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RESUMEN

Debido a las necesidades actuales de cumplir tanto con la
demanda de combustibles al igual que con legislaciones ambientales,
surge la necesidad de desarrollar mejores catalizadores que superen a
los convencionales utilizados en la industria tales como CoMo/Al>0s.

La hipdtesis de este trabajo establece la existencia de una
relacion entre la actividad catalitica en la hidrodesulfuracién (HDS) del
dibenzotiofeno (DBT) y las condiciones de activacion de uno de los
sistemas mas estudiados en la actualidad: CoMo/SBA-15. El emplear
una atmosfera ambientalmente amigable (Hz2/N2) durante la activacién
permite obtener materiales tan activos como cuando se emplea una
atmosfera tradicional (H2S/H>2) sin el consiguiente impacto ambiental.

Para cumplir con el objetivo principal, se sintetizaron
catalizadores tipo CoMo/SBA-15 y para efecto de comparacién, se
prepara otra serie de catalizadores soportados en lo que en la
actualidad es el soporte tradicional empleado en la industria petrolera
en lo referente a reacciones de hidrotratamiento (y-Al203).

Las variables que se evaluan en el tratamiento de activacion son:
la temperatura y la atmdsfera. Las dos series de catalizadores
desarrolladas; SERIE 1 activada en atmosfera de Hz/N2 a tres
temperaturas (450, 500 y 550 °C); SERIE 2 activada bajo atmodsfera
de H2S/H2 a las mismas temperaturas. Ambas series fueron evaluadas
en la reaccién de HDS del DBT y se caracterizardn antes y después de
reaccion mediante difraccion de rayos X (DRX), microscopia electrénica
de barrido (MEB) con emision de campo, microscopia electrénica de
transmision (MET), espectroscopia Raman (MicroRaman) y se
obtuvieron sus propiedades texturales como &area superficial con el
método BET.
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Los resultados obtenidos para los catalizadores soportados en
SBA-15 de la SERIE 1, muestran una relaciéon directa entre la
temperatura usada para la activacion y la actividad -catalitica,
notandose que a medida que la temperatura se incrementa se observa
un decremento en la actividad, el catalizador mas activo en la HDS del
DBT de la SERIE 1 es el S1A (19x107/mol/g.s). Se observd un efecto
inverso en la SERIE 2 donde la actividad catalitica de estos materiales
aumento con la temperatura, siendo el

catalizador sulfurado a la mas alta temperatura S2C el mas activo con
una constante de 16x10-"mol/g.s.

En el caso de los materiales soportados en y-Al>O3, la SERIE 2
presenta una reduccién de actividad con el aumento en la temperatura
de activacién, mientras que la SERIE 1 no muestra relacidn entre las
condiciones de activacion y la actividad catalitica.

Como producto del presente trabajo de investigacion se
obtuvieron catalizadores con actividad catalitica mayor que los
sintetizados usando el soporte tradicional, siendo aun mas relevante
que los de mejor desempefo fueron los activados usando la atmdsfera
amigable al ambiente. En base a los resultados obtenidos vy
especificamente con este sistema CoMo/SBA-15 se concluye que las
condiciones de activacién: temperatura y atmodsfera, tienen efecto
sobre la actividad catalitica, confirmando asi que la activacién es un
paso crucial en la sintesis de catalizadores soportados.
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ABSTRACT

The search for new high performance HDS catalysts has become
an urgent necessity because the petroleum refining industry is
presently faced with even more stringent environment requirements,
mainly in sulfur content.

In this work, MoS; HDS catalysts promoted with Co, were
prepared by wet impregnation of two different supports (SBA-15 and
y-Al203), with an aqueous solution of sulfur containing Mo (ammonium
thiomolybdate (ATM) and a Co complex (Cobalt
dimethylthiocarbamate, CoDMTC). The activation process was carried
on the variation of two different sulfating agents and three
temperatures (450, 500 and 550 °C), in order to look for their influence
on the catalytic performance.

The catalysts of both SERIES have been characterized by N»-
physisorption, X-ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy
(SEM), Scanning Electron Microscopy with Field Emission (SEM-FE),
High-resolution transmission electron microscopy (HRTEM) and
spectroscopy Raman (MicroRaman). The catalytic performance in the
hydrodesulphurization (HDS) reaction of dibenzothiophene (DBT) was
examined.

The catalysts supported on SBA-15 showed higher HDS activities
compared to the conventional catalysts supported on (y-Al203).
Sulfating agent has effect over the performance in HDS reaction, in
both SERIES the catalysts activated with H2/N> (10 vol %) showed the
highest activities. The support used has a noticeable influence on the
formation of the molybdenum sulfide phase and therefore, on the
catalytic activity.
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Results show that HDS activity of CoMo/SBA-15 catalysts is ten
times higher than the traditional catalyst: CoMo/y-Al>0Os. It is important
that the best catalysts were obtained not using the poisonous H>S
atmosphere.

In base of the results and specifically with the catalysts
CoMo/SBA-15 it can be concluded that: conditions of activation
(temperature and atmosphere) have effect over catalytic activity, thus
the activation is a crucial step in the synthesis of supported catalysts.

I. INTRODUCCION

Hoy en dia es evidente que el mundo en general requiere mayor
energia para subsistir, los combustibles para transporte se encuentran
entre estas necesidades y siendo la industria del petrdleo fuente de
dicho recurso, esta se ha enfocado en el mejoramiento de sus
productos, emprendiendo varias acciones como: la oxigenacion de
gasolinas, la reduccion del contenido de azufre en gasolinas y diesel a
base de hidrotratamientos cataliticos, la introduccién de nuevos
combustibles con menor contenido de plomo y azufre, como son el caso
de la gasolina "Magna-Sin" y la utilizacion de gas natural.
Paralelamente, se observa un deterioro en la calidad de los petréleos
crudos que se alimentan a las refinerias como el de tipo maya, con
elevadas cantidades de compuestos azufrados, nitrogenados vy
aromaticos, al igual que con concentraciones significativas de metales
como V y Ni (Delmon B., 1992). Ademas la industria del petrdleo se ha
enfrentado a normas mas estrictas, impuestas para proteger el medio
ambiente. Las especificaciones de estas normas se basan en la
reduccidn en el contenido de azufre y aromaticos en los combustibles.

En una refineria se llevan a cabo procesos industriales tales como
destilacién fraccionada, rompimiento catalitico o “cracking”, la
reformacion, los hidrotratamientos cataliticos, entre otros. Asi
dentro de estos procesos involucrados en la refinacién del petrdleo,
existe un grupo de reacciones clasificadas con el nombre de
hidrotratamiento (HDT). En estas transformaciones, las fracciones del
petréleo reaccionan con hidrogeno en presencia de un catalizador
adecuado. En los casos en que el Unico propédsito del HDT es la
eliminacion del azufre, el proceso se denomina hidrodesulfuracién
(HDS).
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El alto contenido de azufre en los crudos genera problemas
técnicos, como el envenenamiento de catalizadores, corrosion, etc.,
pero el propdsito de remover tales impurezas es, primeramente, para
prever danos severos al ambiente debido a las emisiones de SO, o NOx.
El azufre se emite directamente como o&xidos de azufre, o
indirectamente como acido sulfhidrico procedente del refinamiento del
crudo o de la limpieza del gas natural antes de su distribuciéon. Estos
oxidos de azufre en la atmdsfera, en contacto con vapor de agua, se
convierten en acido sulfurico, regresando a la superficie y dando lugar
a lo que se conoce como “lluvia acida”. En general, la lluvia acida
precipita lejos de la fuente de contaminacion primaria, originando
ademas un problema transfronterizo (Larssen, et al., 2006).

Aunque son las legislaciones ambientales de la Union Europea y
Estados Unidos (principales consumidores del petréleo mexicano),
quienes establecen limites de contenido de azufre y otras impurezas
en los combustibles (tabla 1), otros factores de tipo tecnoldgicos y
econdmicos se asocian para el mejoramiento de la calidad de fracciones
del petréleo, aumentando asi el interés en desarrollar catalizadores
cada vez mas eficientes en hidrodesulfuracion (HDS).

Tabla 1. Especificaciones de contenido de azufre en diesel
(Plantenga F. L. and. Leliveld R. G, 2003).

afio | 1999 | 2002 | 2008 | 2009
) ppm
Diesel 1300 | 500 | 50 10

Gasolina 500 150 50 30

1.1 Catalizadores soportados para Hidrodesulfuracion.

Los catalizadores soportados constituyen la parte mas
importante de los catalizadores heterogéneos y son los que tienen
mayor impacto econédmico, especialmente en los procesos de refinado.
Los catalizadores soportados son aquellos en los cuales pequenas
cantidades de material cataliticamente activo, sobre todo metales, se
depositan en la superficie de otro material, normalmente un sdlido
inerte poroso. Los tres componentes de este tipo de catalizadores son:
fase activa, promotor y soporte.

1.1.1. Fase activa y promotor.

La fase activa y promotor son los que hacen posible la reaccion
quimica en las condiciones establecidas. Actualmente los catalizadores
industriales para hidrotratamiento se preparan con precursores en
forma de o6xidos mediante impregnacion por volumen de poro del
soporte y-Al>03 con soluciones acuosas de heptamolibdato de amonio
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((NH4)6M07024) y Co(NO3)2 o Ni(No3)2, seguido de un secado y
calcinacion. La activacion del 6xido precursor se lleva a cabo mediante
sulfuracion, esto es convirtiendo la fase de 6xido a una fase sulfurada
siendo esta la fase activa, tipicamente con una mezcla de gases de
H.S/H> y a temperaturas alrededor de 400°C (Prins R., et al., 1997).
Por otro lado el promotor tiene como objetivo mejorar la actividad y
selectividad del catalizador y estabilizar el agente catalitico para
prolongar su vida. Generalmente, este Ultimo estd presente en
cantidades muy pequefas y tiene por si mismo muy poca actividad
catalitica.

Desde 1943, los sulfuros de metales de transiciéon (SMT) juegan
un papel importante en la industria del petrdleo, ya que estos son
ampliamente usados en la formulacién para la fase activa de
catalizadores comerciales soportados en alimina para reacciones de
HDT (Byrns, et al., 1943; Weber Th., et al., 1998 y Prins R., et al.,
1989). Los SMT poseen propiedades electrénicas y estructurales que
favorecen la actividad catalitica y selectividad en HDT debido a la
habilidad que presentan para actuar en numerosas reacciones de
hidrogenacién e hidrogendlisis en presencia de azufre (Valyon J., et al.,
1984; Millman W.S., et al., 1986; Richardson J. T., et al., 1988;
Derouane E.G., et al., 1986 y Moore S.E. y Lunsford J.H., 1982).

Los SMT mas usados comercialmente son los sulfuros de
molibdeno y tungsteno a pesar de que en el estudio realizado por
Pecoraro y Chianelli (Pecoraro y Chianelli., 1981), sobre la tendencia
peridodica de los SMT para HDS de DBT resultaron mas activos los
metales del grupo VIII B, tales como Ru, Rh, Os e Ir. Entre los motivos
por lo que los sulfuros de Mo y W se prefieren por la industria son la
actividad catalitica aceptable y la mas importante es que son mas
economicos que los anteriormente mencionados.

Usualmente los sulfuros de Mo o W son promovidos por cobalto
o niquel. Dependiendo en gran parte del contenido del crudo a tratar
se selecciona la fase activa y el promotor, por ejemplo, cuando el
contenido del crudo es alto en nitrégeno se usa preferentemente Ni,
debido a que las formulaciones NiMo son adecuadas para la
hidrogenacién e hidrodenitrogenacion. Sin embargo, los aromaticos,
compuestos hidrogenados y otros productos originados por |la
desulfuracion, retardan la reaccion de HDS sobre catalizadores de Ni-
Mo de una forma mas severa que en los catalizadores Co-Mo, los cuales
son mas efectivos para HDS (Kellet, et al., 1980).

Generalmente los catalizadores de Co-Mo tienen selectividad
mas alta hacia el enlace C-S, sin la hidrogenacién de anillos aromaticos
vecinos (Bataille, et al., 2000). Lo anterior les confiere la habilidad para
desulfurar compuestos azufrados presentes como benzotiofenos y
dibenzotiofenos.
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Sin embargo, un criterio muy importante para establecer la
relacion fase activa-promotor es considerando el costo y la aplicacion
a niveles industriales y por ello se prefiere agregar el Co o Ni
cumpliendo una relacién molar de Co(Ni)/[Co(Ni)+Mo]=0.3 (Topsoe
H., et al., 1996).

1.1.1 Estructura de las especies activas

Aungue los catalizadores bimetalicos tales como Ni(Co)Mo
soportados en aliumina se han usado por muchos afios, la naturaleza y
estructura de las especies activas aln no estan bien definidas. En los
catalizadores comerciales se ha encontrado que la fase activa esta
presente como particulas de MoS; con un tamafio de 1-2 nm (Parham
T. G. y Merrill R. P., 1984; Boudart M., et al., 1985).

La figura 1, muestra la estructura de MoS: la cual consiste de
capas tipo sandwich de S-Mo-S, donde cada atomo de Mo esta
coordinado por seis atomos de S tanto en prisma trigonal como en
octaedral, existiendo enlaces covalentes fuertes S-Mo-S mientras que
enlaces de Van der Waals conectan las capas cercanas (Lauritsen, et
al., 2003).
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Figura 1. a) estructura cristalina del MoS;, b) vista lateral de una
capa de S-Mo-S, c) apilamiento de capas de MoS; (Lauritsen, et al.,
2003).

Cuando se anade Co o Ni a catalizadores de MoS; se obtiene un
incremento significativo en la actividad, lo que en la actualidad ha sido
tema para diversas investigaciones, teniendo como limitante la
dificultad para obtener informacién a escala atdmica sobre la
estructura del catalizador. Se han generado varias propuestas para
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describir este efecto (Topsge H., et al., 1996; Karroua M., et al., 1989;
Kabe T., et al, 1999 y Daage M. y Chianelli R.R ., 1994), entre los
modelos propuestos se tienen:

- Modelo de monocapa (figura 2.A). Este es el primer modelo
detallado de la estructura del catalizador CoMo/Al>O3 desarrollado por
Schuit y Gates (Schuit G. y Gates B., 1973). En estado calcinado, se
asumid que las especies de molibdeno estan enlazadas a la superficie
de la alumina formando una monocapa, mediante puentes de oxigeno
resultado de la reaccién con los grupos superficiales OH. La
incorporacion de iones de Mo®* es compensado por una capa superficial
de iones de 0% en la parte superior de la monocapa. El cobalto
(presente como Co?*) se asumid estar en la superficie de la alumina
(posiciones tetrahedrales), remplazando iones Al3*. Se sugirid que el
efecto promocional del cobalto resultd en un incremento de estabilidad
en las monocapas del molibdeno causada por el remplazo de cationes
de aluminio en la capa superficial adyacente a la monocapa. Iones de
sulfuro (S%) remplazan a iones oxigeno (0O2%) en la capa superficial
durante la sulfuracién y debido al mayor tamano de iones de azufre se
pueden incorporar un solo azufre por dos iones de oxigeno a la
monocapa. La presencia de hidrégeno bajo condiciones de catalisis
causa la remocién de algunos iones de S?- reduciendo a la vez iones de
molibdeno a Mo3*, considerando estos como los sitios cataliticamente
activos para HDS.

