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RESUMEN

Se sintetizaron catalizadores bimetalicos de CoMo, modificados con fosforo, a
diferentes porcentajes en masa, soportados sobre MCM-41 puro de 6xido de silicio,
usando el método de impregnacion incipiente sucesiva. Los catalizadores obtenidos
fueron sometidos a un pretramiento de reduccidon-sulfuracion, para luego estimar su
actividad catalitica en la reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno. Los analisis por
difraccion de rayos X mostraron que el MCM-41 de partida presentd un patron de
cuatro reflexiones, caracteristicas de la estructura hexagonal de este material.
También, esta técnica arrojo que en los sistemas cataliticos las fases predominantes
fueron MoOs y P,0Os. El andlisis de area superficial realizado por el método de BET
reveld una disminucién del area superficial de los catalizadores, respecto al soporte
MCM-41 puro de 6xido de silicio, mostrando valores entre 512 y 662 m”/g. Los
catalizadores obtenidos mostraron isotermas de adsorciéon del Tipo IV, lo cual indicé
la retencion de la estructura mesoporosa. Los andlisis de espectroscopia
fotoelectronica de rayos X mostraron que los metales cobalto y molibdeno se
encontraban en sus estados de oxidacion mas estable, Co>" y Mo®", respectivamente,
asi como la presencia de estos metales en la superficie del soporte. Sin embargo, no
se pudo observar la presencia de las senales del fosforo, posiblemente, debido a la
migracion de éste hacia la matriz de los poros. Todos los catalizadores fueron activos
en la reaccion de hidrodesulfuracion del tiofeno, y se observo un efecto inhibidor de
la reaccion mediante la presencia de fosforo. La mayor actividad la obtuvo el
catalizador de CoMo/MCM-41 sin fésforo.
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INTRODUCCION

En los ultimos afios, una de las areas que ha logrado mayor avance tecnoldgico,
sobretodo en la industria de refinacion de petrdleo, ha sido la catalisis (1). La catalisis
es una rama de la cinética quimica que estudia los fendmenos donde interviene un
catalizador, el cual es una sustancia capaz de afectar la rapidez de la reaccion,
cambiando su naturaleza quimica mediante un numero ininterrumpido de pasos

elementales, hasta una ultima etapa en la cual se regenera en su forma original (2).

Los catalizadores tienen como funcidon disminuir la barrera de energia potencial
que los reactantes deben sobrepasar para formar productos. Los cambios por catalisis
pueden ser homogéneos o heterogéneos. En la catélisis homogénea, el catalizador y el
sustrato se encuentran en el mismo estado de agregacion, o en una fase comun. A este
tipo pertenecen las reacciones gaseosas con catalizador gaseoso y las reacciones en
disolucion, cuando el catalizador y el sustrato estan disueltos en el mismo disolvente.
Un proceso catalitico es heterogéneo cuando el catalizador y el sustrato estan en dos
fases distintas, en este caso la reaccion se produce en la superficie de separacion de
las dos fases. Entre éstas, la mas frecuente e importante es aquella donde el

catalizador es solido y el sustrato es liquido o gaseoso (3).

Hoy en dia, se utiliza una amplia gama de catalizadores, pero entre todos, los de
mayor repercusion econdémica son los catalizadores heterogéneos por presentar
caracteristicas de actividad, selectividad y durabilidad que favorecen su aplicacion en
condiciones de presion y temperatura muy diversas. Los catalizadores heterogéneos
preferentemente se aplican en la industria petrolera, debido a la facilidad que tienen

de separarse naturalmente de los productos de reaccion (4).



1.1 Generalidades sobre catalizadores heterogéneos utilizados en la industria

petrolera.

Los catalizadores heterogéneos pueden ser descritos en forma de tres
componentes elementales: la fase activa, el soporte y el promotor. La fase activa,
como su nombre lo indica, es la responsable de la actividad catalitica. Esta fase puede
ser una sola especie quimica o un conjunto de ellas. Sin embargo, se caracteriza
porque ella sola puede llevar a cabo la reaccion en las condiciones establecidas. Entre
los componentes mas utilizados, se encuentran el molibdeno y el tungsteno. El
soporte es la matriz sobre la cual se deposita la fase activa, y que permite optimizar
sus propiedades cataliticas. El soporte puede ser poroso y, por lo tanto, presentar un
area superficial por gramo elevada. Entre los soportes mas utilizados se encuentran
silice, carbon activado, zeolitas y alimina. El promotor es aquella sustancia que,
incorporada a la fase activa, en pequeflas proporciones, permite mejorar las
caracteristicas de un catalizador en cualquiera de sus funciones de actividad,
selectividad o estabilidad. Algunos de los metales que actian como promotores son
los metales nobles (por ejemplo platino, paladio, rodio, entre otros), pero debido a
que tienen un costo muy elevado, han sido reemplazados por metales como niquel,

hierro y cobalto (5).

Existe una variedad de métodos para la preparacion de catalizadores; la
escogencia de uno de ellos influye en el comportamiento del catalizador final, puesto
que las caracteristicas del catalizador vienen dadas por toda su historia previa de
preparacion. En general, los métodos de preparacion pueden presentarse como una
serie de etapas elementales u operaciones tecnologicas, en los cuales los sélidos
sufren diversos tratamientos que influyen sobre las propiedades finales de la fase

catalitica (6). Los métodos mas utilizados en la preparacion de catalizadores son:

Método de sintesis directa: El cual consiste en incorporar la fuente del metal,

2



directamente con el surfactante, de tal manera que este quede atrapado en la
estructura del material poroso. Esta técnica presenta desventajas, porque el metal, al
estar dentro de la matriz, puede generar sitios activos poco accesibles a los reactantes

para el proceso de reaccion (7).

Meétodo de precipitacion y coprecipitacion: en el cual se deposita el agente
activo sobre el soporte a partir de una solucion. En primer lugar, se prepara una
solucion del componente activo y el promotor (si los hay) y se le agrega el soporte
para formar una suspension. A continuacion, se modifica alguna de las condiciones

como el pH, para provocar la precipitacion del agente activo sobre el soporte (8).

