionas de hidrogendlieisn, o8 la

hidrodenitrogenacién:

RNH2 + H2 ——§ RH + NH3

Reacciones de desintegracifn pueden tener lugdr para producir

reduccidn de peso molecular.

Reacciones de demetalizacién son importantes en.HDS de cargas

residuales.
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Las reacciones de HDS son virtualmente irreversibles a
temperaturas entre 327° ¥ 477% y pregiones arriba de 200 atm. Lasa
reacclones son exotérmicas, con calores de reacci6n del orden de 10

a 20 Keal por mol de H2 consumido [54]

4. Quimica catalitica.

Bl petrSleo contiene diferentes compuestos nusceptibles de
sufrir reaccicnes de HDS. El S puede estar enlazado a un carbono,
como al los ticles y disulfuros; a dos carbones de grupos alkilos,
como en los sulfuros o0 a dos carbones de anillos arom&ticos, como
en el tiofeno y dibenzotiofeno.

Resultados Qe estudlos cinéticos de reaccicnes de HD3 de
tiofeno, llevan a la red de reacciones sugerida en iz Zigqura 1.6,
para reacciones de tiofeno catalizada por crocato (Crid3) vy
molibdato de cobalto. ‘

Densikan y RAmbarg [55) han sugarido que la primera reaccién de
tiofeno, es el rompimiento del enlace C-8 para formar 1-3
butadieno, antes que la reaccidn de hidrogenacién del enlace
C=C. Amberg y colaboradores observaron ¢ue el H2S inhibe las
reacciones de tiofeno y la hidrogenacién de buteno, pero nuy poco
efecto en la isomerizacién cis-trans, cambio de doble enlace y
conversién de butadieno a butenos. Estos resultados le llevaron a
pansar. que mis de un sitio catalitico opera en @l proceso de HDS.

RAlgunas de las conclusiones particulares acerca de la red de

reacciones an HDS, son las siguientes:
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— M5 (18)

—f———~ c=C-C=C
s + 24, [80]
Tl {10)
+u)\[>160]
AN +3H, T Teel
AY -
\\
, I {80) [RaPIDA]S (100)[RAPIDA] l
\\ C=C~C-C C=C\ /
an R I (>100) [ RAPIDA] ¢ {100)[ RAPIDA] € c!
+ \
2 N N/
N H, ~12.5)
‘\ f20]

LY
C-C-C.C

rig 4.6 ReacciSn de HDS de tiofens. lLos nfimeros en ( ) son
velocidades aproximadas (mmol/g s8) com catalizador de
Cromo a 415 C, los nfimeros en [ ] son para catalizador
Co-Mo/A1203 a 400 C.

1. La HD5 de tiofeno procede por medlo de butadieno y no a través

de un hidrc do. Sin embargo, la reactividad del anillo
de tiofeno es disminuida por la adicién de un anillo bencénico
{dando benzotiofeno), la velocidad de HDS es baja comparada con la
velocidad de hidrogenacién del anillo tiofénico.

2., Las reactividades de compuestos dentroc de la clase de
benzotiofenos substituidos varia significativamente, indicando gue
hay poca posibilidad de repumir concisamente resultados, en

términos de las reactividades de un nimero fio de toa.
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8. CINETICA.

Se carece de estudios sobre la cinética de HDS que incluyan loo
efectos de todos los reactivos y productos. util, aunque
incompleto, Satterfield y Roberts [56] reportaron la determinacién
de la cinética de HDS de tiofeno en ausoncia de la influencia de la
transforencia de masa, en un catalizador CoMo/Al203 conteniendo
aproximadamente 3% de Co y 7% de Ho.

Los datos para las velocidades de desaparicién de tiofeno

{hidrogenélisis) ¥ vaelocidades de formacién de butano

{hi

g i6a de b }» fueren correlaciocnades con scuaciones de

velocidad de Langmulr-Hinshelwood, como sigue:

k KT PT P12 (1)
’:HOS = 2
(1 + KIPY + KH28 Pras)
X* XB P8 PH2
Zuo 2)

{1 + RK’8 PB + K'H2s PH2s)

donde : k = cte. de la velocidad de reaccifn
K = cta. de reaccidén de equilibrio
P = preaidmn parcial
subindices: 8 = butenc
T = ‘tiofeno
Aunque la convenjencia de esas ecuaciones (1) y (2) no esta

firmemente establecida, existen algunos rasultados cualitativos
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importantes:

1. El H25 inhibe las reacciones de  hidrogendlieis a

hidrogenaci6n.

2. Cantidades significativas de tiofene y buteno fueron adsorbidas
en la superficie del catalizador en competencia con el H25.

3. La reacci6n de hidrogenélisie e hidrogenacién proceden en sitlos
cataliticos meparadoa, coneistente con los rosultados de Amberg.
Eatudios cinéticos de HDS de aceites ciclicos ligeros, fueron

realizados por Frye y Mosby (57]), quienes encontraron que la HDS es

de primer orden en la presidn parcial de hidrégeno, para valores
menores de 2.8 x 106 N/mz, confirmando la suposicién incorporada en

().

También encontraron que la hidrogendlisis de cada compuesto de
azufre es de primer orden en la presién parcial del compuesto de
azufre.

Los resultados de Frye y Mosby estén resumidos en la siguiente

ecuacién de velocidad:

X PS PHZ {3}

x
Hos (1 + RarPar + KH2s Pnzs)2

En un anidlisis mis exacto, el término que indica la adsorcién
competitiva de hidrocarburo aromdtico { Kar Par ), puede ser
reeplazado por 1la puma de téraminos de compuestos arombticos

especificos, incluyendo aquellos que contlenen azufre, Esta
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O-s?" ®=w>o W' (0 Mo®" o Mo*)
PRISMA TRIGONAL
24
® - Ni’* (0.Co?* ) SITIO OCTAHEDRICO

Pig. 1.7 Medelo de PFarragher-Cosse de la esptructura superficial
formada por intorcalacién da Mi (o Co) en un cristal de
W82 (o WoS82).

ecuacién tiene la misma forma que la ecuacién (1), [58].

I.7 SITIOS CATALITICOS.

La estructura mostrada en la fig. 1.7, ha sido sugerlda para ser
el pitio catalitico para la HDS, pero no hay evidencia experimental
qua relacione estas especies superficiales & la actividad
catalitica.

Voorhoeve [59) y Farragher y Cossee [60] no dan datos para la



HDS, pero en su lugar, se refieren a la hidrogenacién de benceno,
suponiéndolo como un modelo de reacclén.

La hidrogenaci&n de clclohexeno, asl como la de benceno fué
estudiada por Voorhoeve y Stuiver [59], encontrando que la primera
reacclén fué aproximadamente 10 vecesn mis répida que la segunda.

La velocidad de cada reaccién se increment6 después de la
adici6én de Ni al catalizador, pero la accién del promotor fué mucho
mis fuerte para la hidrogenacién de benceno. De esto, Voorhoave
concluyd que las das reacclones ocurren en diferentes tipos de
sitios.

El aitio para las reaccionas de hidrogenacifn e
hidredesulfuracién, se ha supuesto estar asoclado con vacanclas
aniénicas sobre los bordes del cristal.La formacién de vacancias
ani6nicas se facilita desde el punto de vista del modelo de
monocapa y de intercalacién.

La vacancia aniénica puede ser llenada por azufre a partir del
H2S de acuerdo a la reaccibn:
2wl e s e s ) me 2wt 42 4)

donde [Js representa una vacancia para un ion de azufre.

Las evidencias citadas a partir del modelo de intercalacién,
agtén basadas en datos de catalizadores WS2, pero mig tarde,
Furimeky y Amberqg [61] obtienen resultados para el spistema MoS2 en

base a tal modelo.
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El modelo de intercalacién descansa eobre una base mis firme,
que cualquier otra alternativa propuesta, pero hay resultados
experimentales, los cuales no son facilmente concillables [62].

En un intento por conciliar tales resultados, se ha esapsculado
con un proceso, que involucra la transferencia de Atomca de
hidrégeno ( o protones y elactrones } de uno de los compuestos

sblidos al otro; posibl un Fel o (tal como el aulfuro

promotor), podria facilitar la activacién de H2 y el otro (el
catalizador real), el acaptor de arufre. S1 esta hipétesis fuera
vélida, s8e podcia sugerir que el gitie active ideal ez una
yuxtaposicién de un pitio activador de H2 y un sitio acaptor de
azufre.

La estructura sugerida para tal sitio esta dada en la fig. 1.8.
Bata estructura hipotética es derivada del modelo de Farragher -
Cospee (figura 2) mediante la remocién de dops anlones del borde

58).

I.8 NRECANISHO DE REACCION EN CATALIZADORES PROMOVIDOS.
La primera reaccién que toma lugar durante la hidrodesulfuracién
de tiofeno, como esta mostrado en la fiqg. 1.6, es:

C4HAS + 2H2 —~———remme=p  2C4HS + H2S (S)

La informacién dibponible acerca de la cinética de la reaccidn

(ecuacién 3) y 1la estructura del catalizador seuglera que los

intermediarios adeorbidos incluyen H2, H2S y compuestoa contenlendo
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Fig. 1.8 Nodelo simplificado de un sitio catalitico para HDS en un
borde (pscudo) intercalado de MNoS2 ( o W&2).

azufre, donde los dos filtimos ocupan vacancias aniénicas.
Se suglere que la reaccién procede por lo menos, a través de

tres reacciones superficiales elementalas:

2 (2 2H ) (6)
cimes + [Js + 2152 + 207 —————) CABS + 8 (7)
s ey — 3 ms + Os + 26 )
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donde: H = dtomo de HidrSgeno adeorbido
s = vacancia aniénica
@ = aelactrén
Para ser mds especificos, se supone que el hidrégeno adsorbido
es formado por una adsorcién reductiva:

o' + u2 + 282 ) Co + 25H 93

4+

o 2c0*% + H2+ 2572 ——p  2c0" + 258 (10)

donde el hidrSgenc adsorbido esta presente en los grupos SH .