- Modelo de pseudo-intercalacion (figura 2.B). Este modelo se
basa en las estructuras de MoS; (WS3) las cuales poseen un arreglo
prismatico de atomos de azufre rodeando cada atomo de Mo (W), estas
a su vez consisten de placas, las cuales comprenden un plano de
atomos de Mo (W) tipo sandwich entre dos planos empacados cercanos
tipo hexagonal de atomos de azufre. Se cree que los iones de Co (Ni)
estan ocupando posiciones de intercalacidon octahedral con fuerzas de
Van der Waals entre las placas (Voorhoeve R.]J.H. y Stuiver J.C.M.,
1971 y Farragher y Cosee, 1973).

- Modelo de contacto sinérgico. De acuerdo a este modelo el
origen de la sinergia catalitica en HDS es debido al intimo contacto
entre las fases Co9Ss y la fase pura o ligeramente dopada con Co de
MoS,, siendo estas fases termodinamicamente estables bajo
condiciones de reacciéon (Delmon, et al., 1992). Delmon tiene la
hipétesis de que el efecto catalitico es la consecuencia de un efecto
electrénico a nivel microscopico. Este modelo sugiere que la sulfuracién
destruye la monocapa y que sobre el catalizador sulfurado estan
presentes los cristalitos de MoS; y los cristalitos de sulfuro del metal
promotor. Estas dos fases en contacto la una con la otra modificarian
sus propiedades electrdnicas considerablemente lo que explicaria la
sinergia observada.
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Figura 2. Modelos propuestos para explicar el efecto sinergético:
A) Modelo de Monocapa B) Modelo de pseudo-intercalacién. Propuesta
de localizacién del promotor a)lntercalacién en el interior, b)Pseudo-
intercalacién, c) Sustitucidon en el interior d) Sustitucidon en los bordes
y e) Posicién en el plano basal.

- Modelo de decoracién o Modelo Co-Mo-S. El modelo mas
aceptado es el de decoracién o fase Co-Mo-S (Topsge H. y Clausen B.
S., 1986). Este modelo indica que el MoS: superficial no se modifica
en su estructura cristalina una vez que se ha depositado el Co en los
bordes de esta. Unicamente, lo hace de una manera decorativa,
formando una estructura Co-Mo-S; dicho efecto ocurre también con la
estructura del Ni-Mo-S. Este arreglo de atomos ocasiona que exista un
efecto sinergético en el sistema bimetalico. La buena dispersion de la
fase activa que se ha depositado sobre el soporte es el factor principal
gue provoca el incremento en la actividad del sistema catalitico. El
efecto de promocidn se debe de igual manera al tipo de sitios formados,
que son diferentes electronicamente a los que se forman en los
sistemas monometalicos (Topsoe H. y Clausen B. S., 1996). El Co se
encuentra en sus tres diferentes fases coexistiendo durante la reaccion
(figura 3): disuelto en el soporte, en la fase termodinamicamente
estable de sulfuro de cobalto (Co9Sg) y en el compuesto CoMoS
(relacionado a la actividad catalitica) cuya textura es como el MoS;,
con atomos de Co incorporados y cuya celda unitaria no se ha definido
en cristalografia (Topsge, et al., 1996 y Lauritsen J.V., et al., 2000).
Concluyendo que la actividad en HDS esta relacionada con la presencia
de estructuras Co-Mo-S que consisten de pequefios racimos (clusters)
de MoS; con atomos del promotor localizados en los bordes (Bouwens
S. M., et al., 1994; Hensen E. y van Santen R.A., 1998 y Byskow, et
al., 1999). Proponiendo que el papel que juega el Co es el de crear
nuevos sitios activos.
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Figura 3. Representacidén esquematica del modelo Co-Mo-S bajo
condiciones de reacciéon (Lauritsen, et al., 2003).
1.1.1.2 Soporte

La actividad del catalizador depende del nimero de sitios activos
y la distancia entre ellos, lo cual puede ser controlado con la ayuda de
un soporte. Por lo que el soporte catalitico debe poseer un area
superficial especifica grande ya que se considera como un factor de
gran importancia para lograr una Optima dispersion del componente
activo. El soporte puede cambiar la actividad y/o la selectividad de un
catalizador mediante cambios morfologicos e interacciones metal-
soporte (Prins R. et al., 1989).

Las principales razones por las que se utilizan catalizadores
soportados en la industria son (Shell Oil, Patents WO 05/070542, WO
05/070543, 2005):

-Precio: los componentes cataliticamente activos de un
catalizador soportado suelen ser metales caros, pero como estan
finamente dispersos representan una pequefia parte de la masa total
del catalizador. Por ejemplo los metales Rodio y Rutenio son muy
efectivos como catalizadores en la hidrogenacion de hidrocarburos
aromaticos, pero se usan soportados sobre Al>O3 o carbones activados
en porciones muy pequenas como el 0.5% en peso (Chianelli R.R,
2006).

-Actividad: un soporte adecuado, con elevada area superficial,
puede facilitar la dispersidn de la fase activa e incrementar la actividad.
Esto da lugar a altas velocidades de reaccion, cortos tiempos de
reacciéon y maxima produccién (Breyoord E., 2005).

-Selectividad: los soportes pueden afectar a la selectividad de los
catalizadores, al interaccionar quimicamente con las fases activas, o
bien, de un modo estructural, al favorecer la accesibilidad de
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determinados reactivos o la salida de determinados productos
(Breyoord E., 2005).

-Regenerabilidad: los soportes suelen facilitar la separacion de
los catalizadores y productos, de manera que facilitan los procesos de
regeneracién y ayudan a que los costes del proceso se mantengan
bajos (Llanos Z.R., et al., 2000).

La vy-Al2O3 es el material mas usado como soporte para
catalizadores para HDS desde 1967 (Topsoe H., et al., 1996). Otro
material que se estudio como alternativa para soporte fue el SiO2 y
Si02-Al;03 (Prins R. et al., 1989 y Abotsi G.M.K., et al., 1989).
Posteriormente, las investigaciones se enfocaron ala sintesis de dxidos
para ser usados como soporte, ejemplo de dichos 6xidos son: 6xidos
de aluminio, magnesio, titanio, de zirconio, aluminosilicatos, zeolitas,
etc. En la figura 4 se muestra el enfoque referente a la investigacién y
busqueda del soporte ideal para catalizadores durante el periodo 1967-
1993 hace 17 anos (Delmon, et al.,1999).
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Figura 4. Numero de publicaciones referente a la
preparacidn de catalizadores con los soportes mas usados en el periodo
1967-1993 hace 16 afios (Delmon, et al.,1999).

En la actualidad en el proceso de HDS se utilizan catalizadores
basados en sulfuros de metales de transicion (SMT) como el Mo y W
promovidos por Ni o Co (Rana, et al., 2004; De la Rosa, et al., 2004)
y soportados en alumina (y-Al203), en algunos casos modificada con
algunos otros 6xidos (por ejemplo TiOz, SiO2, ZrO,, etc.) (Whitehurst,
et al., 1998; Zhaobin, et al., 1991; Tushar, et al., 2008; Shabtai et al,
1987; Cattenot, et al., 2001).

El aceptado uso de la alimina como soporte se le atribuye a sus
propiedades texturales y mecanicas, asi como la habilidad que ofrece
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para regenerar estos catalizadores después de un intenso uso en
condiciones de hidrotratamiento y la mas importante para la industria
es su relativamente bajo costo (Euzen P., et al., 2002). Sin embargo,
desde su introduccidon a la industria, algunos estudios revelan que la
alumina no es inerte respecto a los iones promotores de Co o Ni, ya
que puede formar fases como CoAl>O4 o incluso afectar la fase Co-Mo-
S relacionada con la actividad catalitica (Topsge H. y Clausen B.S.,
1981 y Candia, et al., 1984). Por lo que en el desarrollo de
catalizadores para HDS se pretende entre otros aspectos modificar la
interaccién entre la fase activa y el soporte.

El nimero de publicaciones referente al estudio sobre nuevos
soportes para HDS se sigue incrementando como se observa en la
figura 5, debido a la necesidad de encontrar un reemplazo para la
alimina manteniendo ciertos objetivos, como aumentar la dispersién
de la fase activa, disminuir la concentracion de la fase epinela que se
forma al aumentar los contenidos de Co(Ni) en el catalizador soportado
en alumina, reducir la desactivacion por coque, etc. (Grange P. y X.
Vanhaeren, 1997).

TiO,y
ZrO, Arcillas Zeolitas MCM-41y SBA-15
(Breysse M. (Collin J.A.,, (Y Yy USY) HMS
J., etal, et al., (Wang A., Wang A., et (RIEIE) 2,
1991) 1996) et al.,2002) al., 2005 BB 2

Figura 5. Materiales estudiados recientemente como alternativa
para soporte de catalizadores para HDS (Breysse M., et al., 2003).

Recientemente, el estudio para encontrar el soporte adecuado
para catalizadores de HDS se enfoca a materiales mesoporosos de
silice (MCM-41, HMS, SBA-15, SBA-16, etc.), los cuales son buenos
candidatos principalmente por las propiedades texturales que
presentan. El material llamado Santa Barbara Amorfo (SBA-15) ha
captado la atencién debido a sus propiedades, las cuales son muy
similares a las presentadas por la MCM-41 pero con un alto grado de
ordenamiento hexagonal de la estructura porosa, mayor tamafo de
poros y mayor espersor de pared de poro. Debido a su alta densidad
de poros, estos materiales tienen una gran area superficial especifica
y un volumen de poro elevado (Yogesh V., et al., 2008; Zhao D., et
al., 1998; Wang Y., et al 2005).
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Ya se han reportado catalizadores que utilizan el SBA-15 como
soporte alterno, mostrando buena actividad catalitica en la reaccion de
HDS (Vradman L., et al., 2003; Kumaran GM, et al., 2006; Dhar et al.,
2005; Nava, et al., 2009). Se reportd un mejor desempefio en
reacciones de HDS para los catalizadores de Mo, CoMo y NiMo
soportados en SBA-15 comparado con el observado en catalizadores
soportados en aliumina. Recientemente se publicd la sintesis de un
catalizador CoMo/SBA-15 usando el tiomolibdato de amonio como
precursor del Mo obteniendo altas actividades cataliticas comparadas
con su contraparte CoMo/y-Al>O3 (Huang, et al., 2008).

1.2 Sintesis de catalizadores soportados para HDS

En la sintesis de catalizadores soportados hay dos pasos
importantes. El primero consiste en incorporar el precursor que
contiene el componente activo sobre el soporte. El segundo paso es la
transformacién del precursor a fase activa, mediante la activacién y
dependiendo de la reaccidon en la que se utilizara el catalizador, la fase
activa puede ser un oxido, estar en forma de sulfuro o encontrarse en
su estado metalico (Delmon,et al., 1999).

1.2.1 Incorporacion de la fase activa en catalizadores
soportados

Es importante seleccionar el método de incorporacién de la fase
activa sobre el soporte ya que se pretende sintetizar un catalizador con
una buena dispersidon de la fase activa sobre el soporte.

1.2.1.1 Método de precipitacion homogénea

Este método fue descrito por el grupo de Topsoe (Topsoe,et al.,
1981;Wivel C., et al., 1981;Candia R., et al., 1982 y Chianelli R.R.,
1984), permite precipitar metales de transicion en un medio sulfuroso
de una manera simple, por lo que este método ofrece ventajas en
cuanto a homogeneidad y textura de los sdlidos obtenidos (Patnaik P.,
2004; Ramirez J., et al., 1993; Olguin E., et al., 1997; Vrinat M., et
al., 1999; Rangel R., 2002 y Baerns M., 1997).

1.2.1.2. Método de descomposicion de tiosales

Este método es relativamente sencillo y consiste en descomponer
tiosales por diferentes métodos como el tratamiento térmico, la
reduccién U oxidacion, etc., (Naumann A.W., et al., 1982 y Liang K.S.,
et al., 1984) para obtener compuestos de bajo peso molecular, que
generalmente son oxidos o sulfuros. La ventaja de este método radica
en lograr un maximo de distribucidon del metal promotor alrededor de
los cristalitos de MoS..
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1.2.1.3. Método de impregnacion incipiente.

Este es el método mas usado en la actualidad para la
depositacion de una fase sobre un soporte (Gonzalez R.D. y Miura H.,
1994; Shwarz J.A., 1992 y Contescu C. y Vass M.1., 1987). Para afadir
el metal al soporte mediante impregnacién el catalizador se sumerge
en una solucidon que contenga a los metales. Los metales se afiadiran
a la superficie del soporte, después de la impregnacion el catalizador
es primeramente secado a temperatura ambiente y posteriormente
activado. El método de impregnacion se basa en la adsorcion de la
solucién en el soporte y es caracterizada por que los periodos de
exposicion del soporte a la solucidon que contiene a los metales es corto
relativamente y la concentraciéon del metal lograda es alta, sin
embargo, la desventaja que presenta este método es que la
distribucién del metal en el soporte no es homogénea (Trejo F., et al.,
2008).

1.2.1.4. Método de deposicion quimica de vapor (CVD).

El método de CVD se ha usado como alternativa para sintetizar
este tipo de catalizadores (Pophal C., 1997; Segawa K y Yoshinaka S.,
1998; Segawa K., et al., 2000 y Kubota T., et al., 2001). En este
método el substrato se expone a uno o mas precursores volatiles, los
cuales reaccionan o se descomponen sobre la superficie del substrato
para producir el depdsito deseado (Dobkin y Zuraw, 2003).

1.2.2 Etapa de Activacion

El proceso que se realiza durante el ultimo paso en la formacion
de la fase activa es nombrado: calcinaciéon, reduccién o sulfuracion.
Estas Ultimas etapas especialmente la reduccidén y sulfuracién son
usualmente llamadas activacién (Haber J., 1991).

La IUPAC define la activacién como la transformacién del
precursor a fase activa, siendo esta una etapa crucial ya que determina
o influye en gran parte sobre las propiedades del catalizador tales
como: actividad, selectividad y estabilidad.

Los catalizadores comerciales estan usualmente disponibles en
forma de 6xido inactivo, el cual debe ser transformado en sulfuros de
metal activos antes de su uso. Estos catalizadores son generalmente
sulfurados de manera in situ, con un agente sulfurante tales como CS;,
CH3SSCH3, Hs2S, etc., dentro del reactor de hidrotratamiento (Texier
S., et al., 2004). El tratamiento de sulfuracién de manera ex situ
muestra ciertas ventajas sobre la sulfuracion de manera in situ
utilizando gases menos nocivos que los téxicos y de mal olor agentes
sulfurantes como el CS; y CH3SSCH3 (Yamada S., et al., 2001).

1.2.2.1 Influencia de la atmoésfera y temperatura de
activacion
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La activacién generalmente se lleva a cabo a una temperatura
moderada entre 300-400 °C en presencia de una mezcla de gases tales
como H2S/H2, Hz/N2, etc., no existen estdndares de velocidad de
calentamiento, temperatura final y porcentaje en la mezcla de los
gases, por lo que cada uno de los autores tratan de buscar las
condiciones adecuadas para su investigacién. Destacando que en esta
época aun existen desacuerdos en la literatura acerca del mejor
procedimiento de activacion para catalizadores de HDS.

Vrinat et al., en 1985 usaron un flujo de 15% de H>S/H> con una
velocidad de calentamiento de 4-12 °C/min, para llegar a una
temperatura final de 400 °C manteniendola asi durante 4 h. Olive et
al., en 1985 iniciaron su experimento a una temperatura de 150 °C, la
cual se incrementaria hasta 320 °C manteniendola asi durante 2 h,
posteriormente, se aumenta hasta 350 °C por 2 h mas usando un flujo
de 3% en H>S/H,.