Método de precipitacion-formacion de gel: En el que se hace aparecer, bajo
la forma de una fase so6lida, al elemento deseado, a partir de una solucion de una de
sus sales, y por adicion de un agente de precipitacion. Dependiendo de las
caracteristicas del producto de reaccion, caracter liofobo 6 liofilo, se formara un

verdadero precipitado o una estructura tipo gel (9).

Método de fusion térmica: Consiste, como su nombre lo indica, en la fusion
de los componentes del catalizador (incluyendo promotores) en un horno eléctrico a
una temperatura aproximada de 1600 °C. Seguidamente, se enfria y la mezcla solida
es pulverizada para darle el tamafo de particula deseado. En esta etapa, el catalizador
tiene una porosidad muy baja que es incrementada de manera significativa por la

reduccion que ocurre en el reactor (9).

Método de impregnacion incipiente: La técnica se fundamenta en el contacto
del soporte preparado con una solucion de sal de la especie catalitica, bajo
tratamiento térmico hasta sequedad. La posterior calcinacion descompone la sal y
produce la deshidratacion de la superficie del soporte, quedando el metal de interés

como agente activo a nivel superficial. De éste proceso se obtienen materiales donde
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el metal estd disponible sobre la superficie del solido, generando sitios activos mas
disponibles. Ademads, el proceso de desmetalizacion es casi nulo, induciendo un
menor tiempo de exposicion durante la calcinacion. La escogencia del método a
utilizar influye en el comportamiento del material final, y sus caracteristicas vienen

dadas por la técnica de preparacion con la cual se realicen (7).

De acuerdo con el nimero de particulas metélicas diferentes que se encuentran
sobre el soporte, los catalizadores se clasifican en: monometalicos, bimetalicos y
multimetalicos. Se ha comprobado que, generalmente, a medida que aumenta el
nimero de metales diferentes sobre el soporte, como centros activos, el catalizador se

hace superior en estabilidad, selectividad y actividad (10).

La actividad de un catalizador puede definirse como la cantidad de reactantes
que se transforma (en determinadas condiciones operacionales que incluyen
temperatura y presion) al entrar en contacto con el catalizador. Evidentemente, un
catalizador que presenta una actividad elevada, permitira llevar a cabo la reaccion a
menores temperaturas, presiones convenientes y menor tiempo de contacto; como
resultado, se minimizan posibles degradaciones térmicas, lo cual disminuye el aporte
de energia y puede reducirse el tamafio del reactor (11). Se entiende por selectividad
de un producto determinado la cantidad del mismo obtenida en relacion al total de
reactante transformado. Sin duda, la selectividad es uno de los factores de mayor
importancia en la consideracion de un catalizador, mientras que la estabilidad esta
relacionada directamente con la vida til del catalizador. Se dice que un catalizador es
estable cuando su actividad y selectividad se mantiene casi invariable frente al tiempo
de utilizacion. La fuerte estabilidad de un catalizador implica una fuerte resistencia a
los llamados venenos frecuentemente presentes en la corriente de reactivos que deben
transformarse (1). En general, puede afirmarse que la seleccion adecuada de la
especia activa de un catalizador constituye el fundamento del disefio correcto del
mismo. Tanto la actividad como la selectividad y la vida del catalizador, dependeran
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en forma directa de la naturaleza de la fase utilizada. Por este motivo, los
catalizadores suelen utilizarse segln las caracteristicas de las fases activas que los
componen. En este aspecto se distingue dos grandes grupos. El primero, los forman
los elementos y compuestos que presentan propiedades de conductores electronicos,

mientras que en el segundo estdn agrupados los solidos carentes de electrones libres

(12).

La relacion entre la industria y la catalisis ha promovido avances en distintas
tecnologias, donde lo mas conocido esta vinculado a la produccion de combustibles,
asi como otros derivados del petréleo. En la actualidad, muchas de las investigaciones
realizadas van dirigidas a la preparacion de catalizadores selectivos para los procesos
quimicos mas importantes, incrementandose las posibilidades de sintesis de nuevas
sustancias y consiguiéndose un mayor rendimiento econdémico en la industria quimica

moderna (13).

1.2 Procesos de hidrotratamiento

A causa de la alta densidad energética y las formas fisicas convenientes, en el
presente, los productos del petroleo estan siendo consumidos en grandes cantidades y
este consumo continuo crece de manera alarmante, como consecuencia de la alta
demanda de energia que existe actualmente a nivel mundial. Inevitablemente, esto
trae como consecuencia un mayor impacto global en el ambiente, debido a la
presencia de elementos como azufre, nitrégeno, carbono, algunas olefinas e
hidrocarburos aromaticos presentes en el petroleo que, al ser quemados, producen
oxidos contaminantes (14). Estos 6xidos tienen sus origenes, tanto en el proceso de
refinacion del petrdleo, como en el uso que se les da a sus derivados, principalmente
la gasolina, utilizada como combustible para los vehiculos, en los cuales las

emisiones de los gases que se producen, son dificiles de controlar y de monitorear

(15).



Una aplicacion no convencional de los catalizadores heterogéneos de data
reciente es el control de la contaminaciéon ambiental. Algunos de los procesos de
refinacion que se utilizan en la industria petrolera, como el hidrotratamiento, logran
un control indirecto de los contaminantes potenciales presentes en combustibles y
lubricantes. Este no fue el objetivo original de la aplicacion de tales procesos, sino la
necesidad de proteger otros catalizadores muy sensibles a los contaminantes en fase
mas avanzada de refinacién. Hoy en dia, ambos objetivos son igualmente importantes
y la contaminacién creciente por los crudos que deben ser refinados exige procesos

mas estrictos en materia ambiental (16).

Actualmente, la proteccion del ambiente impone normas, cada vez mas severas,
para el control de los contaminantes atmosféricos y, por consecuencia, impone una
reduccion drastica de la concentracion en compuestos de azufre, nitrogeno, metales y
compuestos aromaticos en los combustibles para transporte (17). Para enfrentar tales
exigencias, se ha desarrollado un grupo de procesos para la refinacion del petroleo,
los cuales han sido ampliamente usados para satisfacer las demandas ambientales, y
han mejorado la calidad de los productos finales del mismo. Tales procesos se

conocen con el nombre de hidrotratamiento o hidroprocesamiento (18).

