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INTRODUCCION

Hoy en dia, el interés en catalizadores heterogéneos estd ligado al descubrimiento de procesos quimicos que eviten
el dafio al medio ambiente y al potencial aprovechamiento de fuentes energéticas [1]. En este contexto, la industria
de la refinacion del petréleo debe cumplir las nuevas y cada vez mds estrictas especificaciones y regulaciones
internacionales para la produccién de combustibles de transporte limpios y de alta calidad [2, 3]. Por esta razon, el
desarrollo de nuevos catalizadores para la desulfuracién de compuestos de azufre en combustibles representa un reto
cientifico y tecnoldgico. Los catalizadores estudiados consisten de particulas de algiin metal dispersas sobre la
superficie de un soporte (soportados) o de materiales sin soporte catalitico (mdsicos). Las estructuras de los
catalizadores son generalmente complicadas ya que contienen particulas de metal de varios tamafios y formas. Dicha
complejidad estructural dificulta la compresién del funcionamiento de estos catalizadores. La microscopia
electrénica es una herramienta fundamental con la que se puede conocer la estructura, morfologia y diversas
propiedades del catalizador a niveles micrométrico, nanométrico y atémico (modo de transmisidn, barrido, fuerza
atémica). Lo anterior permite un mejor disefio y desarrollo de catalizadores para aplicarse en reacciones de
hidrotratamiento en la industria petrolera. En este trabajo se presentan resultados de la caracterizacién por
microscopia electrénica de barrido (MEB) y transmisiéon (MET) de diferentes catalizadores de hidrodesulfuracién
(maésicos y soportados).

METODOLOGIA
Los catalizadores mdsicos y soportados fueron sintetizados a través de diferentes rutas de sintesis y activados de
manera ex situ:

a) Catalizador masico de MoS,. Se utiliz6 como precursor tiomolibdato de tetrahexilamonio, el cual fue
sintetizado a través de la reaccién de tiomolibdato de amonio (TMA) y bromuro de tetrahexilamonio en
solucién acuosa.

b) Catalizador masico de CoMoS,. Se sintetiz6 usando como precursor tiomolibdato de tetrahexilamonio y
nitrato de cobalto a través de una mezcla mecénica de las sales.

¢) Catalizador de CoMoW soportado en SBA-15 (silice mesoporosa). Los metales activos (Mo y W) y el
promotor (Co) fueron incorporados en la superficie del soporte mediante el método de impregnacién
simultdnea. Para lo anterior, se prepard una solucién acuosa de heptamolibdato de amonio tetrahidratado
((NHy)¢M070,4.4H,0), metatungstato de amonio ((NH,)¢H,W,04. xH,O) y nitrato de cobalto
hexahidratado (Co(NOs3),.6H,0) como las sales precursoras del MoO;, WO; y del CoQO, respectivamente.

d) Catalizador de CoMoW soportado en SBA-16. Se sintetiza de igual forma que el anterior pero utilizando
como soporte el material SBA-16.

Los catalizadores fueron activados de manera ex situ en un horno tubular con una atmésfera constituida por una
mezcla de H,S/H, (15 % v/v), calentando desde la temperatura ambiente hasta 400°C, manteniendo ésta ultima
durante 4 horas. Posteriormente, se llevé el sistema nuevamente a temperatura ambiente. Finalmente, los materiales



fueron almacenados en atmdsfera de nitrégeno para evitar oxidacién y realizar su caracterizacion y prueba catalitica
(HDS de DBT).

RESULTADOS

En el caso de los catalizadores madsicos, la cadena alquilica del precursor se desprende en forma de sustancias
volatiles por efecto de la energfa térmica suministrada en la etapa de activacidon. Durante este proceso se forman una
gran cantidad de poros de diferentes tamafios y formas como se observa en las micrografias de MEB para los
catalizadores de MoS, (Figura 1a) y CoMoS, (figura 1b). Se observa que la incorporacién del Cobalto modifica la
textura del catalizador y disminuye la formacién de poros en el material.

Puesto que los sulfuros metdlicos son las fases activas para la reaccién de HDS, los catalizadores sulfurados fueron
estudiados por HRTEM. Respecto a la morfologfa del soporte, las imdgenes de HRTEM confirman el arreglo de
poros de los catalizadores soportados en SBA-15 y SBA-16 (figuras 2a-2b).Los catalizadores basados en SBA-15
muestran arreglo hexagonal de sus canales (figura 2a) mientras que sus contrapartes de SBA-16 muestran un arreglo
regular de poros a lo largo de la direccién [100] (Fig. 2b) que corresponde a una estructura cibica Im3m. Ademas, se
pueden distinguir algunas dreas distorsionadas y colapsadas. Después de la sulfuracién, todos los catalizadores
muestran las franjas tipicas de cristales de MoS, (WS,). Los resultados anteriores se complementan con los obtenidos
mediante otras técnicas como Difraccién de rayos — X, Espectroscopias Raman e Infra Roja, etc.

CONCLUSIONES

En conjuncién con otras técnicas de caracterizacion, tales como Difraccidn de rayos - X, Espectroscopias Raman e
Infra Roja, etc., es posible lograr una caracterizacion integral de las muestras obtenidas, de tal forma que la
microscopia electrénica, tanto de barrido como de transmision, juega un papel indispensable en la caracterizacién
morfoldgica de catalizadores de hidrodesulfuracién. Por lo anterior, es posible correlacionar las propiedades
cataliticas de dichos catalizadores, como su desempefio en las reacciones mencionadas, su estructura cristalina, etc.,
con la morfologfa mostrada, tanto a escala microscépica como a la nanométrica.

MoS, 2° C/min (TMTHA - H,S/H,) %500 15kV 30 pm Co/MoS, 8° C/min(TMTHA - H,S5/H,) x110 15 kV 125 pm

Figura 1. Imédgenes de campo claro de catalizadores mdsicos para HDS: a) MoS, y b) CoMoS,



CoMoW/SBA-16

Figura 2. Imagenes de HR-TEM de catalizadores soportados para HDS: a) CoMoW/SBA-15 y b) CoMoW/SBA-16.
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