Ripperger y W. Saum en 1977, utiliza una temperatura de 400
OC con una velocidad de 1.5 °C/min para mantener esa temperatura
durante 4 h con un flujo de 2% de H>S/Ha>.

Gachet et al., 1984, afirman que este proceso de sulfuracién
usando H2S puro es mas rapido que con mezclas de H.S/Hz y se obtiene
catalizadores dos veces mas activos en HDS que los sulfurados con la
mezcla de gases H>S/H>

Hargreaves y Ross en 1979, concluyeron a favor de una
sulfuracion a 400°C seguida de una reduccién a 220°C.

R. Prada Silvy evalud el procedimiento de activacion combinando
sulfuracién y reduccion, en un rango de temperaturas desde 300 hasta
800°C sobre catalizadores CoMo/y-Al.O3 (Prada, et al., 1989), usando

los gases H,S y H, 0 mezcla de ambos. En su estudio la temperatura

de 400°C y la reduccién antes de sulfuracion favorecié en la actividad
catalitica del catalizador.

En el 2003, Cedefo reportd un estudio sobre la activacién en
catalizadores de Mo soportados en alumina modificada con Nb (Mo-
Nb/y-Al;03). La activacién del catalizador fue realizada a presién
atmosférica con dos mezclas sulfurantes: H,S/H, y H,S/N,. Mostrando
mayor actividad catalitica el catalizador activado con H,S/H, a 400 °C.

El comportamiento de este tipo de materiales fue atribuido a una mejor
dispersion del Mo no observada en el catalizador activado con
atmosfera de H,S/N, (Cedefio, et al., 2003).
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Radoslav, realizdé un estudio sobre la influencia de Ila
temperatura de activacion sobre las propiedades del catalizador
NiMo/Al;03, con el objetivo de encontrar la temperatura de activacion
optima. El rango de temperatura usado fue de 240 a 340 °C en
atmosfera de H,S/H,, Concluyendo que la formacion de especies de

sulfuro de molibdeno es mayor en la muestra tratada a 300 °C
(Radoslav, et al., 2007)

Candia, et al., 1984 observaron que al aumentar la temperatura
de sulfuracion de 400 °C a 600 ©C, la fase activa de Co-Mo-S en los
catalizadores CoMo/Al>03 cambia de fase tipo I que es la que interactua
fuertemente con la alumina a la fase tipo II la cual exhibe enlaces
débiles con el soporte y por lo tanto mayor actividad especifica.

Como se puede observar, cambios en las condiciones de
activaciéon genera modificaciones significativas sobre la estructura y
actividad de los catalizadores basados en MoS». Hasta el momento, el
efecto de las condiciones de activacidn, especialmente en SBA-15 no
se ha investigado ampliamente, por lo que en el presente trabajo se
desarrolla un estudio detallado sobre la activacion de catalizadores con
el sistema CoMo/SBA-15 y a manera de comparaciéon con el sistema
tradicional usado en la industria CoMo/y-Al>O3, variando la atmdsfera
y la temperatura.

1.3. Material SBA-15

El SBA-15 pertenece a la clasificacion de los materiales
mesoporosos al igual que el MCM-41, el cual ya se ha estudiado
ampliamente y se ha demostrado que como soporte de catalizadores
CoMo exhibe altas actividades para la HDS del DBT. En el estudio
comparativo realizado por Song y Reddy reportaron que CoMo/MCM-
41 mostré mas actividad que los catalizadores CoMo/Al,Os con altas
cargas de Mo (Song C., et al., 1996). El SBA-15 posee propiedades
semejantes al MCM-41 pero con la ventaja de presentar mayor
estabilidad térmica e hidrotérmica (Zhao et al., 1998). El estudio de la
funcionalizacidn del SBA-15 con iones de metales de transicién tales
como Co, Ni, V, Mo, etc., se ha incrementado debido a que para un
catalizador soportado para HDS es importante lograr una alta
dispersion del componente activo sobre el soporte y siendo el SBA-15
una estructura de poros ordenados presenta propiedades importantes
que favorecen la reactividad (Ohtsuka Y., et al., 2003).

El SBA-15 posee propiedades importantes que no presentan los
soportes tradicionales: elevada superficie especifica de 600-1000 m?/g
y un volumen de poro de 0.8-1.3 cm3/g, con alto ordenamiento
hexagonal de los poros con tamafios en el rango de los mesoporos
(figura 6a), pared de poro gruesa, posee una superficie rugosa debido
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a la presencia de islas de (SiO2)n en la superficie del material (Gedat
et al., 2002), lo que le infiere estabilidad térmica e hidrotérmica y
distribuciones estrechas de tamafo de poro (figura 6b).

@ (nen

Figura 6. Propiedades del SBA-15. a) Arreglo hexagonal del SBA-
15 observado con microscopia electronica de barrido (MEB), b)
Comparacion de distribucion de tamafo de poro de MCM-41 y SBA-15
(Gedat et al., 2002).

Mediante difraccidon de rayos X (DRX) se observa que el patrén
caracteristico del SBA-15 (figura 8), presenta tres sefales
caracteristicas (100), (110) y (200), asociadas a la simetria hexagonal
(p6mm) en dos dimensiones (2D). El SBA-15 calcinado tiene un valor
de d(100) = 9.57 nm con un parametro de celda ap = 11 nm, poros
cilindricos con tamafos entre 4 y 30 nm, volumen de poro alrededor
de 0.85 cc/g y un espesor de pared (w) uniforme (3- 6 nm), (Yang et
al., 1998; Rayo P., 2009 y Feng et al., 2000)
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Figura 7. Patrén de difraccion de rayos X caracteristico del SBA-
15 (Feng et al., 2000).

1.3.1 Sintesis del SBA-15

El proceso para la sintesis del SBA-15 consta de cuatro etapas
principales (figura 9):

(i) Formacién de micelas. Los surfactantes conocidos como
Pluronics (P123, F127 etc.) son compuestos anfifilicos y son capaces
de formar micelas con un nucleo hidrofobo constituido por blogues
poliméricos del tipo: 6xido de polietileno, dxido de polipropileno, éxido
de polietileno; los cuales se pueden abreviar de la siguiente manera
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(EO)n-(PO)m-(EO)n donde los subindices indican la longitud de cada
bloque polimérico. Los surfactantes anfifilicos poseen dos tipos de
cadena, el blogue EO hidrofilico (afinidad por el liquido) y el bloque PO
hidrofdbico (repele al liquido) figura 8a, dando origen a micelas cubicas
y hexagonales (figura 8b). Esta sintesis se realiza en medios
fuertemente acidos por lo que se puede ajustar la acidez del medio
acuoso mediante el uso de acidos como HCI, HBr, HI, HNO3, H2SO4 o
H3POa.

uouip

B =

PO hidrofobico
a) EO hidrofilico b)

>z*’“ ! ’é{? Il nanc
Figura 8. a) Constitucién de una micela y b) formaC|on de mlcelas
cubica y hexagonal.

(ii) Material mesoestructurado. Con la adicion del precursor
inorganico (la fuente de silicio) que pudiera ser tetraetilortosilicato
(TEQS), tetrametoxisilano (TMOS) o tetrapropoxisilano (TPOS), etc.,
estas especies participan en interacciones del tipo de enlaces de
hidrogeno con los grupos de cabeza del surfactante dando como
resultado la formacidn de una mesoestructura (inorganico-surfactante)
ordenada de forma hexagonal (figura 9b).

(iii) Afejamiento. Para obtener una mesoestructura consolidada
el material se envejece durante 12 h a 80°C.

(iv) Obtencidon del SBA-15. Finalmente, se remueve el
surfactante. El surfactante puede ser removido por varios métodos
como tratamientos térmicos (Zhao et al., 1998; Yang et al., 1998 y
Imperor-Clearc et al., 2000), lavado o extraccion (Kruk et al., 2000;
Maria Chong. et al., 2003), reflujo a baja temperatura (Zhao et al.,
1998), tratamientos acidos (Yang et al., 2003 y Yang et al., 2004) o
tratamientos con H202 (Yang et al., 2004).

Material

meso-
estructurado

SBA-15

Formacion

: Material meso-
de micelas

Estructurado
consolidado
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Figura 9. Esquema general sobre la sintesis del SBA-15. a)
Formacion de micelas, b) Envejecimiento, c) Obtencion del sdélido y d)
Eliminacion del surfactante.

1.3.2 Propiedades controlables en la obtencion del SBA-15

Desde la publicacion del procedimiento reportado por Zhao D., et
al., 1998, se han venido presentando modificaciones a tal método para
la sintesis del SBA-15, contribuyendo con informacidon de tal manera
que en la actualidad se puede obtener el material SBA-15 con
propiedades especificas mediante la manipulacién de ciertas variables.

1.3.2.1. Morfologia

En la sintesis del SBA-15 la morfologia de las particulas del SBA-
15 es una propiedad que depende de varios parametros entre ellos
estan:

-La fuente de silicio. Las fuentes de silicio que se pueden utilizar
son TEOS, TMOS, metasilicato de sodio etc., por ejemplo el TMOS
produce SBA-15 en forma de fibras (figura 10a) en presencia del
surfactante P123 con un diametro uniforme de ~10um que se compone
de un conjunto de cables de ~300nm.

-Tipo de surfactante. Usando el copolimero F127 como
surfactante y TEOS como fuente de silice la morfologia del SBA-15 se
presenta en forma de esferas (figura 10b). El tamafo de las
microesferas se controla por la cantidad de TEOS adicionada (Stevens
et al., 2006 y Zhao et al., 2000).

Cuando se utiliza TEOS vy el surfactante P123 (figura 10c) se
obtiene SBA-15 en forma de rodillos con un didametro de ~1um. (Fulvio,
et al., 2005; Bao, et al., 2004; Joo, et al., 2002 y Zhao etaI., 2000).

e 0)

«3, 000

Figura 10. Morfologias que presenta el SBA-15. a) Fibras, b)
Esferas y c) Rodillos.

- Adicion de sales inorganicas. Las sales inorganicas tienen un
efecto importante en las propiedades de la micela (Kabalnov et al.,
1995) la mayoria de las sales inorganicas disminuye la solubilidad de
solutos organicos en agua (efecto de solvatacién), (Colins et al., 1985;
y Desai, et al., 2001), concentracién critica micelar (MCM),
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temperatura critica micelar (TCM), turbidez del surfactante vy
disminuye el radio termodinamico de la micela. Al adicionar Na;S0O4 se
obtienen gyroides y en presencia de MgS0O4 se obtienen particulas que
simulan discos. Sin embargo, cuando se adiciona baja concentracién
de sales inorganicas como LiCl o NaCl se obtienen membranas de silice
meso-macroporosa.

- Adicion de cosurfactantes. El SBA-15 presenta forma de esferas
cuando se utiliza cosurfactantes catidonicos como el bromuro de
cetilmetil amonio (CTAB) a condiciones acidas, obteniéndose particulas
con didametros de ~1um.

1.3.2.2. Diametro de poro (dp)

- Tiempo de agitacion y Temperatura. El diametro de poro se
puede ajustar mediante la manipulacion de la temperatura de reaccién
desde 35 a 140° C y tiempo de reaccion que puede ser de 11 a 72 h,
(Kruk M. y Jaroniec M., 2000). El diametro de poro (dp) de la SBA-15
disminuye con el incremento de la temperatura de sintesis (Zhang et
al., 2005; Van Der Voort et al., 2002; Miyazawa et al., 2000; Kruk et
al., 2000; Galarneau et al., 2003; Lu et al., 2005; Imperor-Clerk et al.,
2000; Fulvio et al., 2005; Wang et al., 2007).

- Longitud de la cadena del polimero. Otra variable que puede
influir en el diametro de poro es el nucleo de las micelas hidrofdbicas
formadas por bloques de mayor tamano PO (Impéror-Clerk et al.,
2000).

1.3.2.3. Volumen de microporos

-Adicién de sales inorganicas. El volumen de los microporos
depende del efecto hidrofébico debido a cambios micelares principales
con la adicién de sales: disminuye la polaridad de la soluciéon y aumenta
el nimero de agregados (aglomerados), existe una disminucion
gradual del volumen de poro debido a una generacién de
empaquetamiento denso de moléculas de P123 que forman micelas y
crecen en unidades cilindricas (rodillos) derivado de un posible
aumento en el nimero de agregados y reduciendo el nimero de
unidades de rodillos (Kubo et al., 2007).

- Longitud de la cadena del polimero. La cantidad de microporos
y el espesor de pared se ve influenciada por la longitud de la cadena
del polimero EOn (Kruk et al., 2003, Bennadja et al., 2001; Kipkemboi
et al., 2001; Impéror-Clerk et al., 2000). La relacion del nUmero de
unidades de PO y de EO que forman el copolimero son responsables de
la estructura de la mesofase (laminar, hexagonal, cubica etc.)
(Kipkemboi et al., 2001; Impéror-Clerk et al., 2000).

1.3.2.4. Espesor de pared (w).
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El espesor de pared (w) de los poros se puede controlar si se
manipula la relacion silice/surfactante ya que esta influye en la
conectividad por la formacién de microporos (Bao et al., 2004; Kruk et
al., 2003; Van Der Voort et al., 2002; Miyazawa et al., 2000).

1.3.2.5. Estabilidad térmica e hidrotérmica.

La estabilidad térmica e hidrotérmica depende en gran medida
de la condensacién de la silice y esta a su vez depende de la
temperatura y tiempo de calcinacion.

-pH. Cuando el pH esta por arriba del punto isoeléctrico de la
silice (pH~2), no ocurre la precipitacién de la misma o Unicamente se
obtiene gel de silice. A valores de pH neutros (pH~7), se obtiene silice
amorfa desordenada.

1.4. Evaluacion de catalizadores en reaccion de
Hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.

La HDS ademas de ser una de las operaciones mas importantes,
es una de las menos entendidas desde el punto de vista del origen de
la actividad catalitica. Consecuentemente, las diversas investigaciones
se dirigen hacia el entendimiento de la quimica de la HDS (Girgis B. y
Gates B.C., 1991 y Gates B.C, 1991). Los compuestos tiofénicos se
eligen como moléculas modelo en el estudio de estas reacciones,
debido a su menor reactividad, esencialmente en la HDS de naftas. En
el caso de fracciones mas pesadas que las gasolinas, los benzotiofenos,
dibenzotiofenos o benzonaftatiofenos son mas representativos de la
HDS, dependiendo si se trata de diesel o gasdleo (Vil Z. y Zdrazil M.,
1989 y Kastelan H., et al., 1984). En la figura 11 se muestran los
compuestos junto con su estructura, que forman parte del petréleo,
dependiendo de la complejidad de su estructura serad su reactividad
(Torres-Mancera P., et al., 2005).