El término hidrotratamiento se usa, comunmente, para referirse a la eliminacion
de heteroatomos (S, N, y O) y metales (V, Pb) de las diferentes fracciones de petroleo
durante la refinacion, sin alterar mucho el intervalo de ebullicion de la alimentacion.
Esto involucra una cierta variedad de procesos cataliticos de hidrogenacion, en los
cuales se saturan hidrocarburos insaturados, puesto que, como concepto clasico, se
tiene que el hidrotratamiento es la remocion del heterodtomo de la molécula que lo
contiene (19). El hidrotratamiento involucra dos grandes grupos; el primero de ellos
es la hidroconversion, la cual se define como la capacidad de transformar la
estructura de las moléculas organicas, que convierten los crudos pesados en productos

livianos (20). El segundo de ellos corresponde a la purificacion, y comprende
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fundamentalmente a la hidrogenolisis de los enlaces carbono-heteroatomos. Esta

ultima consiste en la ruptura del enlace que contiene el heterodtomo, teniendo en

cuenta este objetivo se clasifican como subprocesos de hidrotratamiento como se

muestra en la Tabla 1. Todos estos procesos son competitivos y ocurren de manera

simultanea (21).

Tabla 1. Procesos de hidrotratamiento usados por la industria de refinacion del

petroleo.

PROCESO

TRATAMIENTO

Hidrodesnitrogenacion (HDN)

Hidrodesulfuracion (HDS)

Hidrodesoxigenacion

(HDO)

Hidrodesmetalizacion (HDM)

Hidrogenacion (HID)

Hidrocraqueo (HCQ)

Hidrodesaromatizacion (HDA)

Remocion de nitrégeno de una molécula organica

nitrogenada en presencia de hidréogeno

Eliminacion de azufre de una molécula orgéanica

sulfurada en presencia de hidrégeno

Remocion de oxigeno de una molécula organica

oxigenada en presencia de hidrogeno

Eliminacion de metales de una molécula organica

conteniendo metal en presencia de hidrogeno

Conversion de compuestos insaturados en saturados

en presencia de hidrogeno

Rompimiento de una molécula organica larga en

otra mas corta en presencia de hidrogeno

Conversion de compuestos aromaticos en presencia

de hidrégeno

1.2.1 Hidrodesulfuracion y su importancia

Una de las aplicaciones mas importantes de los procesos de hidrotratamientos,



lo constituye la hidrodesulfuracion (HDS), y se considera como una de las reacciones
quimicas industriales de mayor importancia a nivel mundial (22). Esta ha sido una de
las principales operaciones cataliticas en la industria petrolera, y la utilizacion actual
de petroleo mas pesado, aunada a las nuevas regulaciones ambientales, ha impulsado

un desarrollo adicional en la HDS en los ultimos tiempos.

La hidrodesulfuracion es el proceso catalitico de remocion de azufre contenido
en varios compuestos organicos presentes en los distintos cortes de petroleo, y esta

regido por la siguiente reaccion general (23):

CxHyS + nH, ———» CxHy+tn + H,S(g)

Catalizador

En este proceso, el compuesto organico reacciona con hidrégeno en presencia

de un catalizador y se elimina el azufre en forma de H,S (24).

En las reacciones de hidrodesulfuracion se conoce que la intervencion del
catalizador implica una transferencia de electrones entre el organosulfuro y el metal.
En este proceso, se sabe que mientras mas expuesto esté¢ al atomo del metal, mas
activo sera. En conclusion, el proceso de hidrodesulfuracion ocurre sobre los atomos
superficiales de la fase activa del catalizador y, en consecuencia, mientras mayor sea
el area superficial disponible con fase activa, mas centros activos seran accesibles y la
catalisis sera optima. Cuando se hidrogena el catalizador, se generan vacancias de
azufre sobre la superficie, y en estas vacancias se adiciona la molécula del
organosulfuro. Por otra parte, existen otras teorias que proponen que el centro activo
del catalizador son los atomos utilizados como promotor (Ni o Co). La asociacion
entre el promotor y el metal se describe como una asociacion sinergética al considerar
el fuerte incremento de la actividad del catalizador respecto a las actividades de los

componentes separados (25).



Existen varios mecanismos propuestos para las reacciones de
hidrodesulfuracion, los cuales usan como moléculas modelo tiofeno, benzotiofeno o
dibenzotiofeno. Estos compuestos son representativos de los compuestos organicos

de azufre presentes en el petroleo (26), los cuales se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Algunos tipos de compuestos de azufre presentes en el petroleo.

Tipos de compuestos Estructuras Reactividad
Tioles (mercaptanos) R-SH A
Disulfuros R-S-S-R’
Sulfuros R-S-R’

Tiofeno @ S@ R
S S R
Benzotiofeno @\_/7 @J/
Dibenzotiofeno R
Benzonaftotiofeno S
\
R

CIy (5w
Benzo[def]dibenzotiofeno
S S

De todos estos compuestos, el mas ampliamente usado como modelo de la
reaccion de HDS a nivel de laboratorio es el tiofeno, ya que éste y sus derivados
sustituidos con sus cadenas alifaticas son los mas abundantes en los crudos, ademas
es uno de los compuestos sulfurados menos contaminantes por lo cual se facilita su

manejo. La reactividad de HDS depende criticamente del tamafio molecular y de la



estructura del compuesto que contiene azufre (27).

A pesar de ser numerosos los estudios realizados sobre la hidrodesulfuracion de
compuestos ciclicos como el tiofeno, no se tiene, hoy en dia, una clara idea acerca del
mecanismo de HDS. En general, se han propuesto diversos criterios para explicar los
productos obtenidos durante la reaccion (Figura 1). Una de ellas propone que la
hidrogenolisis del enlace C-S, para dar lugar al 1,3 butadieno, el cual es un paso
previo de la hidrogenacion para la formacion de butano y la eliminacion de H,S.
Alternativamente, se propone un rearreglo interno, de tal manera que el hidrégeno
que se elimina proviene de la posicion B al &tomo de azufre del anillo, mediante una
hidrodesulfuracién intramolecular. Esta ultima teoria estd soportada por Ila
distribucion de productos provenientes del tiofeno deuterado. Otras investigaciones,
basadas en la ausencia de tetrahidrotiofeno en la fase gaseosa, han propuesto un
mecanismo directo para la reaccion de HDS hacia butano. Estos autores proponen un
mecanismo concertado, donde los intermediarios de la reacciéon quedan retenidos en

los sitios superficiales mientras eso ocurre (28).