La donacidén de electrones puede deberse a la reacciédn:

w0y Mo+ 20” (11)

Se entiende que el NL'Z puede reemplazar al Co’2 y w” puade
. reamplazar al Ho‘s. -
Al g esta rep acién, se sugiere que la reaccién de

hidrodegulfuracién consiste de dos pasos redox separados, uno que
suministra &tomos H y el otro que dona e.

La molécula de tiofeno es adsorbida en una vacancia anidénica de
azufre, donde esta puede aceptar electrones y protones de los iones
o™ Y grupos SH , respectivamente. La transferencia de e puede

scurrir del co® al Ho“. De asta manera, el mecanismo formulade, se

ra &t i en la fig. 4.9
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Pig. 1.9 Descripcién del mecanissoc sugerido para la HDS de Tiofeno.
= vacancia aniénica, £I222 indica que pueds habar
sobre

deslocalizacisén parcial de electronas los

cationes encerrados,
Con base en la fig. 4.9, se puede decir que un compuesto como

dibenzotiofeno se pueda adsorber mediante una configuracién similar

a la del tiofeno y un proceso similar el cual contempla 1la
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formacién de H2S y bifaenil.

La incorporacién de grupos metilo en el anille en poosiciones
cercanas al azufre podrian formar una estructura la cual es
estéricamente impedida para adsorbarse en la forma mostrada. Eata
rentriccién estérica se toma en cuenta para explicar la disminucién
en la velocidad de HDS que reasulta de la incorporacién de

suatituyentes metlilo [58].

I.9 MODELOS DE ADSORCION DE COMPUESTOS TIOFENICOS.
1. Wodelo de ™una punta* .

El mecaniemo propuesto mie ampliamente discutido para la HDS de
compuestos tiofénicos ha sido deducido a partir de estudios de la
reaccién de» tiofeno catalizado por eulfuros Co-Mo/Al203 y otros
sulfures parecidos, el modelo es comunmente llamado de "una
punta”,

Se gupcne que el primer paso es una adsorciSn donde solo el
Atomo de azufre del compuesto reactante axparimenta interaccin
quimica con lo sitios cataliticos, que se suponen ser vacancias
aniénicas en la superficle.

Ya que el reeto del anillo tiof&nxcobpermanece vertical a partir
del azufre enlazado a la superficie, el mecanismo ha sido
denominado come mecaniemo de "una punta” .

Esta interpretacién fué derivada por Amberg y otros autores ([63)
a partir de estudios cinéticos y datos de la distribucién’'de los

productos. Estos autores detectaron butadieno entre los productes
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de la reaccién de HDS de tiofeno a bajas presiones (< 1 atm).
bDesikan y Ambarg [55), interpretaron la formacién de butadieno como
sedal de que la  hidrogenacién del anillo tiofénico no
necesariamente precede a la hidrogenélisis del enlace
azufre—carbono. Sin embargo, Rieran y Remball [64] observaron al
butadieno como un producto de la reaccién de hidrégeno con
tetrahidrotiofena catalizado por MaS2, indicando que la
hidrogenacién podria preceder al rompimiento del) enalce C-S5.
Rolboe observé que la cantidad de butadieno formado en HDS de
tetrahidrotiofeno es mayor que aquella formada a partir de la HDS
de tiofeno, y sugiri6 que la reaccién de tiofeno no ocurre por HDS,
sino por una ruta de dehidrodesulfuracién.

Posterlormente, se obtuvieron datos cinéticos con dibenzotiofenc
y ©otros compuestos relaclonados, los cuales dieron nuavas
evidencias del mecanismo de la yreaccidn. La presencia de un grupo
metilo en una posicién B al Stomo de azufre pedria restringuir el
accepo del reactante al sitio activo sobre la superficie del
catalizador.

Mediante estudios de adsorcién, 2Zdrazil [65), quien utilizé
ticfenos aubstituidos y aromaticos, con un catalizador gpulfuro
Co-Mo/A1203, demostrd que el enlace con la superficie esti solo
ligeramente ufec;tado por los grupos substituyentes y es similar
para compuestos tiofénicom y bencenos substituidos que tengan pesos
moleculares similares. Todos estos efectos substituyentes, sugierxen

que el modelo de adaorcién de "una punta” es lnadecuaco.
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2. Kodelo de "multipuntos~ .

Se sugiere [66] que las moléculas de Tiofeno pueden ser
quimisorbidas, de tal manera, que el enlace C1-C2 eaté coordinado,
en una vacancia anidnica del catalizador, con el azufre adyacente o
interactuande con un arufre vecino sobre la superficie. Cuando el
anillo tiofénico esta enlazado via C1-C2 a una vacancia aniénica,
@l resultado es un cambio en la distribucién electrénica del anillo
tiofénico, haciendo al &tomo de azufre, electréricamente deficiente
y promoviendo en consecuencia, 8u enlace con un 4&tome de azufre
acbre la puperficie del catalirador, con alta danaidad olectrénica.

Estos cambios facilitan la adieciSn de &tomon de hidrdgeno a loe

centros coordinados cl-c2  y la formacién de un tiofeno

dahid como D to intermediario, fig. X.1% (las lincasn
punteadas intentan representar un grado fraccional de covalencia en
los enlacas).

Batudjios sobre esta eatructura, reconocen diversas formas
alternas para los pasos gque llevan a la formacidn de productos a
partir de complsjo reactante-catalizador.

Finalmente, el proceso lleva a la liberacién de butadieno, o si
el doble enlace es reducido antas que la reducci6n del doble
enlace del sulfurc vinilico, buteno serA formado directamente, 8in
butadieno.

EBste modelo, el cual supone que los tiofenos estan enlazados a
la superficie del catalizador a través de una coordinacién que

involucra sus electrones p, toma en cuenta los afectos estéricos dao
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substitucién, que surgen a partir de de la adeorcin planar del
anillo. El efecto de los grupos metilos substituyentes disminuyen
ligeramenta el grado de coordinacién de esos centros de reaccién

con el catalizador, [56].

Con base en esta revisién bibliogréfica, podemos decir que el
conocimiento de la microestructura de los catalizadores de HDS ha
progresado considarablemante en aflos recientes. Sin embargo,
existen interrogantes y desacuerdos scbre 1la naturaleza de los
sition altamente activos, creados por la combinnc\ién de sulfuros
metilicos de los grupos VIB y VIIIB. También es importante mecionar

que las propledades cataliticas de los sulfuros mésices dependen
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del método de preparacién del catalizador. Catalizadores preparados
por métodos convencionales (HSP [67] y CM [68)) han asido objeto de
gran investigacidén, peroc poca ha sido dedicada al estudio de nuevas
rutas de preparacién como el metodo Descomposicién de Tlosales
Impregnadas (DTI [69]), y sobre el cual estd enfocade este trabajo,
con la idea de contribuir al conocimiento del origen de la alta
actividad catalitica [70) de los catalizadores preparados por este

método.
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CAPITULO IX

PREPARACION DE CATALIZADORES



PREPARACION DE CATALIZADORES

II.l INTRODUCCION

La composicién quimica es claramente el principal factor que
detarmina las propiedades cataliticas.

Sin embargo, con una composicién quimica constante, las
caracteristicas cataliticas pueden varjiar en un amplio rango
dependiando Qe las condiciones y métodos de preparacién de los

catalizadoreas. Eatos métodos de 16n cambios

en la naturaleza de interaccién de los componentes del catalizador:
dispersién, estructura de poro, cambios cristaloquimicos y otros
factores, los cuales pueden influir grandemente en el
comportamiento de los catalizadores.

La evaluacidn de las propiedades catalfiticas de un catalirador
esti determinada por las siguientes caracteriaticaes
1. La Actividad Catalitica: definida como la velocidad, a la cual
la reaccién proceda al equilibrio quimico. La velocidad puede seer
expresada en varlas formas (ejem. cantidad de producto formado por
unidad de volumen del reactor).
2. Selectividad: daterminada por 1la relacién de velocidad de
formacitn del producto requerido a la velocidad total de converaibn
del reactivo a cierta temperatura y composicién de la mezcla de
reaccién.
3. Establlidad: registencia al envansanamiento, a la temperatura y a
la operacién en un pgricdo de tiempo largo.

4. Resistencia Mecanica.



§. Caracterlisticas Hidrodindmicas: determinadas por el tamafio,
forma y densidad de las particulas de catallzador.

El objetivo de la teoria de preparacién de catalizadores, es
encontrar:
1. (Cusles propiedades de un catalizador se ven influenciadas por
fu composicién quimica?
2. (Culles son los valores Optimoa de esas propiedades, o mis
exactamente, cuil es la combinacién &ptima de eanos valores, que
dar&n una alta calidad en un catalizador para una reaccién en
particular?
3. (CSmo esas propliedades pusden modificarse durante la preparacién

de los catalizadores a fin de alcanzar sus valores Sptimos? [1}.

II1.2 PREPARACION DE SULFUROS.

La investigacién sobre 1la preparacién de saulfuros ha aido
motivada predominantemente por el gran potencial de sus futuras
aplicaciones en diversas areas.

Los sulfuros minerales naturales o sulfuros precipitados en
forma convencional, generalmente son bastante ineficientes como
catalizadores, o Bu actividad puede mer muy baja. Por lo tanto, los
sulfuros cataliticamente activos deben Ber preparados por
procedimientos especiales.

Como otros catallzadores, los sulfuros pueden ser usados ya sea
en su forma méasica, o soportados, asi también como sulfuros

individuales o sBus mezclas, en diferentes combinaciones y

relaciones atémicas. Para mejorar la actl.vldasi ¥ tiempo de vida del
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catalizador y alcanzar el grado de selectividad requerido, a
menudo, promotores son adicionados al catalizador bisico.

Los sulfuros son comunmente preparados por la accién directa del
H2S o de algun otro agente gulfhidrante, sobre los compusstos
iniciales disponibles en estado sdiido.