H —_—
H /5 ACIDO SULFHIDRICO I;\U BENZOTIOFENO

RSH MERCAPTANOS 5

RSR' SULFUROS
DIEENZOTIOFENO
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O SULFUROS CICLICOS
5 (7
RS SR' DISULFUROS ‘ |

TIOFENOS | | NAFTOBENZOTIOFENO
5

Figura 11. Compuestos de azufre que contiene el petrdleo.
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El desarrollo catalitico para la reaccion de HDS del DBT para un
catalizador Ni(Co)Mo/Al,03, fue reportado por Knudsen y Bataille
(Knudsen K.G. et al., 1999 y Bataille J.L., et al., 2000), donde
mencionan que existen dos rutas posibles de reaccién que llevan a la
remocion del azufre. Estas rutas se presentan en la figura 12. La
primera ruta es la “extraccién” directa (hidrogendlisis) del atomo de
azufre de la molécula (desulfuracién directa, DSD), que da como
producto el bifenilo (BF). La segunda ruta es la prehidrogenacion de un
anillo aromatico seguida por la eliminacién del atomo de azufre (HYD)
que da como producto el ciclohexilbenceno (CHB). Diversas pruebas
han demostrado que la reaccion de HDS para DBT se lleva a cabo
preferencialmente a través de la ruta de desulfuracién directa (Bataille
J.L., et al., 2001; Michaud P., et al., 1998; Duayne Whitehurst, D., et

al., 1998).
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Figura 12. Reaccion de HDS del DBT, en un catalizador
Ni(Co)Mo/Al>O3 (Knudsen K.G., et al., 1999).

Estas reacciones son esencialmente irreversibles bajo
condiciones industriales de reaccién (340-425°C y 55-170 atm). Las
constantes de equilibrio de las reacciones de hidrogendlisis disminuyen
al incrementarse la temperatura, y son exotérmicas, teniendo calores
de reaccién del orden de 10 a 20 kcal/mol de hidrégeno consumido
(Gates, B.C, 1991).

1.5. Justificacion.

El petréleo es la fuente de energia mas importante a nivel
mundial y siendo México uno de los principales productores es
importante desarrollar catalizadores con mayor eficiencia con el
proposito de darle un mayor valor agregado a este producto de
exportacion.

Los compuestos de azufre son los que ocasionan mayor problema
en el tratamiento del petréleo, dando origen desde problemas técnicos
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corrosivos hasta ambientales; en cuanto mayor contenido de azufre
menor calidad del petrdleo, por lo tanto su precio es menor.

Se han reportado avances en desarrollo de catalizadores
soportados para HDS, mostrando que actualmente el catalizador
soportado SBA-15 presenta un gran desempefio en reacciones de HDS
(Breysse M., et al., 2003; Lizama L. y Klimova T., 2008; Z.D. Huang,
et al., 2008; R. Nava, et al., 2009; R. Huirache-Acufa, et al., 2009)
superando al usado en la industria CoMo/y-Al>0s3.

Resultados reportados anteriormente resaltan la etapa de
activacién como un paso crucial en la sintesis de catalizadores ya que
después de esta etapa la estructura y composicion de las especies
activas se ven alteradas mostrando efecto a su vez en la actividad
catalitica.

Habiendo identificado areas de oportunidad durante la sintesis de
estos catalizadores, el objetivo de este trabajo es estudiar el efecto
gue tiene la variacion de la atmédsfera y temperatura de activacion
sobre la actividad catalitica en la reaccion de HDS del DBT, preparando
catalizadores que compitan con los catalizadores utilizados
comercialmente.

Para este fin, aprovechando las ventajas que posee el SBA-15 vy
seleccionando como fase activa Co-Mo, se sintetizaron dos series de
catalizadores mediante el método de impregnacion incipiente que se
utiliza en los catalizadores convencionales de Al>O3 y se activaron en
atmoésfera tradicional y en una mas “amigable” al medio ambiente, a
tres temperaturas que se encuentran en el rango que en base a la
revision bibliografica es favorable en la formacion de la fase activa.

HIPOTESIS

Existe una relacion entre las condiciones de activacion de los
materiales (CoMo/SBA-15) y las propiedades cataliticas (reacciéon de
HDS del DBT).

OBJETIVO PRINCIPAL
Estudiar el efecto que tienen las diferentes condiciones de

activacion de los catalizadores CoMo/SBA-15 y CoMo/y-Al.Oz sobre la
actividad catalitica en la HDS del DBT,
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OBJETIVOS PARTICULARES

e Sintetizar el material mesoporoso SBA-15 que se usara como
soporte de catalizadores para HDS del DBT.

e Preparacion y activacién de catalizadores CoMo/SBA-15 vy
CoMo/y-Al>0s.

e Estudiar los cambios que ocurren en las propiedades
fisicoquimicas del catalizador cuando se activa a diferentes
temperaturas y atmosferas, mediante las técnicas de fisisorcion
de nitrégeno, DRX, SEM, TEM, MicroRaman.

e Evaluar el efecto que origina las condiciones de activacién en la
actividad catalitica, especificamente en la reaccion de HDS de
DBT.

II. MATERIALES Y METODOS

En esta seccion se describe la metodologia experimental para la
sintesis del soporte SBA-15 y catalizadores CoMo/SBA-15 y CoMo/y-
Al;03, el método de activacién, evaluacién catalitica y las técnicas
aplicadas para su caracterizacion.

A continuacién se describe la preparacién del soporte vy
catalizadores.

2.1. Preparacion del soporte SBA-15

El SBA-15 se sintetizd siguiendo una modificacidén en el método
reportado en la literatura (Zhao D., et al., 1998).

Se disolvieron 8 g de copolimero de 6xido de etileno y éxido de
propileno EO20P0O70EO20 (Pluronic P123, Aldrich) en 240 g de agua y
28.6 g de acido clorhidrico concentrado (HCl) a 40 °C.

Posteriormente, se afaden gota a gota 16 g de
tetraetilortosilicato (TEOS, Aldrich) manteniendo en agitacion durante
24 h para lograr la precipitacion de las especies de silice (SiO2).
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El material que se obtuvo en forma de gel se transfirio a un
recipiente de teflon y se mantuvo a una temperatura de 90 °C durante
48 h.

Se lavo y se filtro el material con agua desionizada y mediante
extraccion Soxhlet a 70 °C se removid el surfactante usando una
mezcla de 970 ml de etanol y 30 ml de HCI concentrado, dejando secar
a temperatura ambiente y al vacio durante una semana.

Para efecto de comparacion, el soporte comercial que se uso es
y-Al203 (sigma-Aldrich; 157 m?/q).

2.2 Sintesis de catalizadores CoMo/SBA-15 y CoMo/y-
Al203

La preparacion de los catalizadores se efectué mediante el
método de impregnacion incipiente de los soportes, en base al
diagrama de flujo (figura 13).

El contenido de Mo y Co se fijé en base al utilizado en los
catalizadores comerciales en donde el Mo se encuentra entre 8-12%
peso y el Co del 2 al 5% (Sampieri A., et al., 2005 y Murali Dhar G., et
al., 2005). En este caso el contenido de Mo y Co es del 12y 3 % en
peso, respectivamente obteniéndose una relacion atdmica Co/(Co+Mo)
de 0.2. Los calculos se presentan en el apéndice A.

Primeramente 2 g del soporte (SBA-15 y y-Al;03) se afadieron a
100 ml de una solucibn de cloroformo saturada con
dimetilditiocarbamato de cobalto (DMTCo) y se mantuvo en agitacion
durante 2 h. Después se recuperé el precipitado mediante filtracién y
se dejo secar durante 12 h en vacio. El material obtenido se incorporé
a 150 ml de una solucién acuosa de tiomolibdato de amonio (TMA) a
50 °C durante 2 h, el TMA se obtuvo mediante el método reportado por
Alonso, et al., 2001. El producto final se filtré6 y se dejé secar a
temperatura ambiente en vacio.
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Figura 13. Diagrama de flujo para la sintesis de catalizadores
CoMo/SBA-15 y CoMo/y-Al;03

2.3 Activacion de catalizadores.

Antes de ser sometidos a la reaccion de HDS los catalizadores
requieren ser sulfurados para dar lugar a la fase activa, formada por
los sulfuros metalicos.

La activacion se llevd a cabo de manera ex situ con dos mezclas
de gases como atmosfera reductora a través de los siguientes pasos:

a) Se pesd 1.3 g de muestra y se colocé la muestra en un
portamuestra de ceramica (chalupa)

b) Se coloco la muestra en el tubo de cuarzo en el horno tubular

c) Se conecta el tubo de cuarzo para entrada y salida de los
gases de reduccidn (H2S/H2 y Hz/N2). Cuando se utilizo la
atmosfera de HS/Hz se habilitaron recipientes conteniendo
NaOH en la salida del tubo de cuarzo para neutralizar la
mezcla de gas reductor y evitar su emisidon a la atmdsfera
(figura 14).

d) Se hace pasar la corriente de hidrégeno, mientras el horno
alcanza su temperatura de operacion 450, 500 6 550 °C con
una velocidad de calentamiento de 1 9/min

e) Se cambia el gas a la atmdsfera de sulfuracién con un flujo de
50 ml/min durante 3 h a la temperatura de operacion.
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f) Después de este tiempo se enfria con una corriente de
nitrogeno hasta temperatura ambiente y el catalizador se
transfiere a un recipiente en atmdsfera de argdn.

MUESTRA
L

~

NaOH

N\ /f

HORNO TRAMPAS

MEDIDOR DE FLUWJO

Figura 14. Esquema del equipo de sulfidracidn con la atmodsfera
de H2S/Ha».

Se obtuvieron dos series de catalizadores (doce catalizadores
totales):

En la SERIE 1, el material catalitico soportado en SBA-15 y y-
Al;O3 se activo con una mezcla de gases de H2/N2 (10% vol. Hz) a 450,
500 y 550° C en un reactor tubular durante 3 h, manteniendo un flujo
continuo de 50 ml/min.

En la SERIE 2, el material catalitico soportado en SBA-15 y-Al>03
se activo utilizando H2S/H2 (15% vol. H2S) a 450, 500 y 550° C en un
reactor tubular durante 3 h, con un flujo continuo de 50 mi/min.

La nomenclatura para estos catalizadores se ilustra en la tabla 2.
Donde la letra S define el soporte SBA-15 y la letra A se refiere al
soporte de alumina, el nUmero 1 y 2 denotan la mezcla de gases que
se utilizd para su activacion en SERIE 1: Hz/N2y en serie 2: H2S/Hz, las
letras A, B y C determinan la temperatura de activacién 450, 500 y 550
0C, respectivamente.

Tabla 2. Catalizadores sintetizados en este trabajo.
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Atmosfera Soporte | Temperatura (° C)

450 | 500 | 550

SERIE 1 SBA-15 S1A | S1B | S1C
Hz/N2 (H2=10%)

y-Al203 | A1A | A1B | AlC

SERIE 2 SBA-15 | S2A | S2B | S2C
— 100,
H25/Hz (H25=10%) v-Al203 | A2A | A2B | A2C

2.4 Técnicas de caracterizacion de soportes vy
catalizadores.

En el presente trabajo se usaron diferentes técnicas de
caracterizacion (Figura 15) para analizar las principales propiedades
fisicoquimicas y estructurales de los materiales obtenidos y relacionar
las condiciones de activacidn con los resultados obtenidos en la
reaccion de HDS del DBT.

Los soportes y catalizadores se caracterizaron mediante la
fisisorcion de N2 (método BET) y por difraccién de rayos X (DRX) para
analizar las propiedades texturales y la estructura cristalina,
respectivamente. Las especies de Mo y Co presentes en los
catalizadores fueron analizadas mediante la técnica de espectroscopia
Raman (MicroRaman). La morfologia de los catalizadores se estudid
mediante microscopia electrénica de barrido (MEB) y el andlisis quimico
superficial se determind a través de EDS. Utilizando microscopia
electréonica de transmision (MET) se obtuvo dispersiéon, longitud y
apilamiento del MoS;. Solo al precursor se le realizd analisis de
estabilidad térmica mediante el método de analisis termogravimétrico
(ATG).
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Figura 15. Técnicas utilizadas en la caracterizacion de los
soportes y catalizadores.

2.4.1 Propiedades texturales (fisisorcion de N>).

La textura de un sdélido comprende el area superficial, volumen,
tamafno de poro y distribucion de volumen de poros por tamafo
(Storck, et al., 1998). En este trabajo las propiedades texturales de los
soportes y de los catalizadores se determinaron mediante la fisisorcidon
de Nz liquido a -196 °C en un equipo Quantachrome, modelo NOVA
100. Previo al andlisis de adsorcion las muestras se desgasificaron a
300°C durante 4h. Aplicando ecuaciones como la de Brunnauer-
Emmet-Teller (BET) se calculd el area superficial, asi como el diametro
de poros con el método BIH.

Una superficie aspera es considerada porosa si contiene
irreqularidades mas profundas que anchas. La IUPAC clasifica los poros
de un material de acuerdo con su tamafo como microporos <2nm,
mesoporos 2-50 nm y macroporos >50 nm (figura 16a) y de acuerdo
al tipo de poro como poros cerrados (a), poros abiertos (b), poros
cilindricos (c), poros de entrada angosta (d), etc (figura 16b).
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microporos mesoporos Macroporos
<2nm 2-50nm >50 nm

a) poro cerrado

b) poro abierto

c) poro cilindrico

d) poros de entrada
angosta

Figura 16. Clasificacidon de poros de acuerdo al: a) tamafio y b)
forma.

En términos generales la adsorcion ocurre porque el gas y la
superficie del sélido no estan en equilibrio. El equilibrio se alcanza por
la acumulacién de moléculas del gas en la superficie del sélido. Como
resultado de la adsorcién, se forma una capa de gas adsorbido sobre
el solido. Este proceso continla hasta que la capa esta en equilibrio
termodinamico con el gas en contacto con dicha capa. Todos los gases
por debajo de sus temperaturas criticas tienden a adsorberse por
fuerzas de van der Waals entre las moléculas de gas y la superficie del
sélido. Este proceso se denomina adsorcién fisica, a diferencia de la
quimisorcion en la que se produce un enlace quimico entre el gas y la
superficie del sélido (Dullien, 1992). La adsorcion fisica y la desorcion
en macroporos se asume que se efectua en general mediante un
mecanismo de capa por capa. Este tipo de mecanismo si ocurre en una
superficie (plana) ideal, estara descrito por la ecuacién de BET.

Las isotermas de adsorcién de nitrodgeno a baja temperatura son
una herramienta Gtil en la caracterizacion de las propiedades texturales
de los materiales. Los datos de adsorcién del gas son generados
midiendo en equilibrio, el volumen adsorbido o desorbido como una
funcion de la presion relativa (P/Po) donde P es la presion del adsorbato
en el equilibrio y Po la presidon de saturacién del gas en el equilibrio con
el liquido. La forma de la grafica varia dependiendo del tamafo de los
poros y del tipo de interaccidon adsorbato-adsorbente. Generalmente la
isoterma de adsorcién se ajusta a uno de los siguientes cinco tipos
(Leofanti, et al., 1998):
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Figura 17. a) Tipos de isoterma. b) Clasificacion de isotermas con
lazo de histéresis.

El tipo I lo presentan sdlidos microporosos y la adsorcién se
produce a presiones relativas bajas, el tipo II sélidos con poros grandes
o sin poros, el tipo III implica fuertes interacciones entre la capa
adsorbida y el adsorbato, el tipo IV se presenta en sélidos mesoporosos
y presenta un incremento de la cantidad adsorbida importante a
presiones relativas intermedias y ocurre mediante un mecanismo de
llenado en multicapas, el tipo V resulta de la combinacién de las
isotermas tipos III y IV caracteristica de interacciones adsorbato-
adsorbente débiles, pero se diferencia de la anterior en que el tramo
final no es asintético (figura 17a).

Adicionalmente, la forma de la histéresis de la isoterma permite
concluir sobre la forma de los poros.