Los catalizadores de hidrotratamiento, antes de ser utilizados en reacciones de
HDS, son sometidos a un pretratamiento quimico y fisico, con el objetivo de
promover la formacion de la fase activa. La activacion puede obtenerse por distintos
procedimientos, tales como reduccion con hidrogeno, sulfuracion y métodos
acoplados reduccion-sulfuraciéon para reacciones de HDS (11). Por lo tanto, es
importante comprender el proceso de pretratamiento para asi entender el por qué de

su actividad, resistencia y estabilidad en el tiempo.
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Figura 1. Mecanismos de reaccion propuestos para la HDS de tiofeno.

1.3 Técnicas de caracterizacion de catalizadores heterogéneos

La caracterizacion de un catalizador, tiene como objetivo predecir o aportar
informacion de sus propiedades, en cualquier proceso catalitico, examinando algunas
de sus propiedades fisicoquimicas. Entre los métodos de caracterizacion comunmente

utilizados se encuentran:

1.3.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es una técnica que consiste en hacer pasar un haz de
rayos X a través de un cristal de la sustancia sujeta a estudio. El haz se incide en
varias direcciones, debido a la simetria de la agrupacion de 4tomos, y por difraccion
da lugar a un patrén de reflexiones que puede interpretarse segun la ubicacion de los
atomos en el cristal, aplicando la Ley de Bragg. Esta ley proporciona una
representacion muy simple del proceso, considerando el fendmeno desde el punto de
vista de una reflexion pura en los planos reticulares paralelos de un cristal perfecto, la

cual viene dada por la siguiente ecuacion:

nA= 2dsen0,
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donde:
A = Longitud de la onda de los rayos X. 0 = Angulo de difraccion.

n = Orden de reflexion. d = Distancia entre los planos.

Cada compuesto contiene una serie Unica de angulos de difraccion de rayos X,
que los diferencia de los demas. El registro obtenido en el patrén de difraccion
contiene toda la informacion estructural del material en estudio, en forma de
distancias interplanares, las cuales son caracteristicas de cada cristal y vienen dada
por la posicion y el tamafio de los 4&tomos. También, se puede obtener informacion de
fases cristalinas, para diferenciar distintas fases dentro de una misma muestra y para

estimar el tamafio de las particulas (29).
1.3.2 Medidas de area superficial por el Método de Brunaiier, Emmett y Teller (BET)

La teoria de BET conduce a una ecuacién con dos constantes. Las suposiciones
para utilizar esta teoria son las mismas hechas por Langmuir, sin embargo se asume
que la primera monocapa sirve como sitio de adsorcion de la segunda capa y asi
sucesivamente, ignorando todas las interacciones laterales. Se hace también la
suposicion de que el calor de adsorcion, liberado a partir de la segunda capa es igual
al calor de adsorcion del gas, ademas la velocidad de evaporacion de la segunda capa
y subsecuentes capas son iguales. Con todas estas suposiciones, la ecuacion de BET

se escribe como sigue (30):

P 1 +C—1*P
V. (P,-P) V.C V.C P,

donde:
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Vi = Volumen de la monocapa
Vads = Volumen del gas adsorbido
P = Presion del gas

Po = Presion de saturacion del gas

C = Constante relacionada con la energia de adsorcion

Usando el volumen de la monocapa y la ley de gases ideales, se obtiene el
nimero de moléculas adsorbidas. Con el area de cada molécula, es posible conocer el
area disponible para la adsorcidn, lo cual se conoce como superficie especifica, la
cual es una propiedad caracteristica de todo solido, bien sea catalizadores o
adsorbentes. Los valores obtenidos se expresan en funcién de la masa de la muestra

en m”/g (30).

1.3.3 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Esta técnica es verdaderamente la base de todos los analisis de superficie. El
ensayo de XPS implica la irradiacion de una muestra ademas de un alto vacio,
usualmente con una particula monocromadtica de rayos X de Al o Mg de baja energia.
Los fotoelectrones descargados son detectados como una funcién de energia por un
sector analizador globular electrostatica. Cada elemento del espectro es impreso
automaticamente y, cuando varios elementos son presentados en la misma fase, éstos
pueden ser claramente identificados y sus estados quimicos determinados por las
bandas de energia de fotoelectrones. La presencia de sefiales con una energia dada
permite un andlisis cualitativo de la muestra, mientras que la intensidad de la sefial es
proporcional a la concentracion de cada elemento, lo que permite un analisis

cuantitativo (31).

La técnica consiste en medir la energia de los fotoelectrones emitidos de los

atomos en la superficie de un sélido expuesto a la radiacion de rayos X. El balance de
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las energias de los electrones puede describirse de la siguiente manera (31):

KE=hv-BE -0,

donde:

KE = Es la medida de la energia cinética del electrén
hv = Energia de la radiacion excitada
BE= La banda de energia del solido

0 = Angulo de la radiacion incidente

Muchas caracteristicas hacen a la técnica XPS una herramienta util; por ser una
técnica no destructiva que suministra informacion sobre el estado quimico de la
superficie, permite el uso de muestras de casi cualquier forma o tamafio y ofrece una

interpretacion sencilla de los espectros (31).

1.3.4 Microscopia electronica de transmision (MET)

La microscopia electronica de transmision es una herramienta importante, que
permite la caracterizacion de diversos materiales utilizando un microscopio
electrénico con un haz de electrones de alta energia, que interactua con la muestra. A
través del microscopio electrénico de transmision se pueden obtener mucha
informacion, para analizar y explicar fendmenos que ocurren en una escala de micras,
o menores a esta unidad. Ademas, estos instrumentos pueden ser analiticos
incorporandole dispositivos para analisis elemental. Esta técnica es importante en el
analisis de materiales, debido a su alto poder de resolucion. Las imagenes obtenidas
contienen elevada magnificacion, alto contraste, diferentes informaciones sobre la
geometria, cristalografia, estructura y composicion quimica de la zona de la muestra

donde se origina la sefal (32).
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1.4 Antecedentes