La formacién de sulfuros procede a elevadas temperaturas, por
varias horas. En ol proceso, el catallzador es convertido
completamente a un sulfuro, introduciendo un gran exceso del agente
sulfhidrante.

La sulfhidracién es usualmente precedida por un sgecado,
calcinacién y formacidn del &6xido matdlica.

La conversién de las sustancias inliciales a los sulfurom no en
un procedimiento wunificado, ya que précticamente cada sulfuro
demanda condiciones espociales de preparacidén y en muchos casos un
procedimiento especial de preparacién del material inicial.

A manudo, los sulfurcs activos son preparaded convirtiendo los
respectivos &xidos a sulfuros. Los compuestos iniclales pueden ser
convertidos en éxidos por calcinacién o preparacién oxldativa.

En algunos casos, la conversién de los respectivoe hidrbxidos
metalicos © carbonatos a sulfuroas, es empleado para praeparar
sulfuros activos, [(2].

El desarrollo en hidrotratamiento ha originado sulfuros

especializadon con diferentes seloctividaden para
hidrodesulfuracién {BDS), hidrodenitrogenacidn {HDN),
hidrodemetalizacién (HDM) , hidrodearomatizacién {HDA) e

hidrodesintegracién. La combinacién de los matales Co o Ni con Mo o
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W, detalles de preparacién y algunos aditivos come silice,
zeolitas, fluor o f6sforo, gse han encontrade que influyen en la

selectividad.

1. CATALIZADORES CONVENCYONALES Co-Mo ¥ Ni-NMo.

Los catalizadores misicos o no soportados pueden ser preparados
por dos métodos diferentes reportades en la literatura, el método
de comaceracibén (CM), desarrcllado por Hagenbach et al (3] y un
método desarrollado por Candia et al [4], llamadc por estos autores
Precipitacit6n Homogenea de Sulfuros (HSP). Los dos procedimienton
ineluyen dos ectapas, la preparacién de pracursores y su

descompesicién bajo diversas condiciones.

A) Preparacién de Precursorss

En el métxlo de comaceracién, se hacen reacclionar OSxido de
Molibdano, HoO3 (obtenido por 1la descomposicién en aire del
paramolibdato de amonio a GOOOC) y ¢xido da Cobalto, Co304
(obtenido por 1la oxidacién con aire del nitrato de Cobaltc a
GOOOC), en una Bolucién acucsa de Bulfurc de amonio ({NH4)25 al
20% . La solucibn se calienta a 70 °C y e® agitada continuamente

pox seis horas hasta sequedad [S].

El m&todo de Pracipitacién Homogenea de Sulfuros (HSP), consiste
en llevar wuna solucién diluida de heptamolibdato de amonlo
[ (NH4)6M07024 4H20} y nitrato de Cobalto (Co(NO2)3], con un valor

de r (r = CofCo + Mo) predeterminado, hasta una temperatura da 70°C
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Yy ‘agitar vigorosamonte. Posteriormente una solucidn de sulfuro de
amonio {NH4)25 es adicionada lentamente. La mezcla final es agitada

vigorosamente hasta evaporar la fase liquida [4].

B) Descomposicién de Precursoras

Loe compuestos que repsultan de la otapa anterior son culeptados
en un flujo de H2S/H2 al 15% a diferentes velocidades de
calentamiento (4 a 12°c/m1n) y de flujo (2 a 8 1/h) y mantanidao a

ag0°c por varias horaa. [6]).

2. DECOMPOSICION DE TIGSALES.

Otro método de preparacién de sulfuros reportado reclentemente
es el de Descomposicién de Tiocsalen Impregnadas, por medio del
cual, son obtenidos catalizadores a base de Mo y W sensiblemente
mia activos.

La preparacién de tiosales generalemente inicia a partir de la
sal de amonio del respectivo metal, la cual es precipitada en medio
amoniacal con édcido sulfhidrico. El proceso de precipitacién es
controlado de tal manera, para obtener una tlosal libre de oxigeno
(la tetratiopal en el caso de Mo y W), [2]-. :

Los tiometalatos inlciales, generalemente son materiales bien
cristalizados con baja 4rea superficial. Sin embargo, esta see
incrementa considerablemente durante el curso de la descomposicidn,
debido a la vigorosa evolucién de productos volitiles tales como
NHS y H2S. La descomposicién de la tioceal pueds ser llevada a cabo

por medios térmicoas. Donde la temperatura es inc¢rementada muy
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rapidamente a fin de obtener un material bien dlsperso. Sin

bargo, la’ d posicién es dificil de controlar baje talee
condiciones y puede ser dificil de reproducir [7).

La descomposicién t6rmica de las tlosalem es el método més
utilizado para llegar a los sulfuros activos de Mo y W. Esta es
usualmente es llevada a cabo en atmésfera de H2, de tal manera que
el respectivo disulfuro es formado al mismo tiempo, de acuerde a la

reacecidn:

(NH4)2MeS4 + H2 ———) MeS3} —.—p MeS2 + (NH4)28 + H2S

donde Me = W o Mo.

La descomposicidn térmica de tiometalatos de amcnio para dQar
sulfurcs no soportados, es mis usada para preparar MoS2 misico,

La preparacitn es llevada a cabo ya sea directamente en un paso,
o aislando MoS3 como intermediarjio, Este puede ser obtenido por
descomposicidn del Tiomolibdato de amonio s6lido a 200°C en un gas
inerte. La composiclén; textura y actividad catalfitica del producto
depende del tipo de gas gQue fluya a través de la nmuestra, del
programa da temperatura y de detallea del procedimiento usado,
tales como velocldad de flujo del gas y la cantidad de muestra
descompuesta.

Por otra parte, dado que demasiado azufre es removido del
s6lido en una atmdsfera de H2, la descomposicién puede ser hecha en
una mezcla de H2S/H2 bajo diversas condiciones a fin de conservar

la estequiometria conetante, mientras cambia el &rea superficial.
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IX.3 PARTE EXPERIMENTAL
METODO DE DESCONPOSICION DE TIOSBALES INPREGNADAS
Sintesis de Precursores.

Los precursores fueron preparados por el método denominado
Descomposicién de Tiosales Impregnadas (DTI). BEn esencia este
método utiliza el concepto de impregnacién empleado paca proparar
catalizadores soportados y cuyo objetivo es dispersar la fase
activa en la superficie del soporte. En nuestro caso el "soporte"
as la tiosal [(NH4)2MoS4), la cual es "impregnada™ con el promotor
{Co).

Bete métfodo fué empleado para preparar sulfuros de MNolibdeno
{MoS2) asi como las mezclas CoMo.

8e prepararon precursored de tetratiomolibdato de amonio (TMA)
{NH4)2M0S4, estoa cristales sirvieron como “soporte™ para preparar
catalizadores CoMo, con relaciones atémicas r= Co/Co + Mo = 0.1,

0.3 y 0.5

1. Precursoree del Sulfuro de Molibdeno: (WHA)2WoS4
a) Equipo Bmpleado: figura 2.1

1. Tanque de H28

N

Burbujdmetro para medir el flujo de H2S

3, Matraz de bola: donde se efectua la reaccidn para formar
los cristaleas de tetratlomolibdato de amonloc e hidréxido
de amonio.

4. Trampas de sosa

5. Soporte
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ba

Fig. 2.1 Esquena del equipo empleads para 1la preparacién del

b)

se
ml

de

(NHS ) ZMOoB4 -

Procedimiento

Para obtener 5 g. de cristales de tetratiomolibdato de amonio,
emplean 5 g. de heptamolibdato de amonio, ({(NH&)&HO?O24 4H20, SO
de hidréxido de amonio, (NHLOH) ¥y 15 ml. de agua. Los criastales

tetratiomolibdate de amonic se obtienen haciendo burbujcar H2S a

una scluci6n de hepramolibdato de amonio e hidréxido de amonio. La

g8olucién toma primero un color amarille y al continuar burbujeando

el

H25, pasa a un color rojo y después de media hora, precipitan

loe cristales [8}.

Estos cristales se obtienen a partir de la siguiente reaccién:

(NHA}&MOTOZ, 4H20 + NHAOH —1t23-p (NHG)2ZMOSH
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Fig. 2.2 Bagquoma del equipo emplsado para la preparaciéa de las

#ulfuros mixtos. ’

2, Pracursores de sulfuros mixtos Codo:

a) Bquipo emwpleado: fig. 2.2

1. Parrilla de agitacién "

2. Barra magnética para agitacién

3. Matraz de bola: donde ge sugpenden los cristales de
tetratiomolibadato de amonis en acetona, para ser impregnados
con el promotor (Co}

4. Embudo de separacién:contiene la solucidén de nitrato de cobalto
en acetona.

5. Soporte
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b) Procedimiento:

Se suspenden 1los cristales de tetratiomolibdato de amonio
{ (NH4)HOS4] en acetona, solvente en el cual nc se disuelven
aprecliablemente. Por otra parte, se disuelve en el mismo solvente,
la cantidad necesaria de sal de nitrato de Cobalto, para obtener 1la

relacién atémica Co/Co+Mo deseada.

La nolucién de Cobalto es adicionada gota a gota a la suspensién

de TMA, agitando continu a temp tura ambiente, hasta gque
todo el smolvente eea evaporadc. Da esta forma 8 obtenide wun

precursor mixto, con el promotor situado preferenclalmente en 1la

guperficie del precursos.

3., Obtencion de lax "ciscaxas™.

La preparacifén de los cristales de tetratiomolibdato de amonio
[ (NH4)2MoS4, TMA}], y la impregnaci®n de estos con Co, me efectud
como e menciona en parrafoa anteriores.

Ea preciso hacer notar que durante la impregnacidn, se observa
un cambio de color en la superficie de los cristales de TMA,
indicando que alguna reaccién superficial toma lugar.

A fin de eliminar el nGcleo del THA que no reaccioné durante la
impregnacién con Co, los cristales ya impregnados fueron molidos y
lavados exhaustivamentwe con agua destilada.