Cada mesoporo puede adsorber en un patrén capa por capa pero
su tamanfo capilar forza a que la desorcion ocurra desde un menisco
esférico en vez de una pared plana, induciendo por lo tanto a un
fendomeno llamado histéresis. Existe una clasificacién sobre los ciclos
de histéresis (figura 17b), el tipo A se presenta en los poros cilindricos,
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el tipo B es caracteristico de poros en forma de rendija, el tipo C
aparece en los poros cuneiformes, el tipo D aparece en los poros
cuneiformes con entrada cercana y el tipo E aparece en los poros tipo
cuello de botella.

En la actualidad para medir el area superficial de cualquier
material poroso se utiliza el método BET (Brunauer, Emmett y Teller)
mediante fisisorcidn de gases nitrdgeno u oxigeno liquido a baja
temperatura. La teoria BET determina el numero de moléculas
requeridas para formar una monocapa de gas adsorbido en el sélido.
La ecuacion basica para encontrar el area superficial BET es:

P 1 C-1 P

Ecuacion 1) vitp —voc Tvcre

P =Presidn de equilibrio de adsorcion

Po =Presion de saturacion del gas

Va =Volumen del adsorbato correspondiente a la presion P
Vm =Volumen de adsorbato para cubrir la monocapa

C =Constante relacionada al calor de adsorcién

En la isoterma se pueden distinguir cuatro zonas o regiones
claramente diferenciadas. Estas son las siguientes (figura 18):

La primera region corresponde a la zona de bajas presiones
relativas en la que se produce el llenado de la microporosidad con
moléculas de adsorbato. Tiene lugar la formacién de una monocapa.

La segunda regidon se trata de una zona en la que la relacién
entre espesor y volumen adsorbido es lineal. Dicha regién se debe a la
formacién de multicapas de gas adsorbido sobre la monocapa inicial.

La tercera regidn consiste en una zona en la que el volumen
adsorbido experimenta un gran incremento para un minimo
ensanchamiento del espesor de la multicapa. En esta zona de presiones
intermedias se observa el fendbmeno de condensacion capilar dentro de
los mesoporos. El valor de presion relativa al que se produce el salto
va a determinar el tamafo de poro medio. Asimismo, cuanto mas nitido
sea el escalén (regién mas estrecha y salto de mayor pendiente) mas
estrecha sera la distribucién de tamanos de poro.

La cuarta y ultima region se trata de una zona lineal en cuanto a
la relacién espesor de multicapa-volumen adsorbido. Dicha region se
atribuye a la adsorcion en multicapa sobre la superficie externa del
material, dando finalmente resultado a la condensacién por llenado del
espacio entre particulas.
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Figura 18. Regiones de una isoterma.

Dado que tanto las caracteristicas que posee el fendomeno de
adsorcién como el de transporte de fluidos en el interior de un medio
poroso estan gobernadas por las dimensiones que tienen los poros que
forman su estructura, es importante conocer la denominada “funcion
de distribucion de tamanos de poros” f(w), la que nos brinda
informacion sobre la abundancia de poros de un tamafo dado que
existe en el material. Lo anterior se calculé mediante la desorcidon de
nitrogeno (método de BJH). A medida que se continda con el
experimento de adsorcion de Nz a temperaturas bajas hasta llegar a
presiones mas altas, se presenta una adsorcién en capas multiples y
en ultima instancia, las capas adsorbidas son suficientemente gruesas
para llenar completamente el poro. Subsecuentemente, la acumulacién
de N: resultara en una condensacion capilar. Puesto que la presion de
vapor disminuye a medida que el tamano capilar se hace mas pequefio,
dicha condensacion se presentara primero en los poros mas pequefios
(Storck S., et al., 1998; Schneider P., 1995 y Portela L., et al., 1995)

2.4.2 Estructura cristalina (DRX)

Este estudio se aplicé para identificar y caracterizar las fases
cristalinas presentes. El analisis se efectud en un equipo Philips X Pert
MPD, radiacion CuKo, A=1.54 /3\, de 10 a 70° en la escala de 26, con
un paso de 0.5 y tiempo de 5 segundos.

Los rayos X se generan al bombardear la materia con particulas,
cuando un atomo se bombardea, un electrén se desprende de las capas
mas internas del atomo. La vacancia se llena inmediatamente con un
electréon de un nivel energético mayor creando una nueva vacancia que
se llena con otro electron de un nivel energético superior. Cada
vacancia se llena hasta que el atomo excitado regresa a su estado
basal. Cada transmisién electréonica genera una emision caracteristica
del espectro de rayos X. Las lineas espectrales se designan con
simbolos como Ni ka, Sn Las 6 U Mai. El primer simbolo representa el
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elemento quimico, las notaciones K, L, M representan la capa de donde
se remueve el electrén y la letra griega representa la subcapa del
electron externo involucrado en la transmisién, finalmente el nimero
gue sigue al simbolo griego indica la intensidad de la fuerza de cada
linea (Bauer, et al., 1978).

En la figura 19 se ilustra la Ley de Bragg en donde se lleva a cabo
la interferencia de un haz difractado. En donde n es el numero entero
gue representa el orden de difraccién, A es la longitud de onda del haz
incidente, dnw es la distancia interplanar y representa los indices de
Miller en &, y 0 es el dngulo formado entre el haz incidente y el plano
de difraccién y se conoce como el angulo de Bragg.

Ley de Bragg

n.=2dsind; n=1, 2.

rayos-X in rayos-xX

AN

Figura 19. Difraccién de Rayos X

2.4.3 Microscopia electronica de barrido (MEB) y analisis
elemental por espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

Esta técnica permite obtener informacién sobre la morfologia del
catalizador y a su vez realizar un analisis quimico superficial, el cual se
puede generar mediante un mapeo de distribucidn de diferentes
elementos quimicos o como un perfil de concentraciones lineal.

El analisis morfolégico y elemental se llevd a cabo en un
microscopio electrénico JEOL JSM5800 IV y un sistema dispersivo de
energia (MEB-EDX) (figura 20). Las condiciones de analisis se fijaron
en una corriente de 250 pA producida por un filamento de wolframio y
un potencial acelerador de 20 kV.

Adicionalmente varias micrografias fueron tomadas con el
microscopio electrénico de barrido con emision de campo, modelo
JSM7401F.
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En MEB un haz de electrones se concentra en una haz fino
realizando barridos sobre un area rectangular pequeiia. Como el haz
interactia con la muestra, se crean varias sefiales (electrones
secundarios, corriente interna, emisién de fotones, etc.) las cuales se
pueden detectar adecuadamente.

Fuente de ¢lecirones —
Haz da slactronss - 1 e

Prirmar
condensador

Segundo
corrdensader

Tulbo de rayos catodicos
sincronizads con el
Espiral enpiral da barsdde

de barrida

Datectar
de glacirenes
'

LHtirsa lente
[objetiva)

Electranes e
secundarios

Muestra —

Figura 20. Esquema general de un microscopio electrénico de
barrido.

2.4.4 Microscopia electréonica de transmision de alta
resolucion (HRTEM)

La caracterizacidon de la fase activa es parte fundamental en el
estudio de Ilos catalizadores de HDS. Como se ha descrito
anteriormente, la fase activa influye en la actividad y selectividad. Para
analizar y observar la dispersién, longitud y apilamiento de la fase
activa (MoS;) se utilizé un microscopio electrénico marca JEOL modelo
JEM 2200FS, que opera a 200 kV equipado con un filamento de emision
de tungsteno con un poder de resolucién de 1 A. La microscopia
electronica de transmision (TEM) permite conseguir resoluciones
superiores a las obtenidas con barrido (SEM).

En esta técnica la muestra es irradiada por un haz de electrones
y los electrones transmitidos que penetran la muestra son los que
hacen posible obtener la imagen. La muestra se dispersd en etanol con
agitacién en bafo de ultrasonido y se deposité unas gotas de la misma
sobre una rejilla de cobre.

Un microscopio electrénico analitico es un instrumento que
consta de una columna de electrones que puede dividirse en el cafidn
de electrones o fuente de electrones de alta energia y los lentes
electromagnéticos que se usan para controlar el haz y generar la
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imagen. Las sefales generadas, colectadas y analizadas en el
microscopio electronico analitico son producidas por las interacciones
entre los electrones de alta energia del haz incidente y la muestra
(figura 21). Las imagenes se forman por el barrido del haz
monoenergético de electrones alrededor de la muestra vy
posteriormente colectando los electrones transmitidos o dispersados.

Fuente de elacirones
Fuents de luz

Lenle wandenaador

Mugatrn

Objetivos

Lante prayectar
liridr)

Haz de fuz
Haz de electanes

Figura 21. Esquema general de un microscopio electronico de
Transmision.

2.5 Evaluacion de catalizadores en reaccion de HDS de
DBT

En este trabajo se utilizé un reactor por lotes modelo Parr 4520
de 1 L (figura 22), el cual cuenta con un controlador proporcional,
integral y derivado (PID).

2.5.1 Condiciones de reaccion

La reaccion se llevé acabo bajo las siguientes condiciones de
operacion:se colocé 150 ml de una solucién, al 5% en peso de DBT
(pureza 99%) en decalina (mezcla de decahidronaftaleno cis y trans,
pureza 98%) y 0.5 g de catalizador en el reactor, la temperatura y
presién de operacion son: 350°C y 490 psi con Hx respectivamente,
agitacion de 600 rpm, durante el tiempo de 5 h, tomando muestra cada
media hora para analizarla por cromatografia de gases.
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Después de reaccion, para la recuperacién del catalizador este se
lava con isopropanol y se almacena en atmosfera inerte para
posteriormente proceder a su caracterizacion.

La reaccidén que se lleva a cabo se presentd en el capitulo I en
donde se menciona que el DBT se convierte en diferentes compuestos
siguiendo selectivamente las rutas DDS y HID formando dos productos
principales: BF y CHB. Los porcentajes de conversion de DBT en funcion
del tiempo para varios sulfuros de metales de transicion son muy
cercanos a la linealidad asumiendo cinética de pseudo orden cero para
la HDS del DBT. La constante de velocidad de reaccidn se expresa en
moles de DBT convertidos por gramo de catalizador por segundo

(mol/g.s).

La selectividad se calcula considerando la relacién HID/DDS,
puesto que las trayectorias de reaccion son paralelas, donde HID es el
% de los productos de la hidrogenacién que en este caso son el THDBT
y el CHB, mientras que BF es el producto de la DDS, por lo tanto:

Selectividad = HID/DDS = (THDBT+CHB)/BF

mandémetro
_\ . toma
ermopar
muestras
' -]

1

hidrégeno
al inicio de
la reacciéon

vaso de

reaccién —_ |

DBT en
decalina

agitador

chaqueta
térmica —/

Figura 22. Esquema del equipo usado en la reaccion de HDS del
DBT.

2.5.2 Analisis de productos de reaccion mediante
cromatografia de gases (CG)

Para determinar la actividad vy selectividad de los catalizadores
en la reaccion de HDS las muestras obtenidas a diferentes tiempos se
analizaron mediante cromatografia de gases con un equipo Perkin-
Elmer, con columna empacada OV-17 al 3% sobre Chromosorb 80/100
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en acero inoxidable, con una longitud de 9 ft y 1/8” de didametro;
equipado con un detector de ionizacidon de flama (FID).

En cromatografia de gases la muestra se introduce a la columna
por medio de un inyector, en donde se evaporan y son transportados
por un gas inerte (He) (figura 23).

Las condiciones de operacion que utiliza el cromatégrafo para
separar los compuestos son: inyector a 330 °C y detector a 300°C,
iniciando el horno con una temperatura de 130 °C y manteniendo esta
temperatura por 3 minutos, posteriormente una rampa de 20 °C/min
hasta alcanzar los 280 ©C, el tiempo de analisis es de 10.5 min.

Para calcular la velocidad de reaccion del DBT se utilizé el area
de los picos de los diferentes productos de reaccién, estos picos tienen
un tiempo de retencion dependiendo de la columna utilizada.

inyector
/ e

controlador de
flujo
<]
detector
gas acarreador horno

Figura 23. Diagrama general de las partes de un cromatdgrafo
de gases.
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III. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se muestran los resultados de la caracterizacion
realizada tanto a los soportes (SBA-15 y y-AlO3) como a los
catalizadores sintetizados en este trabajo. Asi mismo se presenta una
discusion sobre estos resultados.

3.1. Propiedades texturales (fisisorcion de N32)

3.1.1 Soporte SBA-15 y catalizadores soportados en SBA-
15 (SERIE 1 y SERIE 2)

3.1.1.1 SBA-15

Las propiedades texturales del SBA-15 se presentan en la tabla
4. El material SBA-15 presenta una isoterma del tipo IV que es
caracteristica de materiales mesoporosos segun la clasificacién de la
IUPAC (figura 24), presentando un ciclo de histéresis en el intervalo de
presiones relativas (P/Po) entre 0.62 y 0.8. El ciclo de histéresis nos
permite concluir sobre la forma de los poros del material, en este caso,
pertenecen al tipo A que es propia de poros cilindricos. Ademas se
observa en la isoterma que el volumen del adsorbato a presiones
relativamente bajas P/Po<0.1 corresponde a la region de microporos.
Una de las propiedades interesantes del SBA-15 es la coexistencia de
meso y microporos, constituida no Unicamente de canales grandes,
uniformes y ordenados, sino también por poros pequefios, los cuales
tienen como funcién establecer la conectividad entre los mesocanales
ordenados (Rayo et al., 2000).

3.1.1.2 SERIE 1 (activados con H2/N2 (10% vol. H2))

Las propiedades texturales (el area superficial especifica (ASE),
didametro promedio de poro (Dp) y volumen de poro (Vp))
correspondientes a los catalzadores S1A, S1B y S1C, se presentan en
la tabla 3. El soporte muestra disminucion del area superficial después
de afadir los metales Cobalto y Molibdeno siendo este decremento del
55%. En la figura 25 se presenta el comportamiento de las
isotermas de adsorcion y desorcidn de nitrégeno para estos
catalizadores. Las isotermas de estos catalizadores son similares y
pertenecen a isotermas del tipo IV tipica de materiales mesoporosos.
La histéresis es del tipo E, que es caracteristica de poros tipo cuello de
botella, de lo que se propone que parte de la carga metdlica se
incorporo a la entrada del poro, formando este cuello de botella, todas
las histeresis se presentan en el mismo rango de presién relativa de
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0.43 a 0.73 en todos los catalizadores, esta posicion no cambid con el
incremento de temperatura de activacion.

3g-1

Woom

Figura 24. Isotermas de adsorcidn-desorcién de nitrégeno del
SBA-15 y de los catalizadores soportados en SBA-15, SERIE 1.

De acuerdo a las propiedades texturales presentadas en la tabla
4 para los catalizadores S1A, S1B y S1C, no se observé relacion directa
entre temperatura de activacion y area de superficie especifica. El
catalizador que presentd mayor area superficial antes de reaccion es el
activado a 500 ©°C con é&rea de 472 m?/g (S1B) mientras que el
catalizador S1A mostré el area superficial mas baja (432 m?2/g).
Después de reaccion todos los catalizadores presentaron una perdida
en area de superficie de 19% aproximadamente.

El comportamiento observado, muestra que el tamafio de poro
en los catalizadores activados a las tres temperaturas diferentes no se
vio influenciado de manera significativa, conservandose tambien
después de la reaccién catalitica.