Materiales puros de oOxido de silicio mesoporosos que contenian fosforo
(P/HMS) fueron utilizados como soportes de los catalizadores de CoMo en
hidrotratamiento. Dos series de catalizadores fueron preparadas por la impregnacion
secuencial y simultanea de soluciones de sales de cobalto y de molibdeno sobre el
P/HMS. Las estructuras de las muestras calcinadas y sulfuradas fueron determinadas
por varias técnicas (SBET, DRX, Ultravioleta-vis, TPD-NH3, TPR, FTIR por
adsorcion de NO y piridina, HRTEM y XPS). La actividad de los catalizadores de
CoMo que contenian fosforo fue examinada en la hidrodesulfuracion (HDS) del
dibenzotiofeno (DBT) y comparada con la de un catalizador convencional comercial
de CoMo/Al,Os. Se encontré que la dispersion de las especies de 6xido y de sulfuro
Co y Mo dependian de la presencia de fosforo y también de la secuencia de
incorporacion del Co y Mo, siendo la co-impregnacion mdas favorable que la
impregnacion secuencial. El analisis de HRTEM de las muestras sulfuradas (673 K)
demostré mayor grado de apilamiento de la fase de MoS, y la mejor dispersion de la
especie de Co y Mo son alcanzados por la co-impregnacion. Las pruebas de la
actividad revelaron que la incorporacion secuencial del Co y Mo es menos eficaz para
la eliminacion de azufre del DBT que la co-impregnacion. Contrariamente a la
impregnacion secuencial, la presencia de P,Os (hasta 1,5% m/m) en la superficie del
soporte es mayor para la eliminacion de azufre del DBT que los catalizadores
preparados por la co-impregnacion, pero la selectividad en esta reacciéon no se ve

afectada por el fosforo y el método de preparacion del catalizador (33).

También, se uso como soporte de catalizadores de CoMo materiales siliceo
mesoporoso con estructura de aguajero de gusano conteniendo titanio, HMS-Ti
(relacion atomica de Si/Ti = 40) modificado con cantidades variables de fosforo. Los
catalizadores fueron preparados por impregnacion sucesiva, impregnando primero el
Mo. Los soportes y catalizadores se caracterizaron por adsorcion-desorcion de N,
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microscopia electronica de transmision de alta resolucion, difraccion de rayos X, FT-
IR, TH RMN y espectroscopia de fotoelectrones de rayos X. Los catalizadores fueron
probados en la reaccion de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno y su actividad fue
comparada con la de un catalizador comercial de CoMo/y-Al,O3 que contenia
fosforo. La caracterizacion fisicoquimica de P-Ti-HMS, mostré que la presencia de
P,Os en la superficie del soporte no modifico su cardcter mesoporosos, pero
modificaba sus propiedades superficiales. Ademads, la caracterizacion de los 6xidos
presentes en los catalizadores, demostraron que el fosforo favorece la dispersion de
las fases activa y aumenta la poblacion de iones octaédricos de Co®" asociados a las
especies de Mo. Como resultado, la actividad de HDS fue fuertemente reforzada por
la carga de fosforo, que alcanz6 un méaximo del 0,64% en peso. Este catalizador fue
3,7 veces mas activo que el comercial y 2,4 veces mds activo que su homoélogo libre
de fosforo. La mayor actividad de este catalizador fue explicada en términos de
caracteristicas electronicas especificas de sus fases activas y la exposicion mas grande

de Mo en la superficie del soporte (34).

Los materiales mesoporosos HMS y SBA-15 fueron sintetizados usando
dodecilamina y triblock pluronic copolimero como surfactantes respectivamente. El
material (P/HMS) fue preparado por la impregnacion incipiente, via humeda del
soporte  HMS calcinado, con soluciones acuosas de H;PO,4. La influencia de los
soportes (HMS, P/HMS, SBA-15) y la carga del metal en las estructuras de los
soportes y de la superficie de los catalizadores calcinados y sulfurados de CoMo
fueron estudiados por una variedad de técnicas, tales como adsorcidon-desorcion del
Ny, DRX, TPD-NH3;, TGA, FT-IR de adsorcion de NO, HRTEM y XPS. Los datos
de textura de los catalizadores confirmaron que la impregnacion secuencial con las
soluciones salinas de Mo y Co, seguidas por la calcinacion no destruian la estructura
mesoporosas de estos materiales. Hubo solamente un bloqueo minimo de los poros
por los 6xidos metalicos situados dentro de ellos. El andlisis de XPS de los

catalizadores sulfurados reveld que el catalizador de CosMo;(/HMS mostré una
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exposicion menos superficial del Mo que el CosMo;¢/SBA-15. No obstante, la
respuesta catalitica de catalizadores soportados sobre HMS y SBA-15 en Ia
hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno era similar. También, fue observado que la
muestra de CosMo;o/P/HMS mostré una caida en la actividad con respecto a la
muestra de CosMo;o/HMS, debido a la disminucion en la superficie especifica y a una
concentracion superficial grande de especies Co®" no sulfuradas en la muestra
anterior. El aumento del contenido total del metal a partir del 15 a 19,5% m/m
(Cos4sMo;s/P/HMS), llevo al catalizador a comportarse mejor en la conversion de

DBT que un catalizador comercial CoMoP/Al,Os en la reaccion estudiada (35).

Actualmente, la industria petrolera utiliza catalizadores del tipo CoMo y NiMo
disperso sobre y-Al,Os3, siendo el primero el catalizador comercial cominmente
denominado Abemarle con 3%Co-15%Mo/y-Al,O3 con una conversion de 33% al
inicio de la reaccion, pero en el futuro este tipo de catalizador no podréan satisfacer las
exigencias de las regulaciones, dado el efecto decreciente de su actividad. Es por ello
que las investigaciones sobre hidrodesulfuracion estan orientados a modificar la fase
activa con algun aditivo (ejm. fosforo), usar metales nobles o metales no
convencionales diferentes al sistema Co(Ni)Mo(W), modificar el soporte utilizado
tradicionalmente con elementos tales como: boro, fosforo, sodio, fliior y calcio, o
cambios por nuevos soportes, con la finalidad de lograr fases mas dispersas, aumentar
la acidez del catalizador y obtener mayor reducibilidad de los 6xidos precursores

causada por cambios en la interaccion entre la fase activa y el soporte (36).