El material x:eau].tant;; que llamamos "chscara” y qua es insoluble
en agua, es filtrado al wvacjio y eecado a 40° c.

Dado que la c&scara es insoluble en agua, nos confirma gque

alqunos compuestos se formaron por reaccién, durante el proteso de

[1:]



impregnacién, los cuales son diferentes de las fases originales

solubles en agua [Co{NO3)2 y (NH4)2MOS4].

4. Deszcomposicién de precurscres

Las muestras son tratadas a 400° C haciéndole pagar un flujo de
H2S/H2 al 20% a razén de 3.6 1l/h durante 4 hs, después de este
tiempo, la muestra es enfriada hasta temperatura ambiente bajo el
mismo flujo.

Finalmente las muestras son conservadas en atmésfera Inerte en

frascos sellados,
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CARACTERIZACION FISICA DE LOB CATALIZADORES

III.1 INTRODUCCION.

La mayoria de los catalizadores son materiales muy complejos y
un problema bisico es como correlacionar su conducta catalitica con
Bu estructura quimica y fisica. Solo unos pocos métodos de
caracterizacién estén estandarizados. Estos incluyen la
determinacién del &rea superficial por el método BET, volumen de
poro, distribucién de volumen de pore y, en algunos cagsos
especifices, el drea metdlica por quimisorci6n selectiva.

Aparte de @estos, existe una cenorme variedad de técnicas
instrumentales para examinar y caracterizar la superficie y las
especies adsorbldas. Muchas requieren aparatos muy elaborados y
costopos y un alto grade de conocimiento por parte del investligador
para la interpretacién de resultados. Ectas técnicas han Bido
desarrolladas répidamente durante las dos Gltimas decadas y en
muchos casos 8su potencial para la aplicaciSn a problemas en

catidlisis esta empezando a mer explorado.

III.2 DIFRACCION DE RAYOS X DE POLVOS.

Las estructuras cristalinas producen un Gnico patrén de
difracci6n de rayos X, i el material bajo estudioc esta compuesto
de peoquefios cristalitos; como lo son la mayoria de loa polvos y
matales.

El patrén de difraccién para un componente particular, irradiado

por un haz monocromftico de rayos X, consiste en una secuencia de
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lineas e intensidades., Estas lineas de difraceién en un
difractograma estan localizadas en posiciones angulares
caracteristicas en relacién al haz del rayo X no desviado,

La medida de esas diatancias angulares debe ser tranaformada en
espacids interplanares (d) para comparacién con los archivos de la
ASTH (American Society for Testing Materiale).

Con los valores d tabulados en orden descendente, Be procede a
la identificacién de las fases difractantes en la muestra.

La interpretacién se hace de la misma manera si el patrén de
difraccién es de una substancia simple o de una mezcla, aunque las
mezclas de componentes son mis dificlles de analizar e identificar

{1y.

IIX.3  MICROSCOPIA ELECTROMICA.

Es comin encontrar gue la mayoria de los razgos significativos
de la estructura de un material son de tamafio microscépico, es por
aso gue la Microscopia Electrénica cmpleada en este trabajo,
proporcioné informacién muy amplia a nivel atémico. Los métodos se
basan en: a)el anAlisis de patrones de difraccién para determinar
la fase o fases presentes en una muestra, b) modos de imfgen (
campo claro y campo ohscuro), gque dan informaciém acerca de la
entructura, defectos de crintalinidad y muchos otxos aspectos de la
mlcroestructura, c) sistema de barrido: proporciona informacién de
la superficie de muestras gruesas (morfologia, porosidad), d)
Dispersidén de enexgia (EDS): medlante esta técnica se identificaron

los elementos presentes en las muestras, @ decir, un andlisis
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elemental cualitativo, midiendo la energia (longitud de onda) de

los Rayos X caracteristicos emitidos (2]).

III.4 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATONMICA Y FLUORESCENCIA DE
RAYOS X

Mediante estas tecnicas fué posible determinar la concontraclén
de los elementos presantes en las muestras, @o devir, realizar un
anilisis elemental cuantitativo, midiendo la absorbancia de lon
Atomos cuando son irradiados con luz de su misma longitud de onda,
para el caso de la Absorclén atémica; y la radiacién fluorsacente
caracteristica de cada Aatomo excitado por 1la radiacidn de una

fuente dada, para el caso do la Fluorescencia Atomica (23},
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PRRTE EXIPERIMNENTAL

11I.5 PHEPARACION DE MUESTRAS
1, Rayons x

En la preparaclién de muestras en forma de polvos, el material
raclén preparado fué molide en un mortero da agata, hasta que este
pase a través do unpa maila 32%5. 2i{ la muestra en metilica, tipas
limaduran ason suficiontoo, Exlote aiemprea ol paligro de
distorationes deo la red, asf qua uns ligera presion fut usada para
compactar ¥ homngencizar la mueotra,

El tiompo requaride para obtencr un ristrefe satinfactorlo depande
de muchos factores, piro en genersl ¢l tienpo do exposicidn va de

A0 mln, a 3 §ire., Log difractogramas da Raycp ¥ funron obtonidon

usando una radlacién Cu-Ka, azi cuno un moeoccomador gecundarino
para  climinar casi tode la fluoréscancid del Co. Todos lou
espectros fueron corregidos del componente Ka2 del har incidente,
los  plecs  fucren Ldenviflcodak cowpardndolos ton los  da  las
tarictans dol JCPDG, al-acenaldes en la memoria de le comp.tadora dal

Difractdmetra SIBMERS DSOS,

2. Microscopio Electrdnico de Transaision.

Las nmuestran para Mic:-scopia Electrénica de Transmio:on debardn
gar obviamente delgadas, aunque el mejor espesor dopenderd del tipo
de informacién ¢ue es requerids. Para este trabajo, se utilizaron
como portamuostras unao rejillan de cobre, sobro las cuales se

depoalita la muastra do csralizador,
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Tanto la rejilla com> la muestra requieren de un tratamiento

previo,

a) Tratamiento de rejillas: las rejillas para colocar la muestra
son de cobre, con un diaretro de 3 mm, a las cuales, antes de ser
ucilizadas, se cubrieron con una capa de colodién disuelto en agua.
Una vez seco, sobre esta capa se evaporé carbdn, Bl colodién y el

carbén sirven como soporte del catalizador.

b) Tratamiento de la muescra: en un vaso de precipitado de 5 ml, se
colocé agua destilada y un pequeila cantidad de muestra; eata
solucién fué homogeneizada, utilizando un vibradeor de ultrasonido.
Da esta solucién, se tomd una gota, la cual sa deposits sobre la
rejilla previamente tracada, se esperé a que secara completamente

antes de colocarla en el microscopio.

3. Microscapio ElectrSnico de Barrido.

Debido a que en la mayoria de los casos, el SEM es usado para
estudiar la morfologia de la superficie, normalmente se raequieren
muestras gruesas, por lo gque Bu preparacién es mis sgimple que para
el TEM. Ya que no hay 1lentes bajo la muestra, existe espacio
disponible para acomodaila, asi como diversos controles para
manipularla. Para obterer una imagen adecuada en el SEM, es
necesario que la superficie de la muestra pea eléctricamente
conductora.

Bl portamuestras es una pequeiia barra de carbén, de forma
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rectangular (25 mm x 5 mm x 3 mm), sobre la cual sa colocd
primeramente una capa de tintura de plata y en seguida una capa de
catalizador, tal como se obtuve al término de Bu preparacién, con
el fin de no modificar su morfologia, 1la barra de carbén es

introducida en el microscopio.

3. EBspectroscopia de Dispersida de Electrones
El mismo portamuestras usado para observar puastras par
mi.croscopia de barrido fué usado para esta técnica, sin tener que

sacar la muestra del microscopio electrénico.

76



REFERENCIAS.

11

(2

{3}

X= Ray Diffraction Proceduras
Harold P. Klug, Leroy F. Alexander
John Wiley & Sone. Inc. 1967
Electron Microscopy and Analysie
P.J. Goodhew, F, J. Humphreys.
Taylor & Francis, 1988 2nd. Ed., pag. 64
Atomic Abgoxption, Fluoreacence and Plama
Spectroscopy. A practical Approach.
K.C. Thompson, R.J. Reynolds
Charlea Grlffin & Company LTD, 2nd. Ed., péig.

262~-264

77

Emisaion

1-4,



CAPITULO IV
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RVALUACION CATALITICA

Iiv.l PARTE EXPERIMENTAL
1) catalizadoras

Los catalizadores, MoS2, Co958 y CoMoS con relaciones atémicas
r = Co/Co + Mo = 0.3, agi como lam muestras o “clscaras®
regultantes después dal lavado exhaustivo de catalizadorea CoMoS
con r = Co/Co+Mo = 0.1, 0.3, 0.5, todasm allas preparadas por al
método DTI, fueron evaluados en reacclones de HDS de Tiofeno bajo

las condiciones de evaluacién, mencionadas en paArrafos posteriores.

2) Reactivos.
Tiofeno, pureza 99.0%

Gan Hidr8geno.

3) Descripci6én del Sistema de Reaccién: fig. 4.1

1. Malla molecular para remover oxigenoc

[

Malla molecular para remover agua

3. Flujometro

4., Ssaturador de vidrio que contiene el reactivo
5. Reactor de lecho fijo

6. Horno

7. Trampas

8. Cromatégrafo

** 9, Integrador

= Para este trabajo se utilizé un cromatSgrafo modelo Shimadzu

GC- RIA con:
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=

Fig. 4.1 Diagrama del sistema de reacci6u de EDS.

- detector de ionizacidn de flama.

- trampas purificadoras de gases.

- columna de acero inoxidable de 3 m. de longitud y 3 mm. do
diametro interno, con soporte Chrcmosorb W y como fase liguida

Carbowax 20 ¥ al 20%.

Las condiciones de operacién en el cromatbdgrafo fueront
- Temperatura de las columna: 130%.

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

- Presién de N2 en la columna: 6 Kg/cmz.