Debido a que el método de BJH es aplicable para poros de tamafio
entre 2 y 50 nm (Leofanti, et al., 1998 y Flanigen E.M., et al., 1971),
es decir mesoporos, en el caso del SBA-15 los microporos no se
observaran en la distribucién de poros.
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3.1.1.3 SERIE 2 (activados con H2S/H2 (15% vol. H>S))

En la figura 25 se presentan las isotermas obtenidas para los
catalizadores S2A, S2B y S2C. Las isotermas que presentan estos
catalizadores corresponden al tipo IV tipica de materiales mesoporosos
y la histéresis es del tipo E, que es caracteristica de poros tipo cuello
de botella. En la tabla 4, se muestran las propiedades texturales (ASE,
Dp y Vp), para los catalizadores de esta SERIE, antes (A) y después
(D) de la reaccion. El catalizador que presenta mayor area superficial
es S2B (466 m?/qg), los catalizadores S2A y S2C muestran areas muy
similares (408 y 405 m?2/g). El tamafio de poro en los tres catalizadores
no se vié influenciado por la diferencia en la temperatura de activacién,
conservandose tambien despues de reaccion.
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Figura 25. Isotermas de adsorcidon-desorcion de nitrégeno de los
catalizadores soportados en SBA-15, SERIE 2.

Tabla 3. Propiedades texturales del soporte puro SBA-15 y de los
catalizadores soportados en SBA-15 (SERIE 1 y SERIE 2).
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Catalizador ASE Dp (nm) Vp
(m?/g) (cm3/q)
A D A | D A D
SBA-15 992 7.1 1.2
S1A 432 1348 4.2 | 4 | 0.6 |0.58
S1B 472 |384|14.2 14.2| 0.6 |0.58
S1C 457 |137414.2 | 4 | 0.6 | 0.58
S2A 408 | 322 |4 4 10.22]0.17
S2B 466 | 378 3.8 |3.8/0.25/0.17
S2C 405 | 322 |4 4 10.21]0.17

3.1.2 Soporte y-Al>03 y catalizadores soportados en y-
Al>03

3.1.2.1 Soporte y-Al.03

La isoterma de la alimina (figura 26), pertenece al tipo IV vy
presenta un ciclo de histéresis del tipo E en el intervalo de presiones
relativas entre 0.4 y 1. La histéresis del tipo E caracteristico de los
poros que tienen forma de cuello de botella, cavidades esferoidales o
huecos entre particulas. La histéresis de este tipo es caracteristica para
la y-alimina, y se debe a los espacios vacios entre las particulas no
porosas (Cheng M., et al., 1999). Las propiedades texturales de la
aliumina se presentan en la tabla 5.

3.1.2.2 SERIE 1 (activados con H2/N2 (10% vol. H2))

Los catalizadores pertenecientes a esta SERIE (A1A, A1B y A1C)
muestran isotermas del tipo IV (figura 26), segun la clasificacién de la
IUPAC (Khoodakov A.Y., et al., 2001).

La histeres se presenta en un rango de presion relativa de 0.4 a

1 para todos los catalizadores, esta posicion no cambié con el
incremento de temperatura de activacion.
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Figura 26. Isotermas de adsorcidon-desorcion de nitrégeno de la
v-Al203y de los catalizadores soportados en alimina, SERIE 1.

Los parametros texturales para estos catalizadores se resumen
en la tabla 4. El material de alimina muestra pérdida de area
superficial después de incorporar los metales Cobalto y Molibdeno
(23% aproximadamente). El catalizador A1C presentd mayor area
superficial antes de reaccion (146 m?/g) y la menor area superficial se
observéd en el catalizador A1A (141 m?/g). Después de reaccién todos
los catalizadores muestran pérdida en ASE de aproximadamente un
24%.

El volumen de poro del soporte puro y del soporte con la carga
metdlica se mantiene en 0.3 cm3/g, no obstante despues de reaccién
se presenta una ligera disminucién de 0.3 a 0.28 cm?3/g, lo que indica
una buena estabilidad de la estructura porosa, la temperatura de
activacién y la reaccién de HDS no afectan esta propiedad.
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Tabla 4. Propiedades texturales: area superficial especifica
(ASE), diametro promedio de poro (Dp) y volumen de poro (Vp) para
el y-Al;03 vy los catalizadores soportados en y-AloOz (SERIE 1 y SERIE
2), antes (A) y después (D) de reaccion.

Catalizador ASE Dp (nm) Vp
(m?/g) (cm3/g)
A D A | D A D
y-Al203 157 4.2 0.3
AlA 141111 |3.7 |3.7| 0.3 |0.28
AlB 145]110/4.2 |14.2| 0.3 |0.28
A1C 146|124 | 3.7 |3.7| 0.3 |0.28
A2A 1541114 |3.8 | 3.8/ 0.08 |0.06
A2B 111]110|3.8 | 3.8/ 0.06|0.06
A2C 150|128 3.8 |3.8[0.08 | 0.07

3.1.2.2 SERIE 2 (activados con H2S/H2 (15% vol. H>S))

En la tabla 5, se reportan los resultados de las propiedades
texturales de los catalizadores A2A, A2B y A2C. En esta tabla se
observa que el catalizador A2B presenta una menor area y menor
volumen de poros que los otros dos catalizadores (A2A y A20C),
probablemente debido al proceso de sinterizacion, lo que concuerda
con la morfologia compacta que se observa para estos catalizadores
mediante microscopia electrénica de barrido.

En la figura 27 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion
de N2, para esta SERIE. Las isotermas para estos catalizadores
pertenecen a isotermas del tipo IV. La histéresis se presenta en el
rango de presién relativa de 0.4 a 1 para todos los catalizadores, esta
posicion no cambid con el incremento de temperatura de activacion.

No se encontré una relacidn directa entre area de superficie
especifica y temperatura de activacién.
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Figura 27. Isotermas de adsorcién-desorcidn de nitrogeno de
catalizadores soportados en y-Al>O3 SERIE 2

3.2 Estructura Cristalina (DRX)

3.2.1. Soporte SBA-15 y catalizadores soportados en SBA-
15 (SERIE 1 y SERIE 2)

3.2.1.1 Soporte SBA-15

El patron de difracciéon para el material SBA-15 utilizado como
soporte en la sintesis de los catalizadores (SERIE 1 y SERIE 2) de este
trabajo, se reportd previamente por el colaborador Huang Z-D (Huang
Z-D., et al., 2008). En la figura 28 se presenta el difractograma de
angulo bajo en donde se observan tres sefiales bien definidas (indices
de Miller) dioo, d110 Y d200 asociadas a los picos de difraccién propias de
una estructura hexagonal con simetria p6mm. La sefial asociada a los
planos (100), (110) y (200) aparece en el siguiente intervalo 20 =
0.84-0.93, 4.48-1.55y 1.72-1.77, respectivamente.
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Figura 28. Difracciéon de rayos X de angulo bajo (0.5-5°) en la
escala de 20 grados del material SBA-15 con simetria p6mm (Huang
Z-D., et al., 2008)

3.2.1.2 SERIE 1 (activados con H2/N2 (10% vol. H2))

Los patrones de difraccién para estos catalizadores se presentan
en la figura 29. En estos patrones se observan los planos tipicos (002),
(100), (103) y (110) con senales en 14.4, 33, 40 y 58° 26,
respectivamente de estructuras cristalinas correspondientes a 2H-
MoS, (JCPDS-ICDD 37-1492, 8-237). La intensidad de la sefal del
plano (002) es representativa de la direccidn de apilamiento en el eje
“c” de la estructura en este tipo de materiales (Klug H.P. y Alexander
L.E., 1962). Para estos tres catalizadores (S1A, S1B y S1C) se observa
una diferencia en la intensidad de este pico, siendo el catalizador S1C
el que presenta mayor intensidad. Para estos catalizadores también se
observa en 23° 2 6 una banda ancha caracteristica del diéxido de silicio
amorfo.

Independientemente de la temperatura de activacion en estos
catalizadores no se observan reflexiones correspondientes a fases de
Co, indicando que el Co se encuentra altamente disperso sobre el
material.
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Figura 29. Patrones de difraccion para los catalizadores S1A, S1B
y S1C.

3.2.1.3 SERIE 2 (activados con H2S/H2 (15% vol. H2S))

La figura 30 muestra los patrones de difraccién para los
catalizadores S2A, S2B y S2C. En estos patrones se observan los
planos tipicos (002), (100), (103) y (110) con sefales en 14.4, 33, 40
y 58° 20 respectivamente, correspondientes a estructuras de 2H-MoS;
(JCPDS-ICDD 37-1492, 8-237). Se observa que todos los picos en
especial el plano (002) relacionado con el apilamiento direccion en el
eje “c” presentan mayor intensidad en el patron correspondiente al
catalizador S2C. En todos los catalizadores se observa la sefal
caracteristica del diéxido de silicio amorfo a 23° 286.

Para ningun catalizador se encuentran picos correspondientes a
fases de Co, lo que indica que el Co se encuentra altamente disperso
sobre el material.
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Figura 30. Patrones de difraccién para los catalizadores S2A, S2B
y S2C.

En los difractogramas obtenidos para los catalizadores de las dos
series, después de reacciébn se nota la presencia de los picos
caracteristicos de la fase de Co9Sg (JCPDS 75-2023) esto debido a un
reacomodo de fases durante la reaccion. En la figura 31 se muestran a
manera de representacion los patrones de difraccion correspondientes
al catalizador activado a la mas baja temperatura de cada serie.
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Figura 31. Patrones de difraccion para los catalizadores a) S1Ay
b) S2A antes (A) y después de reaccion (D).

En los catalizadores de ambas series después de reaccion se
observa la presencia de la fase de CosSs. En base a la forma de pico
correspondiente a la fase de CosSg se puede observar que esta fase
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presenta mayor cristalinidad que la fase formada en los catalizadores
después de reaccién pero activados con Hz/N2 (S1A).

3.2.2 Catalizadores soportados en y-Al.Oz (SERIE 1 y
SERIE 2)

3.2.2.1 SERIE 1 (activados con H2/N2 (10% vol. H3)

En la figura 32, se muestran los patrones de difraccién obtenidos
para los catalizadores soportados en y-Al;O3 de la SERIE 1. Estos
patrones de difraccion, muestran los planos (311), (400) y (440) cuyos
picos caracteristicos de y-Al,O3 (JCPDS 10-425), se encuentran a 37,
46 y 67° 28, respectivamente.

A diferencia de los catalizadores soportados en SBA-15, para
estos catalizadores soportados en y-Al;03 las sefiales correspondientes
a la fase de 2H-Mo0S;, no se observan bien definidas y el pico principal
(26=14.49) de esta fase no se logré detectar para ninguno de estos
catalizadores.

vV y-ALO, Vv

N
W‘WM w \IJ\

3
“'WWMWMM,MN M(’
‘ o
A1B o .

A

Intensidad u.a.

/
doal

WA“' \
i e 1

oy
N
M‘MWWM\W
gt

AlC

T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

26

Figura 32. Patrones de difraccion para los catalizadores A1A, A1B
y A1C.

Para todos los catalizadores se aprecian picos que se identifican
como la fase de CosSs (JCPDS 75-2023) antes y después de reaccidn.
En la figura 33, se presentan los difractogramas representativos de las
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dos series, los catalizadores activados a la menor temperatura (4500

C) antes y después de reaccion (A1A y A2A).
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Figura 33. Patrones de difraccion para los catalizadores a) A1Ay

b) A2A antes (A) y después de reaccion (D).
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3.2.2.3 SERIE 2 (activados con H2S/H2 (15% vol. H.S))

En la figura 34 se muestran los patrones de difraccion obtenidos
para los catalizadores A2A, A2B y A2C. Los patrones de difraccion,
muestran los planos (004), (200) y (213) correspondientes a los picos
caracteristicos 37, 46 y 67° 28, respectivamente de y-Al.O3 (JCPDS
10-425). Aunque con poca intensidad se aprecian las senales
correspondientes a la fase de 2H-Mo0S;, pero el pico principal
(26=14.4°) de esta fase no se logrdé detectar para ninguno de estos
catalizadores.

En todos los catalizadores de estas series se observa la presencia
de picos correspondientes a la fase Co¢Ss (JCPDS 75-2023), incluso
antes de reaccion. En la figura 33, se presentan solamente los patrones
correspondientes a un catalizador de la SERIE 1 (A1A) y otro
representando a la SERIE 2 (A2A).
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* 2H—|\/IoS2
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A2A

10 20 30 40 50 60 70

Figura 34. Patrones de difraccion para los catalizadores A2A, A2B
y A2C.

3.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y Anadlisis
Elemental por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).

Con la finalidad de obtener una idea general de las propiedades
morfolégicas de los catalizadores se obtuvieron las siguientes
micrografias. En las figuras 35a y 35b, se muestran las micrografias
representativas para los catalizadores soportados en SBA-15 y y-Al>03
de las dos series, respectivamente.
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3.3.1. Catalizadores soportados en SBA-15 (SERIE 1 y
SERIE 2)

En la figura 35a se muestra la morfologia que presentaron todos
los catalizadores soportados en SBA-15, para las dos series su
morfologia esta formada de pequefias espigas o particulas alargadas
con aspecto de esponja, el rango de tamano de estas particulas es de
5a20 um.

Esta morfologia se conservé en los materiales a las diferentes
temperaturas y bajo los dos métodos de activiacion, asi como antes y
despues de la reaccion de HDS del DBT.

Figura 35. Micrografias obtenidas mediante MEB para los catali
zadores: a) Catalizadores soportados en SBA-15 (S1A) y b)
Catalizadores soportados en y-Al203 (A1A).

3.3.2. Catalizadores soportados en y-Al.O3 (SERIE 1 y
SERIE 2)

Para los catalizadores soportados en y-Al,O3z se obtuvieron
micrografias, donde se aprecian particulas compactas con forma
irregular con tamafos desde 1 hasta 50um (figura 35b) para todos los
catalizadores independientemente de la temperatura de activacion.

En general, la morfologia de estos catalizadores corresponde a
una estructura muy compacta, lo que podria explicar los valores bajos
de area superficial que presentan estos materiales. La morfologia se
conservo para cada catalizador antes y después de la reaccion de HDS
del DBT.

3.3.3 Analisis Elemental mediante Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS)
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Para tener conocimiento sobre la composicion elemental de la
superficie de los catalizadores, se realizaron analisis de espectroscopia
por dispersidn de energia EDS (por sus siglas en inglés). La relacidn
atomica tedrica de los catalizadores es de Co/ (Co + M0)=0.2 para
ambos soportes.

Los resultados de las relaciones atémicas determinadas por este
analisis para los catalizadores soportados en SBA-15 y y-Al>O3 estan
reportados en las tabla 5 y 6, respectivamente, y representan el
promedio del andlisis de tres regiones de la misma muestra.

Es importante sefalar que los valores obtenidos por EDS son
semicuantitativos y durante el analisis pudieran ser detectadas algunas
fases aglomeradas que cambian ligeramente la cuantificaciéon de los
resultados esperados y la cantidad minima para ser detectada en EDS
de algun elemento es del 1% en peso.

3.3.3.1 Catalizadores soportados en SBA-15 (SERIE 1 y
SERIE 2)

Mediante este analisis se pueden observan los componentes
caracteristicos del catalizador y ademas los metales provenientes de la
carga que se retuvieron en la superficie del catalizador como son Co,
Moy S.

Los resultados para estos catalizadores se presentan en la tabla
5, los cuales muestran que la relacién atémica de Co y Mo en los
catalizadores soportados en SBA-15 antes y después de reaccién son
muy cercanas a la relacion tedrica propuesta (0.2). En el caso de la
relacion de S/Mo, existe un excedente en S incluso antes de reaccion
de HDS, principalmente en los catalizadores de la SERIE 2, lo que
sugiere que el S se encuentra formando parte de otro tipo de sulfuro.