1.5 Materiales porosos

Los materiales porosos son definidos como so6lidos que contienen poros,
cavidades o canales disponibles para la difusién de sustratos. Usualmente tienen
superficies elevadas, por lo que encuentran aplicaciones como adsorbentes,

catalizadores y soportes. La porosidad es medida como la fraccion entre el volumen
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del poro y el volumen total. La Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada
(IUPAC), los ha agrupado en tres clases, de acuerdo con el didmetro de sus poros:
macroporosos (d > 50 nm), mesoporosos (2 nm < d < 50 nm) y los microporosos (d <
2 nm) (37). Los materiales macroporosos no poseen amplias aplicaciones, debido a
que las dimensiones de sus poros les confieren poca selectividad. Por el contrario, los
materiales cristalinos con tamafios de poro del orden de los microporos, lo forman
materiales como las zeolitas (silicatos/aluminosilicatos), aluminofosfatos y otros
relacionados. Estos presentan una amplia gama de aplicaciones. El éxito de ellos esta

relacionado con sus caracteristicas especificas (38).

Las zeolitas son materiales especiales, poseen cajas o canales de dimensiones
moleculares de 0,3 a 1 nm de diametro. Son capaces de acomodar grandes cantidades
de agua y otras moléculas polares en sus espacios intracristalinos. Juegan un papel
importante en catalisis heterogénea, aunque presentan ciertas limitantes, debido a sus
estrechos canales de poros y su selectividad en el producto final durante la reaccion
en sus canales. Recientemente, se han sintetizado nuevos materiales de gran
porosidad como el VPI-5, un aluminosilicato con anillos de 18 miembros, asi como

nuevas familias de tamices moleculares; llamadas SBA-15, M418S, entre otras (39).

1.5.1 Materiales mesoporosos M418S.

Los so6lidos mesoporosos se han preparado con el propdsito de superar las
limitaciones impuestas por el tamafio de los poros de los materiales microporosos, los
cuales fueron los mas utilizados inicialmente en catalisis. El descubrimiento mas
excitante durante los ultimos afios fue la sintesis de silicatos y aluminosilicatos
preparados via cristal liquido. En el ano 1992, los investigadores de la Mobil Oil
Corporation reportaron un nuevo concepto en la sintesis de tamices moleculares,
dando origen a la familia denominada M41S. Esta familia posee las caracteristicas

esenciales de un buen so6lido catalitico: estructura topologica ordenada, estrecha
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distribucion de poros, alta area superficial especifica y didmetro de poro adecuado
para poder procesar sustratos voluminosos, que los hacen adecuados para diversas

aplicaciones en catalisis 4cida, basica o redox.

La familia M41S estd constituida por tres miembros: MCM-41 (arreglo
hexagonal de poros conectados, con patrones de difraccion de rayos X de 4 a 7
reflexiones), MCM-48 (arreglo cubico con patrones de difraccion de rayos X de ocho
reflexiones) y el MCM-50 (arreglo laminar inestable), como se observa en la Figura
2. De esta familia destaca el MCM-41, por poseer alta area superficial (entre 700-
1200 m*/g), poros de didmetro entre 2-10 nm y por su amplia participacion como
soporte catalitico en multiples procesos industriales. Estos materiales fueron
sintetizados empleando agregados moleculares auto-ensamblados, o ensamblados

supra-moleculares, como agentes directores de la estructura (37).

TTIASAT e
WAL

. MCM-41 MCM-48 MCM-50

Figura 2. Estructuras de los miembros de la familia M41S.

1.5.2 Sintesis y mecanismo de formacion del material MCM-41.
La sintesis original del MCM-41 se realizo en agua y en medio alcalino (pH =

9), utilizando surfactantes que actian como moldes, formando un material orgénico-

inorganico ordenado (6). Estos son preparados por la interaccion de un surfactante de
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tipo cationico CnH,n IN"(CH3);X (X = Br,, CI'), y una fuente inorganica (SiO,), de
naturaleza anidnica en solucion acuosa, originando asi un montaje electrostatico(ST)).
En el caso del MCM-41, existe un arreglo hexagonal de poros (conocido también
como estructura de panal de abejas) muy bien definido, debido a las fuertes
interacciones electrostaticas entre el surfactante y la fuente inorganica. El mecanismo
de formacién se conoce como cristal liquido templante (CLT), el cual se muestra en

la Figura 3.

En la figura se pueden observar las dos vias de formacion propuestas
inicialmente: En la primera via se propone que la mesofase hexagonal es formada
antes de la adicion de la especie inorganica, rodeando la mesofase, sin intervenir en la
formacién de la misma. Este camino fue rechazado, debido a que para que esto ocurra
la concentracion de surfactante en la solucion debe ser muy alta, y en la sintesis este
estd en muy bajas concentraciones. En la segunda via la fuente inorgénica rodea cada
una de las micelas de surfactante individualmente, participando en la formacion de la
mesofase y en la compactacion final de las micelas. La calcinacion final produce

tubos de silice libres de surfactante (40).

Arreglo Tamiz molecular

Micelas hexagonal Mesoporoso
tubulares :

Micelas de
Surfactant

Precursor
Inorganico

Figura 3. Proceso de sintesis del material mesoporoso MCM-41.
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La fase MCM-41 consiste, como se ha indicado anteriormente, en canales
ordenados hexagonalmente que tienen paredes de silice amorfa. El material MCM-41
puro de o6xido de silicio es inerte quimicamente, lo que limita su aplicaciéon como
catalizador por si solo (41). Por lo tanto, surge la necesidad de generar sitios activos,
incorporando o impregnando metales en su estructura porosa, con la finalidad de

conferirle una actividad catalitica especifica.

Es por ello que el principal interés de este trabajo de investigacion fue sintetizar
catalizadores bimetalicos de CoMo modificados con fosforo, con diferentes
proporciones, soportados en tamices moleculares mesoporosos MCM-41 puros de
oxido de silicio, puesto que éstos poseen un amplio tamafo de poros y una gran area
superficial (alrededor de los 1000 m?/g), caracteristicas que permiten una mejor
dispersion de la fase activa y ser mas activos cataliticamente en el proceso de

hidrodesulfuracion que los catalizadores convencionales.
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METODOLOGIA

2.1 Sintesis de los catalizadores soportados

La sintesis de los catalizadores estuvo dividida en dos partes; la primera
involucr6 la preparacion del soporte MCM-41. La segunda parte correspondi6 a la
impregnacion de las sales de molibdeno y cobalto y del acido fosférico. Los

reactivos, materiales y gases necesarios se muestran en el Apéndice A.