- Tempertura del detector de jonizacidén de flama: 150°¢.
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- Flujo de H2 en el detector: 50 ml/min.
- Presién de H2 en el detector: 0.6 Kg/cma.
= Flujo de airxe en el detector: 500 ml/min.

~ Prasién de aire: 0.2 Kg/cmz.
=+ El 4integrador es un Shimadzu, modele PRP-Gl, o1 cual noa
proporciona areas de los picos, tiempos de retencidn y

concentracién de los compueston detactados.

4

-

Procedimiento de Evaluacidn.

Las reacciones de HDS se llevaron a cabo en un sistema dinfmico
el cual consta de un saturador que contiene ol reactive (tlofeno) a
temperatura constante (T = Oac) Yy prensién do vapor 20 Torxr.

Al abrir una wvalvula, el flujo de gas hidrégoeno arrastra ol
tiofeno al reactor de lecho fijo, en el cual se han colocado 150
mg. de catalizador.

Los productos de reaccién se recogen con una jeringa para gases
¥ 1 ml., de flujo es inyectado c¢n ¢l cromatografo, para uu unalisis.
Las reacclones se llevaron a cabo en un intervale de temparatura

e ¢ & 320°C bajo presidn atmosférica de Hidrégeno.
de 240% a 320%°C y bajo presis fért 1drég,
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IV.2 CALCULOS.

1) Determinacién da la Velocidad Especifica.

befinimos la velocidad eapaecifica come el nimero de moles

traneformades, por @egundo y por grame de catalizador.

Para calcularla utilizamoe la siguisnte exprenidn:

vom oohe . B, 23, 1, AC
22400 760 Ta ™ 100

donde: V = velocidad (mol/ g seg)
F = flujo de hidrégeno (ml/aeg)
Ta = temperatura amblente (K)
m = masa de catalizador (g)
% ¢ = porcantaje de convegsién

Pv = presién de vapor del Tiofeno (20 Torr)

2) Determinacién do la Eneorgia de Activacidn.
Para determinar la energ{a de activaclién aparente de
reoaccion, utilizames la ecuacién de Archenius, que tieno

aiguiente focrmas

K = A exp {=E/RT) o in K = ln R =E/RT

donde: E = energia de activacidn aparente

A = factor de frecuencia o colisién

T = temparatura

a1

la

la



R = cte. de los gases

K = velocidad especifica

Una gréfica de ln X contra 1/T da una linea recta de pendiente
-E/R e interseccidn ln A.

Este modo de calcular la energia de activacidén es muy utllizado
en cinética. La gran mayoria de las reacciones quimicas cumple la
ley de Arrhenius y son muy raras las excepciones.

£l factor A esta relacionado con el nimero de choques entre las

moléculae {1].
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RESULTADOS Y DISCUSION

A fin de obtener un conocimiento mie detalladc sobre la
naturalaza y estructura de las diferentes fasaa obtenidas durante
la preparaclén de sulfuros CoMo por el método DTI, 4n este trabajo
ae presantan primeramente los resultados de una profunda
caracterizacisn de 1los catalizadores obtenidos, utillzando una
variedad da técnicas que incluyen: MHicroscopia Blectrénica de
Transmisidn (TEM) y Alta Resolucién (HREM), Difraccién Electrfnica,
Dispersién de Energia (ED5), Abaorcién Atémica (AA) y Fluorescencla
y Difraccisén de Raycs X (XRD).

Finalmenta sa presentan los resultados concernientes a la
actividad catalftica de las muestras en reacciones do HDS de

Tiofeno.

V.t CARACTERLIZACION FIBICA

NICROSCOPIA ELECTRONICA DE BRARRIDQ (MEB).

Hediante esta técnica se estudiaron las caracteristicae
morfolégican de las particulas.

La fig. 5.1 corresponde a una fotografia tomada, utilizando la
técnica . MEB, a un catalizador de Sulfuro de MHolibdeno (Mos2),
preparado por la técnica de Descomposicion de Tiosales (DTI).

En slla se aprecian cristales bien definidos de forma hexagonal,
peeudomorfa con @l {NH4)2MoS4 del que fueron obtenidoe.

La fig. 5.2, muestra una micrografia de barrido de un sulfuro
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mixto CoMo .c¢on una relacibn atdémica r = CofCo+Mo = 0.3 . Se
obaervan cristales de forma hexagonal, de caracteristicas similares
al MoS2, y la presencia de cierto tipo de “"céamcara™ cubrilendo la
superficie de los cristales.

La fig. 5.3 muootra el espectro por DRX de polvos de la tiosal
reclién preparada, se observan picos bien definidos, que
correspondan a una fass simple, que coinclden porfectamente cen la
fage emperada y raportada [ (NH()2MoS4].

La fig. 5.4 pertenece a la tiosal impregnada con Co, haciendo
una comparacidn, eslo pequefios picos adicionales y un ligero
incromonto en la sefial de fondo (asoclada con la presencia de fases
amorfas) fueron obtonidas despuos de la impregnacién.

Tal aimilaridad entre ambos espectron resulta sorprondente, Yya
qua durante la impragnacién de los cristales de THA, se observa un
cambio da color rojo a negro aen la supaerficie da la tiosal,
indicando alguna reaccién suporficlal que no pudoc seor Ldentificada
en el eapectro anterior. Por otra parte, las micrografias de
Barrldo muestran la presancla de una "¢hscara®, como as evidente en
la £ig. 5.2

A fin da obtenar mayor informacién acarca de la naturaleza de
asta "clAscara”, ee dacildidé eliminar la fuerte safial proveniecnte del
TMA observada en lcos difractogramas de Rayos X, para esto, los
cristales del TMA ya impregnados, se molieron y lavaren
exahustivamente con agua destilada, para eliminar THA que no haya
8ido consumido durante la impragnacién.

La “"caAscara" resultante es insoluble en agusa, confirmando la
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formacién de algunos compuestos por reaccién durante el proceso de
impregnacién, los cuales son diferentes de las fases originales
solubles en agua Co(NO3}2 6H20 y (NH4)2MOS4.

La fig. 5.5, corresponde & una fotograffa obtenida por
microscopia alectrénica de barrido tomada a una “cdocara”™ con una
relacién atémica nominal r = 0.3 y sBulfhidrada a 400° ¢, La
"c&acara” presenta forma irregular, y significante porosidad.

La fig, 5.6 muestra el espectro de la "clocara” sin sulfhidrar,
y corresponde, an su mayor parte a una fase amorfa. Sin embargo, en

@spectros obtenidos on etapas int dias del de lavado de

los cristales, algunas contribuciones cristalinas fuaron observadas
en la sefial amorfa de los difractogramas. Denpués de eliminar la
sefial no cristalina del eepectro, fué posible identlificar esas
contribuciones cristalinae, asignindolas a un sulfato da Cobalto,
Co{S04)2 6H20; en al caso de otras "céscaras", las contribucliones
cristalinas indicaron la presencia de TMA, 6xido de CoMo hidratado,
sulfato de Cobalto hidratado y nitrato de amonio.

Siguiendo el procedimiento para cbtener una muastra sulfhidrada,
la “"chscara® fu8 tratada a 400° ¢ por 4 horas bajo una mezela de
H28/H2 al 15% y enfriada a temperatura ambiente bajo la mioma
atmdsfara. Un difractograma de la "cdscara" después de gulfhidrar
ee muestra en la fig. 5.7, donde la principal contribucién
corresponde a la fase "paco criscalina” MoS2-2H. Sin embargo, dos
picos blen definidos corresponden a la fase Ca958, ademlda de otraam
contribuciones crimtalinas superpuestas al perfil amorfo,

A fin de hacer una identificacién mis procima da oasas fages,
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mediante una mejor cristalizaciédn, laas "cdscaras” fuercon sometidas
a un tratamiente adicional de sulfhidracién a 800° ¢ por 4 horas.
El correspondiente difractograma, es mostrado an la fig. 5.8, las
fases molibdenita~2H (MoS2), sulfuro de Cobalto ({Co%88) y un
sulfuro de Cobalto-Molibdeno (CoMoS3.13) , entén ahora
caracterizadas por picos bien definidos. Otras fases fueron tambidn
consideradas, y 105 ajustes correspondientes se muestran en laas
ragiones ampliadas da los siguientes espectros:

La fase Co051.035 se ajusta muy bien tenlendo su linea mée
intensa a 26 = 46.78 (fig. 5.9).

Otra fase considerada es Co453 (fig. 5.10), esta fase se mjusta
a varios pices en posicién e intensidad. Sin embargo, las lineae
mis intensas de esta fase no aparscan en ol eopactro exparimontal)
por otra parte, s: ésta fase estuviera presente como una mszcla con
Co988, la linaea coincldente para ambas fases alrodedor de 26 = §2.0
deberia aparecer con una intensidad mayor que la obsarvada.

La fase CoMoS53.13 también considerada, es mostrada en la fig.
%.11, las li{neas reportadaes de esta fase eaxplican algunas
contribuciones del espectro que no pueden ser axpllcades por las
fasas Co%58 y MoS2.

Para 28 = 39.62, parece indicar que alguna contribucién
cristalina es superpuesta a la sefial amorfa del MoS2, El doblete &
26 = 60.34 pueda Ber solamente explicado introduciende la
contribucién de las fase CoMos3.i3. Ninguna de las otraoc fames
consideradas pueden explicar tales contribuc¢lones.

En un trabajo reportado anteriormente (1), la fase CoMos3, 13,
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fué coneiderada come ura mezcla de MoS2 y p—c::s, sin embargo, en la
ffg. 5.11, aes claro que alguras de las lineas asociadas a la fase
CoMoB83.13 no puyeden ssr uxplicadas por eua mezcla de fases. Esto
pedria ser una sefial de la existoncila resal de este sulfuro mixto
Co-Mo o alguna otra fz4e cardanamunte relacionada.