Tabla 5. Composicion elemental de catalizadores soportados en
SBA-15 antes de reaccion (A) y después de reacciéon (D).

catalizador Co/(Co + Mo) | S/Mo
A D A D
S1A 0.18 | 0.17 |2.10| 2.30
S1B 0.17 | 0.17 |2.30| 2.40
S1C 0.17 | 0.17 |2.20| 2.30
S2A 0.19 | 0.17 |2.56 | 2.45
S2B 0.18 | 0.17 |2.45]| 2.21
S2C 0.15 | 0.18 | 2.50| 1.88
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3.3.3.2 Catalizadores soportados en y-Al>O3 (SERIE 1 y
SERIE 2)

Los resultados presentados en tabla 6, muestran que la relacidon
atomica de Co y Mo en los catalizadores soportados en y-Al;0z antes y
después de reaccion son ligeramente menor a la relacion tedrica
propuesta (0.2). Debido a que en la sintesis de estos catalizadores se
siguio las mismas condiciones y el mismo método de impregnacidon que
para los catalizadores soportados en SBA-15, la diferencia en retencién
de estos elementos recae sobre las caracteristicas propias de cada
soporte (Prins R., et al., 1989).

En el caso de la relacién atdmica de S/Mo, en algunos
catalizadores esta relacién es menor de 2 (A1A y A2A) y en otros existe
un excedente en azufre incluso antes de la reaccion de HDS,
principalmente en los catalizadores A2B y A2C, lo que sugiere que el S
se encuentra formando otro tipo de sulfuros.

Tabla 6. Composicién elemental de catalizadores soportados en
y-Al203 antes de reaccion (A)y después de reacciéon (D).

catalizador Co/(Co + Mo) | S/Mo
A D A D
AlA 0.16 | 0.15 |1.78 | 2.00
AlB 0.21 | 0.22 | 2.05 | 2.10
Al1C 0.15 | 0.15 | 2.35 | 2.40
A2A 0.13 | 0.13 | 0.46 | 2.47
A2B 0.15 | 0.12 | 3.46 | 4.56
A2C 0.24 | 0.23 | 3.3 | 3.36

3.4. Microscopia Electronica de Barrido de Emision de
Campo (MEB-EC).

Para obtener una mejor caracterizacion morfolégica de los
materiales sintetizados, se empleo un microscopio electrénico de
barrido de emision de campo marca JSM 7401F. Las muestras fueron
dispersadas en alcohol, posteriormente colocadas en rejillas de Cu y
por ultimo secadas al ambiente.

3.4.1 Catalizadores soportados en SBA-15 (SERIE 1 y
SERIE 2)

A estas magnificaciones en las micrografias obtenidas para cada
catalizador es posible observar particulas con tamafos en un rango de
600 a 700 nm aproximadamente. En la micrografia 36a se presenta
una particula que conforma el catalizador S1A, la cual es representativa
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de los catalizadores de las dos series, ya que todos los catalizadores
muestran particulas cuyo tamafio se encuentra en dicho rango.

Independientemente de la temperatura y atmésfera de
activacién, en todos los catalizadores se pueden apreciar aglomerados
de particulas indicadas con flechas en la micrografia de la figura 38.b,
gue obstruyen los poros de soporte, lo cual podria ser uno de los
factores que influyen en la perdida de area superficial especifica.

En la figura 36c, el catalizador S1A muestra la morfologia tipo
panal, caracteristica del SBA-15, cabe mencionar que en todos los
catalizadores se pudo observar esta morfologia.

Figura 36. Imagenes del Microscopio Electronico de Barrido de
Emisién de Campo del catalizador S1A. a) Particulas del catalizador con
tamafio de ~700 nm, b) Aglomerados de particulas obstruyendo los
poros del soporte SBA-15 y ¢) Morfologia tipo panal caracteristica del
SBA-15.

106



3.4.2 Catalizadores soportados en y-Al>203 (SERIE 1 y
SERIE 2)

Para los catalizadores soportados en alimina debido a que a altas
magnificaciones la muestra se “carga”, se dificultd una observacion
clara de su morfologia, por lo que no se presentan dichas micrografias.
Sin embargo el andlisis morfolégico y superficial para estos
catalizadores se complementa en la siguiente seccién de este capitulo
con ayuda del microscopio electrénico de transmision (HRTEM) en el
modo STEM.

3.4.3 Mapeo elemental

Mediante un mapeo elemental es posible observar la distribucion
de elementos sobre el soporte una vez activados. La primera
micrografia de cada conjunto representa la zona en donde se llevd a
cabo el mapeo y en las imagenes subsecuentes los elementos que se
analizaron.

3.4.3.1 Catalizadores soportados en SBA-15 (SERIE 1 y
SERIE 2)

Para todos los catalizadores soportados en SBA-15 se realizo
mapeo en dos zonas diferentes de la muestra, en general se observa
una buena dispersion elemental de Co, Mo y S en la superficie de los
catalizadores analizada. Dado a que los mapeos son similares para
todos los catalizadores, en la figura 37 a y b, se presentan los mapeos
para un catalizador de cada serie (S1A y S2A). En base a estos mapeos
se puede decir que se cumple el objetivo de que la fase activa se
encuentra altamente dispersa sobre el soporte.

3.4.3.2 Catalizadores soportados en y-Al>O3 (SERIE 1 y
SERIE 2)

Los mapeos para los catalizadores soportados en alumina

obtenidos con el Microscopio Electronico de Transmision (HRTEM) en el
modo STEM, se presentan en la siguiente seccion de este capitulo.
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Figura 37. Mapeo elemental del catalizador a) S1A y b) S2A,
mediante Microscopia Electronica de Barrido de Emisién de Campo
(MEB-EC).
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3.5. Microscopia Electronica de Transmision de Alta
Resolucion (HRTEM).

3.5.1 Catalizadores soportados en y-Al,03 (SERIE 1 y
SERIE 2)

Para complementar el estudio sobre la morfologia de los
catalizadores soportados en y-Al>203 se uso el Microscopio Electrénico
de Transmision (HRTEM) en el modo STEM. Para todos los catalizadores
se obtuvieron micrografias donde se aprecian particulas y aglomerados
de particulas irregulares de catalizador con tamafos aproximados en
un rango de 600 a 800 nm. Considerando que en todos los
catalizadores las particulas son irregulares, en la figura 38 solo se
presentan una micrografia para un catalizador de cada SERIE, activado
a la misma temperatura.

a)

Figura 38. Micrografias obtenidas mediante el uso del Microscopio
Electrénico de Transmisién (HRTEM) en el modo STEM para los
catalizadores a) A1A y b) A2A.

3.5.2 Mapeo elemental

3.5.2.1 Catalizadores soportados en y-Al>O3 (SERIE 1 y
SERIE 2)

Mediante esta técnica fue posible obtener el mapeo elemental
para las dos series de los catalizadores soportados en y-Al;Os. La figura
39 muestra el mapeo para el catalizador a) A1Ay b) A2A. En el mapeo
realizado para el azufre se observa que coincide con los puntos
originados para el mapeo de Mo, asi como con las senales de generadas
por el Co. En general en las dos series de estos catalizadores, la
superficie analizada en cada caso mostro buena distribucién elemental.
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Figura 39. Mapeo elemental del catalizador a) A1A y b) A2A,
mediante Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucién
(HRTEM) en modo STEM.
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3.5.3 Catalizadores soportados en SBA-15 (SERIE 1 y
SERIE 2)

Con la finalidad de obtener mayor informaciéon acerca de la
dispersion de la fase activa en los catalizadores, se obtuvieron
micrografias de HRTEM de cada uno de los catalizadores. Se utilizd un
microscopio electrénico de transmision de la marca JEOL modelo JEM
7401F.

3.5.3.1 SERIE 1 (activados con H2/N2 (10% vol. H2))

En las micrografias obtenidas para los catalizadores S1A, S1B y
S1C, se observa la presencia de franjas tipicas de la fase de MoS3, con
una distancia interplanar de aproximadamente 0.62 nm. A estas
magnificaciones es posible observar los canales rectos, paralelos bien
definidos perpendiculares al eje del poro del SBA-15.

A manera de representacion se muestra la micrografia obtenida
para el catalizador S1A donde las particulas de MoS> son sefialadas con
flechas en la figura 40a.

De las micrografias obtenidas, se logré realizar un estudio
estadistico mediante la medicibn manual de 50 particulas
aproximadamente para cada catalizador, de lo cual se obtuvo mayor
informacion sobre la particula de MoS, como el apilamiento promedio
y la longitud promedio de capas. Para esta SERIE de catalizadores el
numero promedio de capas se encuentra en el intervalo de 2 a 8 y la
longitud promedio desde 5 hasta 20 nm (figura 45a).
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Figura 40. Micrografias obtenidas mediante el Microscopio
Electrénico de Transmision de Alta Resolucién (HRTEM) de las dos
SERIES de catalizadores soportados en SBA-15: a) S1Ay b) S2A

3.5.3.2 SERIE 2 (activados con H2>S/H2 (15% vol. H2S))

Los catalizadores de esta SERIE muestran las franjas
representativas de MoS,. El apilamiento promedio de capas de las
particulas de MoS, se encuentra muy cercano a 4 capas, con una
longitud entre 7 y 10 nm (figura 45a).

Desafortunadamente en las micrografias obtenidas de las dos
series de los catalizadores soportados en SBA-15 se encontraron
particulas segregadas de MoS; fuera del soporte, es decir no formando
parte del sistema ideal (figura 41 a) y b)).
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Figura 41. Segregacion de particulas de MoS.; fuera del soporte:
a) S1A y b) S2A.

3.5.4 Catalizadores soportados en y-Al203 (SERIE 1 y
SERIE 2)

3.5.4.1 SERIE 1 (activados con H2/N2 (10% vol. Hz))

En la micrografia de la figura 42, se presenta la micrografia
obtenida para el catalizador A1A representando a la SERIE 1 de estos
catalizadores. En estas micrografias se aprecian franjas tipicas de la
fase de MoS,, aunque con menor frecuencia que en los catalizadores
soportados en SBA-15. El apilamiento se encuentra en el intervalo de
3 a 5 capas y la longitud de las capas entre 17 y 20 nm, como se
aprecia en la figura 45b.
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Figura 42. Micrografias obtenidas mediante el Microscopio
Electrénico de Transmision de Alta Resolucion (HRTEM), de los
catalizadores soportados en y-Al203: a) A1Ay b) A2A

3.5.4.2 SERIE 2 (activados con H2>S/H2 (15% vol. H2S))

En las micrografias obtenidas para los catalizadores A2A, A2B y
A2C, tambien se observan franjas tipicas de la fase de MoS>, con menor
frecuencia que en los catalizadores soportados en SBA-15, de manera
ilustrativa solo se muestra la micrografia correspondiente al catalizador
A2A (figura 42b).

El apilamiento de capas de estos catalizadores se encuentra en
un intervalo de 3 a 5 nm vy la longitud promedio de la capa entre 20 y
40 nm (figura 45b).

3.5.5 Contraste -Z

Mediante la técnica de contraste -Z es posible obtener
informacion adicional de la distribucion de elementos en el sistema.
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Esta técnica provee una imagen composicional directamente
interpretable de los materiales a escala atomica (B. Rafferty, et al.,
2001).

3.5.5.1 Catalizadores soportados en SBA-15 (SERIE 1 y
SERIE 2)

En general para todos los catalizadores de la SERIE 1, fue posible
observan particulas con buena distribucién de la fase activa en el
soporte, en donde la parte brillante de la imagen, se le atribuye a
particulas de MoS., lo anterior en base al nimero atémico (B. Rafferty,
et al., 2001). En la figura 43a se presenta la micrografia realizada al
catalizador S1A.

CIMAV
nanotech Mexico
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Figura 43. Contraste -Z, obtenido mediante el Microscopio
Electronico de Transmisién de Alta Resolucion (HRTEM), de los
catalizadores soportados en sba-15: a) S1Ay b) S2A

Para el catalizador S2A con el andlisis por contraste -Z (figura
43b) si se logra distinguir la fase activa (parte brillante) y se puede
observar que esta cubre gran parte del soporte.
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3.5.5.2 Catalizadores soportados en y-Al>O3 (SERIE 1 y
SERIE 2)

El contraste -Z se obtuvo para todos los catalizadores de esta
SERIE 1, en la mayoria de las Particulas de catalizador encontradas no
se puede distinguir la fase activa del soporte. En la figura 47a si se
encontré una particula brillante (sefialada con flecha), la cual podria
ser MoS: o algun compuesto de Co, esto debido a que el S y el Co son
los que presentan mayor nimero atdmico con respecto a los elementos
de la alumina.

a)
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Figura 44. Micrografias obtenidas mediante el Microscopio
Electronico de Transmision de Alta Resolucién, de los catalizadores
soportados en y-Alo03: a) A1Ay b) A2A

En general para los catalizadores de esta serie fueron pocas las
Particulas en las que se podia distinguir la fase activa del soporte. En
la figura 44b, se muestra el andlisis por contraste -Z, para el
catalizador A2A, de lo cual se puede apreciar a una particula donde la
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parte brillante puede ser debido al grosor o debido al recubrimiento de
MoS: o algun otro compuesto de Co.

3.5.6 Promedio de apilamiento y longitud de particula del
MoS: presente en los catalizadores sintetizados en este trabajo

Con la presencia de franjas tipicas de la fase de MoS; es posible
presentar un promedio de la longitud y el numero de franjas
(apilamiento) en dichas particulas para cada catalizador apartir de la
medicién de 50 particulas. El resultado de este estudio estadistico se
presenta en la figura 45.
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Figura 45. Distribucion del apilamiento y la longitud promedio de
franjas pertenecientes al cristalito MoS;: a) Catalizadores soportados
en SBA-15 y b) Catalizadores soportados en y-Al>0s.

3.5.6.1 Catalizadores soportados en SBA-15 (SERIE 1 y
SERIE 2)

Estos catalizadores muestran una mejor dispersidon que los
catalizadores soportados en y-AloO3, es decir menor grado de
apilamiento y menor longitud de franja.

La temperatura de activacion tuvo efecto en el grado de
apilamiento y la longitud de las particulas del MoS> presentes en cada
catalizador como se observa en la figura 45a.

El catalizador S1A es el que muestra menor grado de apilamiento
y menor longitud de las franjas y S1C es el catalizador que mostro
mayor apilamiento (8 franjas aprox.) y mayor longitud promedio de
franja.

3.5.6.2 Catalizadores soportados en y-Al.O3

Aunque en DRX no se definieron con precision los picos
correspondientes a la fase del MoS;, con esta técnica de HRTEM si fue
posible observar aunque pocas, franjas representativas de la particulas
del MoS>. Se logro obtener un promedio del apilamiento y la longitud
de franjas de estas particulas (figura 45b).
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Para estos catalizadores soportados en y-AlOs3 se observa un
efecto de la temperatura de activacidén en el grado de apilamiento vy
longitud de franja en las particulas del MoS> para cada catalizador. El
catalizador A2A es el que muestra mayor grado de apilamiento y mayor
longitud de las franjas y su contraparte es el catalizador A2B que fue
el que mostré menor grado de apilamiento y menor longitud promedio
de franja.