2.1.1 Sintesis del soporte MCM-41 puro de 6xido de silicio

En un beaker de 500 ml se prepard una solucion mezclando 100 ml de agua
desionizada y 16 g de hidroxido de sodio, hasta disolucion total. Luego se afiadi6 12 g
de silice lentamente y bajo agitacion magnética constante a 70°C. Seguidamente, se
dejo que la mezcla se enfrie hasta temperatura ambiente. Aparte, en otro beaker se
colocaron 150 ml de agua desionizada y se le adicionaron 15 ml de hidréxido de
tetrametilamonio (TMAOH) al 25% con agitacion constante. Después, muy
lentamente, se agregaron 18,65 g del surfactante, bromuro de
hexadeciltrimetilamonio (HDTABTr), hasta obtener una solucion clara, y se dejé en
agitacion por media hora a 70°C. Una vez que el surfactante estuvo totalmente
disuelto, se le afiadid la solucion fria de NaOH/SiO,, poco a poco, bajo agitacion
magnética. Luego, se ajustd el pH de la mezcla con la adiciéon de acido sulftrico
diluido y se dejé agitar durante 2 horas. Transcurrido este tiempo, se coloco el gel
obtenido en afiejamiento por 24 horas. Posteriormente, el s6lido se filtr6 al vacio, se
lavo con cuatro porciones de agua destilada de 100 ml cada una y se seco en una
estufa a 70°C durante toda la noche. Finalmente, el sélido se calciné en una mufla a

550°C por 8 horas. De esta manera, se obtuvo el material MCM-41 puro de 6xido de
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silicio que se utilizd como soporte (40).

2.1.2 Sintesis de los catalizadores 3-12% CoMo modificados con fésforo en
proporciones 0, 1, 2 y 3% m/m soportados sobre el material MCM-41 puro de 6xido

de silicio.

Las cantidades necesarias de las sales de los metales y del 4cido fosforico que
fueron impregnados sobre el soporte se muestran en el Apéndice B. Para la sintesis de
los catalizadores, se utiliz6 el método de impregnacion incipiente sucesiva. Se pesod
una cantidad conocida de heptamolibdato de amonio tetrahidratado
((NH4)sM07024-4H,0) y se disolvio en 50 ml de agua desionizada. A la solucién
obtenida se le agregd 2,5 g del soporte y se agité continuamente con una varilla de
vidrio a 70°C en una plancha de calentamiento hasta total sequedad. Posteriormente,
el solido resultante se dejo secar en la estufa a 70°C durante toda la noche, luego se
calcin6 en una mufla a 550°C por 5 horas. A continuacidn, se pesoé una cantidad de
acetato de cobalto tetrahidratado ((CH3COO),Co-4H,0), y se disolvié en 50 ml de
etanol absoluto. Se le agregd a esta solucion el solido calcinado anteriormente
conteniendo el molibdeno, y cuando el solvente se evapord a la mitad, se le adiciond
a la suspension la cantidad necesaria de 4acido fosforico (H3;POs), siempre
manteniendo la agitacion constante con varilla de vidrio a 70°C. Cuando el solvente
se elimind, el sélido se colocd en una estufa a 70°C por toda la noche y se calcin6 a
550°C por 5 horas. Asi, se obtuvieron los catalizadores de 3-12% CoMo modificados

con fosforo a las diferentes proporciones (42).

2.2 Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores soportados

La caracterizacion de estos materiales tiene como finalidad explicar las
propiedades y las caracteristicas responsables de la eficiencia del sélido en un

determinado proceso catalitico. Estas técnicas proporcionan informacion acerca del
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tamafio de las particulas, el area superficial y la estructura quimica. Las técnicas de

caracterizacion que se utilizaron en este estudio son las siguientes:

2.2.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Esa técnica suministr6 informacion sobre las fases cristalinas de los
catalizadores sintetizados. Se empled, para ello, un difractdometro marca Philliips
modelo PW 3710 con radiacion CuKao;= 1,5418 A y una velocidad de paso de
0,02°/segundo, usando un barrido de 1-10/20 y 20-50°/26.

2.2.2 Medidas de area superficial (BET)

El area superficial de los soportes y catalizadores se determinaron por el
método de adsorcion de gas de Brunauer-Emmett-Teller basado en la adsorcion fisica
de nitrogeno en un rango de presion relativa comprendida entre 0,1 y 0,3. Para ello, se

utilizé un equipo ASAP 2010 Micromeritics.

2.2.3 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Se utiliz6 un equipo VG-Escalab, modelo 220-XL, empleando radiacion de Ka
del magnesio y la sefial de C 1s a 284,6 eV. Esta ultima se empled como estandar
interno para determinar las energias de enlace de los elementos bajo estudio. Esta
técnica suministrd informacidon sobre la composicion superficial y los estados de
oxidaciéon de los elementos de cobalto y molibdeno constituyentes de los

catalizadores.

2.2.4 Microscopia electronica de transmision (MET)

A través de esta técnica, se obtuvieron imagenes aumentadas de los materiales,
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utilizando los electrones primarios que las atraviesan. La muestra para el andlisis
fueron preparadas tomando 0,2 g aproximadamente de los materiales y mezcladas con
2 ml de etanol absoluto. Luego, se depositd una gota de la solucion sobre una rejilla

de Cu. Se utilizé un microscopio electronico modelo H-600 marca Hitachi de 100
kV.

2.3 Medidas de actividad catalitica

Esta se llevd a cabo en dos partes. En la primera, los catalizadores se
sometieron a un pre-tratamiento de reduccion-sulfuracion y, en la segunda, se realizo
la reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno, empleando el sistema mostrado en la
Figura 4).