Otros sulfuros de Co-M> corn comporiclones atfémicas r = 0.5 y
0.1, también fusron preparados por o1 método DTI y posteriormenta
lavados exnaustivamente con agua doestilada.,  Las  "cdscaran”
obtanidas fueron tratadas en atméofera oulfhlarante a 400° cy 800°
C por 4 horas,

L;:n rasultados de rayos X concernientes a eatas "clocaras” ae
muesatran on las aiguientes figuras:

La fig. 35.12 muestra @l ecspactro de la “céscara" para la
composicidn r = 0.5, sulfhidrada a 400° ¢, se ohmerva también que
en su mayoria es una fase amorfa. A efte espectro sf la restd la
parte amorfa, obteniéndoss el anpectro de la fig. 5.13, noténdose
las contribucionas cristalinas que fuoron asignadas a las fasos
Co81.097 y Co81.038

La misma muastra fue sulfhidrada a aoo°c por 4 horao a fin da
lograr una mejor cristalinidad, El cogrespondiente eapectro ne
mueatra an la fig. 5.14, anora los picos se encuentran mejor
definidos, asignéndolos a las fasas molibdenita~2H (MoS2), sulfuro
de cobalto (Co§1.035) y un sulfuro mixto de cobalto-molibdeno
(CoM053.13) que explica algunat contribuciones del sspectro.

La fig. 5.15 corresponde u la "cascara”™ suifhidrada a 400° C,

con composicién r = 0.1, noténdose la poca cristalinidad de la



muestra. Sin embargo, los picos mejor definidos puesden asignarse a
la fase €051.097, ademis de la fase molibdenita MoS2-H.

igualmants la muestra fué sulfhidrada a aoo° C por 4 horas a fin
de cobtener una mejor ldentificacidén de los plcos. El espectro
correspondiente se indica en la fig. 5.16, indlcando la presencia
de la fase CoMOS3.13, para algunoa picos que no pusden ser

explicados por otras fases.

ESPECTROSCOPIA DE DISPBRSION DE ENERGIA (EDS)

A fin de hacar una identificaciSn cualitativa de los elamentos
presences en lae “"cAscaras”, s8e realizé a laoc mismae un anflisle
por EDS (diepersién de energfa), el espactro gque wse obtuvo wa
muestra en la fig. 5.17. Aungue no se obtuvieron determinaciones
cuantitativas, se detectd claramente la praesencia de Molibdeno y
Cobalto, como @e indica en loe picos de la misma £igura. 8in
embargo, para el caso del azufre, ocurre un traslapo entre gu linea
K con la linea L del Mo, lo que impidse la idantificacién praciaa da

este elemento.

ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA Y PLUORBSCENCIA DX RAXOS X,
Para el andlieis cuantitativo de los elementos presentes en laa
"clpcaras” con relacién atSmica nominal r = Co/Co+Ho = 0.3, se
emplearon las técnicas de absorcién y fluorescencia atémica,
La tabla I muastra los valores promedio de la relacifn atémica
Co/Mo obtenides por fluorescencia de rayos X y absorcidn atémica de

dos "cAscaras* diferentes, la "clscara 2", reaultS da un lavado mém
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exhaustivo que 1la ~“clscara 1-.,

TABLA

El incremento de la relacitn atbémica Co/Mo dn 0.41 para la

muestra no lavada a 0.45 para 1a <“cAocara 1" y 0.57 para 1la
rchscara 27, podria deberse a una mayor pérdida por disolucién
durante el lavade del tiomolitdato de amonio (THA), que no
roacelond durante la impregnecidn.

La misma tendencia sc Observs en las determinacionss obtonidas
por absorcién atémica.

Otrc punto interesante & notar es que el valor del coclente

Co/Ho+Co ohtenido por ambos métodos de anfilisis, coincide con el
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valor nominal de 0.30 para la muestra sin lavar. Esto nos permite

tener confianza en los valores reportados en la tabla I.

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE ALTA RESOLUCION (HREN).

La fig 5.18 mueatra una "cdscara” (r = 0.3 nominal) sulfhidrada
a 800° C, donde se observan claramente doa tipos de planos. Uno de
ellos en lineas paralelas blen definidas, <c¢on distanclas
interplanares de 0.57 nm, las cuales corresponden a los planos
{111) de la fase Co9s8 {ver flecha "A"). El otro tipe de plano
auiénado a1l MoS52-2H con distancias de 0.617 nm que corresponden a
los planos (002}, (flecha "B").

Otra regién de una “"céscara” CoHoS (xr = 0.3 nominal ¥y
sulfhidrada a 800°C) se muestra en la fig. §5.19, presentando
distancias interplanares de 0.619 nm (planos 002 de la fase Mo32),
ver flecha "A".

La £ig9.5.20, muestra la presencia de los planos (002} con
distancia de 0.6 nm para el caso del MasS2(ver flecha "A"), asi como
planos (111) con distancia de 0.57 nm correspondientes a la fase

Co9S8 (ver flecha "B"}).

DIPRACCION ELECTRONICA.

Esta técnica nos permitié identificar las fases prasentes
mediante la indizacién de patrones de difraccién de ragiones
particulares de las muestras.

La fig. 5.21 corresponde a2 un patrén de difracelfn de un CoMos

{r = 0.3 nominal) lavado o “céAscara", sulfhidrado a 800° c. 8e
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observan varlios puntos de difracciSn, formande un hex&gono,
indicando ani la presencia del sistema de cristallzacién de la fasa

Mos2, identificado en el eje de zona (155].

La fig. 5.22 pertenecs a otra reglén de la "chscara” de la

figura anterior, cor la pr ia de la fape MoS2, en al

eje de zona [D01].

En otra regién do la misma “chgcara™ ( fig. 5.23), sase encontrd
una combinacién de anillos y puntoas. La presencia de anillos indica
que 8€ trata de una muestra policristalina. Estos anillos fuerxon
indisados, correapondiendoe a las fases MoS2-2H (plano 102) y

Co0S54.097 ,Otros puntos corresponden a la fame Co%5a,

En la tabla II se presentan los regultados globalea de 1la
indizacién de los puntos y de los anillos presentes en los patrones
"

de difraccitn da las "chscaras".
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TABLA M

Figura 5.21
273 258 100_ tioS2-2H
267 248 111,011 MoS2-2H
Figura 5.22 7
273 258 ! 100,010, 710 | MoS2-2H
Figura 5.23
2.52 259 303205 Ca81.097
2.501 259 102 MoS82-2H
1.75 ’ 1.715 440 Co9S8
1.49 1.48 622 Co9S8
1.29 129 731,553 CouS8

HRE¥ CON SIMULACION DE IMAGENES.

La identificaci&n de imSgenes cristalogrificas a través de DRX
que incluye procesos Jlterativos de roefinacién de laa poalc‘innen
niémicnn, hasta producir el mejor ajuste con el experimento,

presenta serias limitaciones cuando el material no es suficlente o
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aparece mezclado. Esto (ltimo produce grandes sefiales de "ruido®,
acompafiando a la que ahora es la sefial de interés. Este segundo
caso lo presentan loe catalizadores de Ho promovidos por Co, en log
que, adamis do las faces mayoritarias MoS2 y Co5S8, pueden aparecer
otras  como CoMoB3,13, ColS4, Co4S3, Cos1.035 y/o CoS1.09?, cuya
existencia ya ha sido demostrada.

Fara el caso de sulfuros producidos por el método de DTI (2], 1la
identificacién por Rayos X, que da resultados inequivocos, sa va
complicada por el hecho de gue el MoSZ presenta un patrdSn de
difracclén de Rayos X con picos considerablemente anchos; si a este
"fondo" se afiade otra seflal de una fane wminoritaria, 1la
identificaclién es aln més dificil.

Otra complicaclén en Rayos X, es la posicién de los picos més
intensos de la fase COB1.033 que se traslapan con les de la fase
CoMo83.13 .

Una forma de resolver este problema es mediante la técnica de
Microscopia de Alta Resolucién (HREM).

Esta tdcnica produce imfigenes que reprecentan la proyeccidn
bidimensional del potencial electrénico de la muestra: o, de otra
forma, las imiganes repressntan la proyeccién de pequefias columnas
atémicas o grupos de Atomos de la muestra. De esta manera, si
tenamom una imagen del arreglo de &tomos on cierta direccién
criestalogrdfica, tendremos la posibilidad de identificar de que
£swa proviena,

La técnica implica un proceso da simulacién de la imagén que

produciria el mlcroscoplo elactrénico de la fase ds interes. Tal
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imagén simulada o “teérica” es entonces comparada con la
experimental. El1 acuerdo entre ambas imagenes parmite entonces la
identificacién de la fase en cuestidn,

La fig. 5.24 muestra una imagen de HREM de un gulfuro de CoMe
con relaci6én nominal r= 0.3, obtenida c¢on un microscoplo
eleccrénico de ctransmisidén Jeol 40C0 EX. En ella se {dentificaron
claramente los planos basales del MoS2, por su espaciado
interplanar tipico de 0.6 nm. Asimismo, en la parta central go
midieron distancias interplanares de 0.24 y 0.28 nm. que podrian
corresponder a las fases (o958, CoMoS3.13, Co3s84, CoS1,635 vy
Co51.097. El Co453 se descarta porque no tienc wespaclos
interplanares en este intervalo.

Por otra parte, el é&ngulo medido experimentalmente entre los
pPlanos anteriores es de 65 grados: este Aarreglo no pueda ser
producide por ninguna estructura cGblca da las aquf consideradas,
por lo gue el Co3S54é y el Co988 quedan eliminados. Por otra parte,
deagraciadamente el CoMoS3.13 no puede ser consideradoc porque no g4
conoce el sistema cristalino al que porteneco, dato que rasulta
necesario en el proceso de simulacién.

Las fases restantes son entoncaes el Co0S51.0}5 y CoS81.097, pero de
acuercdo a la literatura {3), este (ltimo es una supereatructura
basada en Co081.035, por lo gque se pueden considerar como
estructuras muy similares, y sole haremos referencia al 2081.035 .

Para simular la imagen se utilizé un programa comercial (4], que
usa el método de multicapas ("multiplice”) para obtvenaes .4 imagen.