3.6 Actividad catalitica y selectividad de HDS del DBT.

3.6.1 Catalizadores soportados en SBA-15 (SERIE 1 y
SERIE 2)

En la tabla 7 se presentan los resultados obtenidos para cada
catalizador de esta SERIE, se muestra |la constante de velocidad de
reaccion, asi como la selectividad calculada con la relacién entre la
produccion de ciclohexilbenceno (ruta HID) y la obtencidon de bifenilo
(ruta DDS).

3.6.1.1 SERIE 1 (activados con H2/N2 (10% vol. H3))

La reaccién se llevo acabo durante 5 horas y se observa que la
reaccion catalitica para los tres catalizadores soportados en SBA-15
diminuyd en forma proporcional al aumento en la temperatura de
activacién, siendo el de mayor actividad el activado a menor
temperatura (S1A), con una constante de velocidad de 19x1077
mol/g.s. Todos los catalizadores mostraron preferencia por la ruta de
desulfuracién directa.

3.6.1.2 SERIE 2 (activados con H2S/H2 (15% vol. H>S))

Como se aprecia en la tabla 7, de los catalizadores soportados
en SBA-15 de esta SERIE, el catalizador activado a mayor temperatura
(S2C) fue el que mostro la actividad mas alta (k=16x107mol/g.s). Se
observé un efecto directo en la actividad catalitica, al aumentar la
temperatura de activacion.

Todos los catalizadores mostraron preferencia por la ruta de
desulfuracién directa, con una selectividad de 0.18, 0.21 y 0.23 para
S2A, S2B y S2C, respectivamente.

Tabla 7. % de conversion de DBT, selectividad, constante de
velocidad de reaccion (k), especifica (mol/g.s) e (k) intrinseca
(mol/mZ2.s), para los catalizadores soportados en SBA-15 (SERIE 1 vy
SERIE 2).
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Catalizador | Conversion | HID/DSD k k
DBT (%) (1x10°7 (1x10°7
mol/g.s) mol/m?2.s)

S1A 95.44 0.25 19 0.043
S1B 85.39 0.25 17 0.039
S1C 75.35 0.23 15 0.032
S2A 60.28 0.18 12 0.029
S2B 70.32 0.21 14 0.030
S2C 80.37 0.23 16 0.039

Nota: Para calcular (k) intrinseca se toma como referencia el area
superficial antes de la reaccién de HDS.

3.6.2 Catalizadores soportados en y-Al.Oz (SERIE 1 y
SERIE 2)

Los valores de la actividad catalitica que se obtuvieron en la
reaccion de HDS del DBT para los catalizadores soportados en y-Al>O3,
se muestran en la tabla 8.

3.6.2.1 SERIE 1 (activados con Hz2/N2 (10% vol. Hz))

Los catalizadores soportados en y-Al,0s ademas de mostrar una
actividad muy baja (tabla 8), comparada con su contraparte soportada
en SBA-15, no muestran relacidon alguna entre la temperatura de
activacién y actividad catalitica.

El catalizador que mostré mejor desempefio catalitico es el
sintetizado a menor temperatura (A1A), mostrando una actividad de
3.3x10°7 mol/g.s. la ruta que siguieron durante la reaccidon estos
catalizadores es DDS.

3.6.2.2 SERIE 2 (activados con H2S/H2 (15% vol. H>S))

Con esta atmdsfera se observa una tendencia contraria a la
SERIE 1 (tabla 8), es decir la actividad disminuyé al aumentar la
temperatura de activacion. El catalizador que mostré mejor desempefio
catalitico es A2A con una constante de velocidad de reaccion de 1.5x10-
7 mol/g.s. Todos los catalizadores prefieren la ruta de desulfuracion
directa.

Tabla 8. Porcentaje de conversién de DBT, selectividad,
constante de velocidad de reaccion (k), especifica (mol/g.s) é (k)
intrinseca (mol/m?2 s), para los catalizadores sintetizados en y-Al>O3
(SERIE 1 y SERIE 2).
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Catalizador | Conversion | HID/DSD k k
DBT (%) (1x1077 (1x1077
mol/g.s) mol/m?2. s)

Al1A 16.57 0.28 3.3 0.023
AlB 11.55 0.17 2.3 0.015
A1C 13.06 0.25 2.6 0.017
A2A 7.53 0.21 1.5 0.009
A2B 5.52 0.14 1.1 0.009
A2C 2.00 0.18 0.4 0.002

Nota: Para calcular (k) intrinseca se toma como referencia el area
superficial antes de la reaccién de HDS.

3.7. Discusion general de resultados

El presente trabajo esta relacionado con el desarrollo de
catalizadores para HDS, aprovechando la propiedades que presenta el
material SBA-15 como soporte para dichos catalizadores.

Tomando en cuenta que el catalizador convencional presenta
algunas desventajas (soporte con menor area superficial especifica,
mayor interaccion quimica del soporte con la fase activa (Topsoe H., et
al., 1996), etc.), en comparacion con este nuevo sistema de catalizador
soportado, se propuso realizar un estudio amplio sobre las propiedades
texturales y estructurales que presentan los catalizadores sintetizados
bajo el mismo método, usando estos dos soportes diferentes (y-Al2O3
y SBA-15), variando la temperatura (450, 500 y 550°C) y atmdsfera
de activaciéon (H2S/H2y Hz/Ny).

Con el objetivo de encontrar las mejores condiciones
(temperatura y atmédsfera), en la etapa de activacidon, se pretende
generar catalizadores con actividad catalitica superior o comparable
con la que presentan en la actualidad los catalizadores comerciales.

3.7.1 Efecto del soporte

Las actividades cataliticas de Mo y CoMo son fuertemente
afectadas por el soporte empleado (Sakashita Y., et al., 2001). En base
a los resultados de actividad catalitica de los catalizadores sintetizados
en este trabajo (mostrados en las tablas 7 y 8), se observa que los
catalizadores soportados en SBA-15 son ~10 veces mas activos que
los catalizadores soportados en y-Al20s.

Los analisis elementales obtenidos mediante EDS revelan que la
cantidad de Mo y Co que se logré depositar e incorporar en la y-Al;03
es muy baja comparada con las cantidades depositadas en SBA-15, lo
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gue afecta la formacion de fase activa, lo cual concuerda con las
micrografias de HRTEM en donde se encuentran pocas particulas
representativas del MoSz. En el mapeo elemental realizado a zonas de
la superficie de los catalizadores se observa una buena dispersion de
MoS; para los catalizadores soportados en SBA-15.

De acuerdo a los resultados de DRX, observamos segregacion de
fases de Cobalto, es decir CosSs especialmente en los catalizadores
soportados en alumina en ambas SERIES lo cual podria provocar la
disminucion de un efecto sinergético al bloguear la interacién entre las
fases de Co y de MoS;, lo anterior se podria relacionar con la baja
actividad catalitica presentada por este tipo de materiales (Karroua M.,
et al., 1993).

A pesar de las marcadas diferencias de los dos soportes (puros),
no se observd relacion alguna de ASE con la actividad catalitica, es
decir el catalizador S2B muestra mayor area superficial que los otros
dos catalizadores (S2A y S2C), sin embargo el que mostré mejor
desempeno catalitico fue S2C.

3.7.2 Efecto de la atmosfera de activacion

Como se ha reportado en la literatura, la eficiencia del proceso
de descomposicion para obtener buenos catalizadores depende del
precursor seleccionado y las condiciones de preparacion (Lauritsen 1V,
et al., 2004 y Ishihara A., et al.,2001).

La atméfera de Hz/N2 generd un catalizador mas activo en los
catalizadores soportados en SBA-15 utilizando una menor temperatura
de activacién (S1A).

Mediante HRTEM se obtuvo mayor informacién sobre las
particulas de MoS; formadas en los catalizadores sintetizados en este
trabajo, donde se puede observar que la atmdsfera tuvo efecto tanto
en la cantidad como en la calidad de estas particulas siendo mayor la
formacién en los catalizadores soportados en SBA-15.

La atmosfera de activacién tuvo efecto en la actividad catalitica
de los catalizadores soportados en SBA-15, en la SERIE 1 la actividad
catalitica disminuyd conforme se utilizd una mayor temperatura de
activacion y en la SERIE 2 la actividad catalitica aumento conforme se
incrementd la temperatura de activacién. En la figura 46 se aprecia
este efecto mediante el porcentaje de DBT convertido por cada
catalizador en 5 h de reaccidn.
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Figura 46. Conversion total de DBT por los catalizadores
sintetizados en este trabajo a 5 h de reaccién.

3.7.3 Efecto de la temperatura de activacion

La estructura general de los catalizadores no tuvo cambios
considerables con las diferentes temperaturas de activacion.

Mediante HRTEM se pudo observar que la diferencia en actividad
catalitica puede estar relacionada con la cantidad de particulas del
MoS, formadas durante el proceso de activacion. Presentando mayor
densidad de estas particulas los catalizadores soportados en SBA-15 y
por lo tanto mayor actividad catalitica

El catalizador comercial CoMo/y-Al;0O3 realiza la HDS del DBT
preferencialmente por la ruta de desulfuracion directa (DDS). En base
a los resultados la selectividad que muestran los catalizadores
CoMo/SBA-15 tambien se ve favorecida hacia la trayectoria de DDS
independientemente de la temperatura de activacion, esto debido a
gue no existe ningun componente que pudiera afectar la composiciéon
del soporte para generar los sitios (sitios acidos) que favorecen la
hidrogenacién de la molecula del DBT antes de la remocién del azufre.
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El catalizador mas activo de los sintetizados en este trabajo
(S1A= 19x10~7 mol/g.s) presenta las siguientes ventajas:

- Para su sintesis se usa como precusor de Mo el TMA el cual facilita
la sulfuracién de la fase activa, evitando el paso donde un
compuesto de oxido se debe transformar en un sulfuro.

- El uso de DMTCo, el cual es un agente quelante que retarda la
sulfuracion del Co y promueve la formacién de las especies
sulfuradas de Mo (Sundaramurthy V. y Dalai AK, 2005; Coulie L.,
et al.,, 2002 y Rana MS, et al., 2007).

- Se logro eficientar las condiciones de activacién, es decir usando
una atmosfera “amigable” de Hz/N2 y baja temperatura de 450
0C, obteniendo una actividad catalitica aceptable.
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IV. CONCLUSIONES

En base a los resultados obtenidos de este estudio se puede
concluir lo siguiente:

> Se sintetizd el material SBA-15, el cual presenté propiedades
texturales adecuadas para ser utilizado como soporte para catalizador
de HDS.

> Los catalizadores soportados en SBA-15, presentan valores de
actividad catalitica comparable a los reportados en literatura reciente
(Huang, Z-D, et al., 2008). Para los catalizadores soportados en SBA-
15, la alta actividad puede estar relacionada con una buena dispersion
de la fase activa sobre el soporte y una favorable formacion de
particulas de MoS; durante la etapa de activacion. Se obtuvieron
catalizadores CoMo/SBA-15 que superan en actividad catalitica a los
convencionales de CoMo/y-Al>0s.

> Para ambas series de catalizadores no se detectaron cambios
significativos en las propiedades texturales (ASE, Dp y Vp) con la
variaciéon en la temperatura de activaciéon. De lo que se puede concluir
gue los catalizadores soportados en SBA-15 y alimina son
térmicamente estables en este rango de temperatura estudiado.

> Las diferencias en actividad catalitica que mostraron los
catalizadores soportados en y-Al;0s3, se puede atribuir a que no se logro
depositar los metales de manera eficiente en el soporte de alimina,
aunque mediante HRTEM se observd la presencia de particulas de
MoS;, ademas mediante DRX se detectd la presencia de la fase de
Co9Sg, lo anterior pudo influir de forma negativa en el sinergismo y por
lo tanto provocar valores bajos de actividad catalitica en la reaccion de
HDS del DBT.

> Se observo un efecto importante de la atmdsfera de activacion
sobre las propiedades cataliticas. En los catalizadores soportados en
SBA-15 se presentd la siguiente tendencia, con el aumento en la
temperatura de activacion, se incrementé la actividad catalitica al usar
H>S/H2 y disminuyd al utilizar la atmosfera de Hz/No.
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APENDICE A

Sintesis del tiomolibdato de amonio (TMA)

El TMA se sintetizd6 usando el método reportado por G. Alonso
(Alonso G., 2001) con un rendimiento del 86.6 %, la reaccion se
muestra en la siguiente ecuacidn:

(NH4)6M07024.4H20 + gNH4OH + 8H2S —»2(NH4)2M0S4 + 5(NH4)2M0o0O4 +
12H20

Se prepara una solucion de 30 g de heptamolibdato de amonio
((NH4)sM07024) en 300 ml de hidroxido de amonio concentrado
(NH40H) y 90 ml de agua; esta solucion es burbujeada con H3S
concentrado durante 2 h.

El precipitado rojo en la solucién corresponde al TMA, el cual es
filtrado, secado y finalmente almacenado en atmdsfera inerte.

Calculos realizados en la preparacion de los catalizadores
CoMo/SBA-15 y CoMo/y-Al20s.

La preparacion de estos catalizadores se efectué mediante la
impregnacion de los soportes con soluciones acuosas de tiomolibdato
de amonio (TMA) y solucién en cloroformo de dimetilditiocarbamato de
cobalto (DMTCo), utilizando el método de impregnacion incipiente.

Las cantidades adicionadas se calcularon como se describe a
continuacion:

Catalizador CoMo/SBA-15

Los calculos se realizaron para la obtencidon de 20 g de catalizador
con 12% en peso de Mo y 3% en peso de Co.

Co/SBA-15

0.6 gde Co + 19.4 g de soporte = 20 g de Co/SBA-15

1 mol de Co 1 mol de DMTCo 299 g de DMTCo

0.6 g de Co 59 g de Co 1 mol de Co 1 mol de DMTCo = 3.04 g de
3.04 gde DMTC 1gd t .7

BEE T2 EZOPOTE x 100 ml de solucién =
19.4 g de soporte 1.2ml

13.05 g de DMTCo en 100 ml de solucién
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CoMo/SBA-15

24gdeMo + 17.6 g de Co/SBA-15 = 20 g de CoMo/SBA-15

1 1M 1 1 TMA 260 g TMA
2.4 g de Mo x ———> - g =
96 g de Mo 1 mol Mo 1 mol de TMA
6.5 g de TMA
6.5 gde TMA 1gde Co/SBA-15 .
g% x Lgdeco/ x 150 ml de solucién =
17.6 gde Co/SBA—-15 1.2 ml

46.16 g de TMA en 150 ml de solucién
Catalizador CoMo/ y-Al203

Los calculos se realizaron para la obtencion de 20 g de catalizador
con 12% en peso de Mo y 3% en peso de Co.

Co/y-Al203

0.6 g de Co + 19.4 g de soporte = 20 g de Co/y-Al203

1 ldeC 1 1d 299gd
0.6 gde Co ——==2x —=_ 2 =

59 g de Co 1 mol de Co 1 mol de

3.04 g de DMTCo

3.04gd 1gd t .7
e x —8S8SOPOT® v 100 ml de solucidon =

19.4 g de soporte 0.3 ml

52.23 g de DMTCo en 100 ml de solucion
CoMo/y-Al>03

2.4gde Mo + 17.6 g de Co/SBA-15 = 20 g de CoMo/y-Al>03

1 1M 1 1 TMA 260 g TMA
2.4 gde Mo x ——2 x 22 + £ =

96 g de Mo 1 mol Mo 1 mol de TMA

6.5 g de TMA

6.5 gde TMA 1gde Co/SBA-15

17.6 gde Co/SBA—-15 0.3 ml x 150 ml de solucion =

184.65 g de TMA en 150 ml de solucién
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