Al programa se le alimentan datos como: condiciones de operaclén
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del microacopio (voltaje de aceleracién, etc), caracteriaticas
geométricas de la muestra (orlentacidn cristalogréfica, etc.) ¥y
condiciones de toms de la fotografia (gradoe de desenfoquae, atc).
con todo esto, y 84 la estructura es la adecuada, la imagen
producids deborS ser similar ( en distanciap interplanares y
&ngulos ) a la imagen experimaental.,

En la fig. 5.25 soe muestra la imagen Bimulada corroupordiente al
Co81.03% para un sspesor de 3 nm,., un desanfoque de -50 nm y haces
hasta de 7nm—1' Como puede verse, ol acuerdo entre ambuss imagenes
es muy buano; sin embargo, no se puede decir que =me haya
identificado usivocamente la faso C0S81.035, pues coma e menciond
anteriormente, la fase CoMoS83.15 tiene distancias Interplanaren
similaras a los medidas experimentalmente., Es interesante notar qua
lan lineas de Raycs X para la fase C081.035 aestan contenidas en las
linaas dal CoMos3,13, y por tanto, s8i deta Gltima faoe eBta
prasente la identificacidn por Rayos X de la fase Co41.035 se hace
muy diffcil. Por otra parte para ol sistema CoMCS3.13 ni el siatema
aristalino, ni los paré&metros de red, ni el grupo espacial ast&n

determinados.

con base epn los resultados discutidos anteriormente, es poaible
proponer el origen de las especies preoaaentes en esas "clscaras”, Ea
claro que un compuesto diferente de las rases orilginales [Co(NO3)2
6H2O y (NH4)2MOB4], es formado durante el proceso de impregnacién,
mediante algGn tipo de reaccién que ocurre entre ol Co y la

suparficie del precursor del MoS2., Bote heche es avidenta por el
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cambio de color de la superficie (no as{ el nGcleo) de los
crigtales de TMA.

Para explicar el proceso que tiene lugar, se propone que una
ligera disolucién progresiva de la auperficie de lcs cristales de
TMA por el solvente (acetona) ocurre durante 1la impregnacién,

produciéndose las sigulentes reaccifnes:

/ 2(NH4) (NO3) + CoMaSé

(NH¢)2M0S4 + Co(NO3)2

2 (NH4) {(NO3) + MoS3 + CoS

Primaramente, cabe seilalar que el nlt:uté de amenio fué
ldentificado por DRX como uno de los productos de reaccidn.

Otro de los productos s un sulfuro CoMo y/o una mezcla de Mos3
Yy CoS. Eatos dos Gltimos compuestos, siendo amorfos, no pueden ser
puestos en evidencia por Rayos X, aunque explicarian la importante
contribucién amorfa en los espectros.

Sin embargo, dabe sger notado que aun cuando a fase CoS es
amorfa, existo una fase astequiométricamente cercana que a8
cristalina (Cos51.035).

En relacién al sulfure CoMoSi{, no existe informazién como
compueeto quimico estable, sin embargo, no hay razdr. para descartar
su formacién a partir de una base estequiomértrica. Este compuesto

podria visualizarse como una especie del tipo cluster, CoNos?



propuesto por Harris and Chianelli [5]).

Por otra parte, las contribuciones cristalinas observadan
después de etapas intermedias de lavado, podrfan ser rasultado de
la interaccién de ccmpuestos de azufre con el aire.

La observacién mediante Rayos X de un componenta amorfo, como la
parte mds importanta da los productos de raacciSn durante el
proceso de impregnacifn, est& entonces de acuerdo con la reaccidn
propuasta.

For otra parte, ls fase propuesta CoMoS4 podria ®er @l preacursor
del sulfuroc mixto CoMoS3.i3, como uno da loa productos realmente

presente en la muestra después des sulfhidracién.

V.II ACTIVIDAD CATALITICA

Al inicio de este trabajo, se monciona que en un estudio previo
[2,6), fueron preparadoa por el método DTI sulfurosm mixtos de Co y
Mo en un amplio intervalo de relaciones atémicas r (r = Co/Co+Mo).

Aaf tamblén, fueron pr 4 catalizad por el m&todo HEP con

fines comparativos.

La evaluacisn catalitica de estos catalizadores para la reaccidn
modelo de HDS de Tiofeno, condujo al establecimisnto de curvas
tipo "volcén® con el méximo situado en la composiclién atémica r =
0.3 .

Comparativamente, los catallizadores CoMo (y NiMo} obtenidos por

asta técnica (DTI) muestran una actividad catalfitica ocinco vaces
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mayor a otros catalizadores preparados por métodos convencionales
{2).

Debido a lo anterior se continué con la investigacién de estos
catalizadores preparados pcr este nuevo método (DTI), asi como el
efecto del promoter (Co), para esto, fué realtizado un trabajo que
integrd una tesis de Licenciatura [7), en el que ge estudid la
influencia del tamado del cristal de la tiosal pracursora del MoS2,
para catalizadores promovidos por Co, con una relacién atémica & =
0.3; sobre la actividad catalitica en reacciones de HDS de Tiofeno.
Se obtuvieron tres tamafics diferentes de cristal de precursor de
los catalizadores MoS2 y CoMoS. Estos fueron identificados mediante
la técnica de Microscopia Electrdnica de Barrido.

Los resultados de velocidad especifica (Vg), &rea superficial
{As), velocidad intrinseca (Vi) y energia de activacién (Ea), a
300°% Yy presién atmosférica de hnidrégeno, para los trea tamafios

diferentes de catalizadores obtenidos se muestran en la tabla III.
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TABLA I

MoS2 #1 0 1.08 8.5 0.127 (13 +25
MoS2 #2 0 1.19 a.2 0.130 |13 £ 25
MoS2 #3 0 21 10.5 0.201 {13 + 2.6
CoMoS # 1 0.3 1.81 12.0 0.150 (13 +25
CoMoS #2 0.3 28 - - 13 +286
Co8S8 1.0 0.61 - - 13 +25

Bas claro que la diferencia en actividad catalitica entre los
trea catalizadores preparados a partir de tamaflos difarentes de
precursor no es muy grande, esto para los catalizadorce purca como
para los mixtcs.

La actividad catalitica por l¢ tanto, no me ve influenciada por
al tamafio del cristal del precurdor. Esto hace suponor qus, durante
la descomponicién da los ¢ristales de la tiosal precursora, ocurre
un rearragle en el interior del cristal, favoreciendo la formacitn
de aitlos activos, no influenciado por el tamafio del cristal del
precursor,

Da otra manera, mlentras 1a apariencia exterior de las
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particulas muestran una forma y tamafic bien definidos, aGn despuds
de sulfhidrar, el interior podria haberse modificado, con 1la
formacién de pequefios cristales. Lo anterior podri{a corroborarse en
parte, con el trabajo de J. Cruz y otros [8], que estudiaron por
HREM cristales de Sulfuros de CoMo preparados por el método DTI,
las micrografias revelan la morfologia, estructura y fapes
encontradas en este tipo de muestras.

Podemos decir entonces que los tree catalizadoras popsaeen el
mismo tipo de sitlos cataliticos, independientementa de 1ls
morfologia exterior que presenten las particulas.

El mismo comportamiento se observa en los catalizadores mixtos.
El tamafio exterior del cristal precursor del que fueron obtenidcs,
no es determinante en la formacién de sitios activos que promugvan
la actividad catalitica. Aunque es evidente el efacto promotor del
Co, ya que para los catalizadores mixtos la actividad catalitica es
mayor, en comparacién con los sulfuros purcs, Comparativamente el
Co958 presmenta un valor bajo de actividad catalitica.

La identificacién de esos sitios cataliticos llevaron a la
necaesidad de hacer un estudio mis profundo nobre cstas muestran,
dicho estudio integra el presente trabajo de teais, obteniendo para
@llo las "clscaras” mencionadas ya anteriormante.

Desde el punto de vista catalitico, la reactividad de las
#clacaras® es Interesante, debido principalmente a la posible
presencla de 1la fase mixta CoMoS3.13, ya que en la literatura
[9,10) ha sido reportada una actividad catalftica muy baja para

otros aulfuros mixtos como CoMoS4 o las fases Chevral Col,7TMoé88.
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Por otre lado, la identificacidn de fases do sulfurc de Cobalto,
que por otros astudios [11,12), se ha demostrado su alta actividad
catalfitica, no debe ser descartada.

La tabla 1V muestra losm valores de velocldad eapecf{fica (Ve),
drea superficial (As), wvelocidad intrinseca (Vi) y energia de
activacién (Ba), para “ciscaras” con diferente composiclén nominal
(g=Co/Co+Mo= 0.1, 0.3, 0.5), en reacciones de HDS de Tiofeno. Se
incluyen valores de una mu@stra no lavada CoMoS con r= 0.3, para

afectos de comparacidn.

TABLA IV
.. _HDS DETIOFENG A 300 G Y PRESION ATMOSFERIGA ™ }
1Co/Co+Mo | Vax 10 TMIX10 .
L NOMINAL (mvovg sc}) (anme»cg_) {Keavmoal)
CASCARA # 1 03 323 | 237 014 {21415
CASCARA #2 0.3 6.0 93 | 065 (21415
CASCARA #3 0.1 292 | 68.0 004 (21415
CASCARA #4 05 4.18 - - 21415
CoMoS 0.3 1.81 12,0 0.150 {13425
(sin lavar)
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Los valores de velocidad egpecifica de esta tabla, indican que
las muestras lavadas o "cascaras®" son hasta tres veces mis activas
que las muestras no lavadas (a composicién nominal idéntica),
resulta también interesante la alta velocidad intrinmeca de las
“checaras" (en particular la "c&scara” 2), cuando es comparada con
la muestra no lavada, estos resgultados 06 muentran también aen la
£ig. 5.26.

En cuanto a las "cdAscaras” con diferente composicifén nominal, la
que presenta mayor velocidad especf{fica es aqualla con composicién
r = 0,3 (lavada mds exhaustivamente), sequida por la de r = 0.5 y
finalmente la de r = 0.1, esto sa mueptra gr&ficamente aen la
fig. 5.27 , para T = 300° ¢ y adicionalmente para 280 °c y 320 °c,
con la misma tendencia para estos Gltimos valores de temperatura.

Adicionalmente la energfa de activacién fué evaluada en el
intervalo de temperatura de 280° c a 320° Cc, la grafica de
Arrhenius se muastra en la fig. 5.28 , resultando una enargla de
activacién promedio para las "céscaras" es de 21.0 Kcal/mol.

Indiscutiblemente las fasegs activas reconocidas son MoS2 y en
menor alcance Co958, sin embargo, los resultados de actividad
catalitica para las muestras lavadas o0 “"céscaraa” indican la
presencia de un sitio activo que posiblemente este ligado a la
existencia de la estructura CoMoS3.13 u otra muy cercana a alla.

La presencia de la estructura CoMo$3.13 eatarfa relacionada a
las diferencias en el método de preparacién y 8u formacién
favorecida por un “intimo contacto" entre el Co y Mo durante la

preparacién de estos catalizadores no soportados que resulta en un
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incremento de la actividad catalitica.

Otraa fases quo contienen Co, como CoS1.035, tambldn fub
identificado por HREM, cuya formacién puede deponder del contenido
de metal y de los detalles del método de preparacidén. Reclentaes
estudlos [11-15] han puesto su atencién en una fass de Sulfuro de
Cobalto, como la fase verdaderamente promotora del efecto
sinergético obgervado en catalizadores ds Co-Mo. Por esta razén, la
fage Co0S1.035, no puede ser descartada como contribuyente a la
reactividad de las "clscaras”, La confirmacién de eato Gltimo, aard

objeto de futuras investigaciones.
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FIGURAS DEL CAPITULO DE RESULTADOS

5.1 MoS2 por Microscopia Electrénica de Barrido praparads por
DTX

5.2 Micrografia de Barrido de un CoMoS ( r = 0.3 ) preparado
par DTI

5.3 Difractograma de Rayos X de Polvos del Tetratiomelibdato
de Amonio recién preparado

5.4 Difractograma de la timsal impregnada con Cobalto

5.5 Micrograffa de Barrido de una "cfscara™ sulfhidrada con
composicién nominal r = 0.3

5.6 Espectro de Rayos X de una "cégcara” con cemposicién
nominal r = 0.3, sin sulfhidrar

5.7 Espectre de Rayos X de una "cégcara” con compasicidn
nominal r = 0.3, sulfhidrada a 400C. Se indica la
poslci6n de las fases MoS2 y Co958

5.8 Difractograma de rayos X de una "cascara® con comgcn.lcmn
nominal r = 0.3, después de sulfhidracién a 800 C por 4
horas.

5.9 Regién ampliada de la ffg. anterior, donde Be indica la
faga CoS1.035

5.10 Posicién da 1la fase Co4S3, las flechas 4indican 1la
intensidad relativa reportada.

5.11 Regién ampliada de la fig. 5.8, donde se indica la fase
CoMoS3.13

5.12 Espectro de Rayos X de una "caaocurn" con composicién
nominal r = 0.5, sulfhidrada a 400 C

5.13 pifractograma de Rayos X de una "cégcara" con compoalcién
nominal r = 0.5, sulfhidrada a 400 ©

5.14 Espectro de Rayos X de una "ciagarn" con composicién
nominal r = 0.5, sulfhidrada a 800 C

5.15 Difractograma de una 'csagurn" con composicién nominal
r = 0.1, sulfhidrada a 400 €



Fig. 5.16 Espactro do Rayos X de una "cﬁucarn" con composiclén
nominal r = 0.1, sulfhidrada a 800 °c

Fig. 5.17 Espectro de EDS de una "clacara” con composicién nominal
r =0.3

Pig. 5.18 Imagen de Alta Resolucién de una “ciscara® de una
"c&scarn" con composici6én nominal r = 0.3, sulfhidrada a
800 °c

rlg. 5.19 'csacnrn" con composicién nominal r = 0.3, sulfhidrada a
800 C, obtenida por HREM

Fig. 5.20 Otra regién da la cnncnta" con composicién nominal
r w 0,3, sulfhidrada a 800 °c

Fig. 5.21 Patrdén de Difraccién de electrones de una "ca-carn' con
composicién nominal r = 0.3, sulfhidrada a 800 %

Flg. 5.22 Patrén de difracci6n de otra region de la "chscara® ds
la figura anterior

Pig., 5,23 Patrén de difraccifén de la "~cé cara® con posicién
nominal r = 0.3, sulfhidrada a 800 C

Pig. 5.24 Microfotograffa de Alta Resoluciédn de un catalizador
Co-Ko=-8 preparado por DTI

Flg., 5.25 Imagen simulada de CoB1.035.

Pig. 5.26 Gréfica de Velocidad Especifica de HDS dea Tiofeno vs.
Temperatura, para "céscaras”

Fig. 5.27 Gréfica de Velocidad Especifica do HDS8 de Tiofeno vs.
Compomiciébn, para "cAscaras”

Fig. 5.28 Grifica de Energia de Activacién para "céscaras™, en HDS
de Tiofeno.



Fig. 5.2 Micrografia de Barrido de un Co-Me-S ( r = 0.3 ) preparado
poxr DTI.
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Pig. 5.5 Micrografia de Barrido de una “Chscara™ sulfhidrada, con
composicién nominal r = 0.3
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FIG. 5.6 ESPECTRO DE RAYOS X DE UNA “CASCARA" CON COMPOSICION
NOMINAL r=0.3,5IN SULFHIDRAR.



)

INTENSITY {a.u.

30 50 70

28 (Deg)
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PFig. 5.18 Imagén por MHicroscopia g-,ut. Resolucién de una
clscara” sulfhidrada a 800 C, con composicién ncminal
r = 0.3
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Pig. 5.20 Otra regidn de la “ciscara® con composicién nomina.
r = 0.3, sulfhidrada a 800°C, obtenida por HREM
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Pig. 5.21 Patrénm de DifracciSn de uaa 'cA-;:nra" con componicién
nominal r = 0.3, sulfhidrada a 800 C

Fig. 5.22 PatrSén de Difraccién de otra regitn de la “céascara”,
de la figura anterior.



Pig. 5.23 Patrdén do Difraccién de 1a "c.im:n:na" con composicién
nominal r = 0.3, sulfhidrada a 800 C
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rig. 5.24 Microfotografin de alta resolucién de ua catmlizador
Co-Mo-8 praparado por DTI

Fig. 5.25 Imagen simulada de Co81.035



VELOCIDAD DE HDS DE TIOFENO vs
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CONCLUSIONES

Durante la preparacién de sulfurcs misicos CoMo por el método de
PDaegcomposiciébn de Tilozales Impregnadas (DTI), una verdadera
reacclién guimica toma lugar en la nuperficie de la tlosal

precursora (NH4)2MoS., durante ls lmpregnacidn con Co.

Bete hacho ful puosto en evidencia, redisnte el lavado exhaustivo
con agua de los cristales de (NH4jzucs54  impregnados con  Co,
obtaniéndoan un matarial gue llamamcs “céscara®, el cual resultd
insoluble en agua. Esto nos confirms la formaclérn do compuestos
difarentes de las fasaos originales seonluibles on agua {Co(NO3)2 ¥
{NH&)2Mo54] .

Deppués de la eliminacién de 1a tloeal (({Nl4)2MoS4] que no
reacecioné, la caracterizacién por difraccifn de Rayos X de Polvos
(DRX) demontré que los productos d¢ la reaccidn son on su mayoria
amozrfos. Sin mmbargo, pequefas contribucicnes crlotalinas también
fueron ldontificadas y visualizadas como resultado da la reaccién

superficlal y de la evolucién de la muestra en el aire.

Be propone que reaccidn superflcial qua tiena lugar durante la

impragnacidn puade wer representada por ol siguiante cpguemer

2 (NHA) (ED3) + CoMoSe
(NH4)2MoS4 + CO(NO3)2Z /

2 (NHe) (%O3) + HoS3 + CoS

Los productos de reacclén serfian congruentes con las observaciones
por DRX.

Después dal procedimianto do sulthidraciédn a a00° ¢, sae obtuvieron
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muestras pobremente cristalinas identificéndose las fasas MoS2 Y
Co938. La sulfhidracién a 806° € 1lleva a un mayor grado de
cristalinidad, lo cual permite una mejor Lldentificacién da las

fases reaalmemte presences en las muestrae sulfhidradas a bajas

temperaturas.

Ademés de las fases MoS2 Y Co958, un sulfure mixto fuéd ldentificado
por difraccién de Rayos X de Polvos: CoMoS3.13, y por HREM ae
identifico el sulfuro COS1.035. Ambas fasan ostan
estaoquliometricamente <cercanas a los productos de la raeaccién

propuesta CoMoSs, CoS y MoS3.

La actividad catalitica en la HDS de Tiofeno a presién atmosfdrica,
de las “cAscaras" preparadas por el método de Dascompesiclén de
Tiosales Impregnadas (DTI}, es siempre mées zlta an comparacién con
los catalizadoras no lavados preparados por lLos métodoo HSP ¢y DTI.
Puede considerarse, dados los resultados experimentales, gquo el
método de preparacién DTI permite obtener una mayor denaidad de
Bitios actlivos, posiblemerte, asociados con la estructura mixta
identificada (CoMoS3.13), cuya formacién se favorece por un Lntimo
contacto ontre el Co y el Mo, durante la preparacién del
catalizador, resultarndo esto en un incremento de la actividad

catalitica en reacciones de HDS de Tiofeno.

Finalmente no podemos descartar que la presencia del su)furo da
Cobalto (CoS1.035), contribuya como fase promotora de la actividad
catalitica de lasc "céscaras", quedando aln como interroganta, cuya

respuesta regquiere futura investigacién.
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