Campana de Valvula para Hz
extraccion

Panel de
gases

Ratameno
Trampa de Hz
de KOH
bkl Linea Valvula de dos vias
dg Reaccion + ReaccioniPretratamiento
Lineade '

pretratamiento |
.......................... : Toma de

tiofeno inicial

! Lineade
i pretratamiento

producta Burbujeador

deCS;

Controlador de e
Temperatura Reactor Bano de

Catalitico Hielo

L | &

Registrador

Cromatagrafo
de Gases

Figura 4. Sistema empleado para el pretratamiento de sulfuracion y la reaccion de
HDS de tiofeno.
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2.3.1 Pre-tratamiento

Se realizd con el objetivo de evitar un ambiente oxidante, eliminar
contaminantes de la superficie de los catalizadores y, principalmente, activar la fase
activa de los precursores. Se efectu6 un pre-tratamiento de reduccion-sulfuracion
utilizando un flujo de CS, de 100 ml/min, a una temperatura de 300°C durante 2

horas.

2.3.2 Reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno

La actividad de hidrodesulfuracion (HDS) de los catalizadores se reportdé como
la conversion total de tiofeno en funcién del tiempo, medido a presion atmosférica y a
una temperatura de 400°C. Para ello, se empled un reactor de flujo continuo. La
reaccion se siguid en un cromatografo de gases mediante inyecciones periodicas. Se
utiliz6 una columna empacada (Poropack) a una temperatura de 170°C, con nitrogeno

como gas de arrastre.
2.2.3 Actividad catalitica y porcentaje de conversion

La actividad catalitica y porcentaje de conversion, se determinaron, mediante
una hoja de célculos suministrada por el laboratorio de fisicoquimica de superficie del

centro de quimica del Instituto Venezolano de Investigaciones cientificas. La hoja de

calculo se muestra en el Apéndice C.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Los materiales sintetizados fueron caracterizados, a través de: difraccion de
rayos X, area superficial por el modelo de Brunaiier-Emmett-Teller, microscopia
electronica de transmision, espectroscopia fotoelectronica de rayos X. A continuacioén

se presentan los resultados obtenidos:

3.1 Difraccion de rayos X (DRX)

El ordenamiento estructural del soporte y la identificacion de las fases metalicas
y fosforo presentes en las muestras cataliticas se determinaron por medio de

difraccion de rayos X.

3.1.1 Patrones de DXR del soporte MCM-41

Los analisis por DRX del material MCM-41, antes y después de calcinar, se
muestran en la Figura 5. En ambos patrones, son visibles cuatro reflexiones, una de
mayor intensidad en el plano (100) y tres de menor intensidad en los planos (110),
(200) y (210) las cuales son atribuidas a una estructura hexagonal. Este es el patron
caracteristico del material MCM-41, confirmandose con ello su obtencidn, con un
alto orden estructural, evidencia del gran numero de reflexiones presentadas. Si se
compara el patron (a) con el patrén (b), se nota que el MCM-41 sin calcinar presenta
reflexiones poco definidas y de menor intensidad, lo que indica que el material es mas
desordenado, debido a la presencia del componente organico. Cuando ocurre la
calcinacion, patron (b), el surfactante se elimina, dejando los poros libres,
produciendo una mayor condensacion entre los atomos de silicio, originando una

mejor compactacion entre las fuentes inorganicas que rodean las micelas, aumentando
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el orden en la mesofase final. También, se puede observar una contraccion de la
estructura, producto de la mejor compactacion de la mesofase final al eliminarse el
surfactante. Este efecto es visto por el corrimiento de las reflexiones hacia valores

mayores de angulos de reflexion en el material calcinado.

(100)

Intensidad

28/ Grados

Figura 5. Patrones de DRX del material MCM-41 (a) antes de calcinar y (b) calcinado

3.1.2 Patrones de DRX de los catalizadores soportados

En la Figura 6, se muestran los patrones de difraccion y las reflexiones
encontradas para las diferentes fases de los materiales. En ella se observa que todos
los sistemas muestran seis reflexiones correspondiente a los plano (110) cercano a los
23°/26, (040), (120), (021) de 26° a 28%20, (111) y (060) a 34° y 39°26,
respectivamente, las cuales son correspondientes a la fase de trioxido de molibdeno
(Mo0Os) en su forma ortorrombica, y que estas reflexiones se hacen menos intensas a
medida que el material presenta mayor cantidad de fosforo. Este comportamiento
puede atribuirse a que la presencia de fosforo en estos materiales promociona la

fragmentacion del MoOs, obteniéndose cristales de menor tamafio.

28



*MoOs (Ortorrémbico)
** P10s (Ortorrombico)
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Figura 6. Patrones de DRX de las fases ¢xidicas de los catalizadores CoMoP/MCM-
41 (a) 0%P (b) 1%P (c) 2%P (d) 3%P

También, es observada la presencia del fésforo como pentoxido de fosforo, con
dos reflexiones a 23° y 29°/20, y éstas se hacen cada vez mas intensas a medida que
se incrementa la cantidad de fosforo. En los difractogramas no se observaron las
reflexiones para el 6xido de cobalto, esto pudo deberse a que este metal se encuentra
en poca proporcion en comparacion a las demds fases, y que no haya ocurrido la
difraccion de los cristales de 6xidos de este metal, debido a que se pudieron formar

cristales de pequeno tamafio.

3.2 Andlisis textural

Las caracteristicas y propiedades de texturas de los solidos sintetizados se
determinaron mediante las isotermas de adsorcion, areas superficiales por el método

de BET, didmetro y volumen de poro.
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3.2.1 Isotermas de adsorcion

Este analisis se realiza con la finalidad de observar que tipo de material se
obtuvo, confirma la obtenciéon de una estructura mesoporosa de los materiales

sintetizados.

La isoterma de adsorcion de N, del material MCM-41 puro de oxido de silicio
se muestra en la Figura 7. Dicha isoterma es del tipo IV, caracteristica de materiales

meSoporosos.

600

500

400

300

200

100

Volumen Adsorbido (cm3/g)

0

00 0,2 04 06 08 1,0
Presion Relativa (P/Po)

Figura 7. Isotermas de adsorcion del material MCM-41 puro de 6xido de silicio

Se observa un incremento de la cantidad adsorbida a presiones relativas bajas
que corresponde al llenado de los microporos, debido a la presencia del co-surfactante
hidréxido de tetrametil amonio, ocasionando asi un caracter bimodal, a presiones
relativas intermedias se hace notar la aparicion de un punto de inflexion, originado
por la condensacion capilar en aproximadamente P/Po=0,3 caracteristico de

materiales que presentan poros mesoporosos y un plateau correspondiente a la
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saturacion de los poros. No se observa la formacion de histéresis, debido a que este

material presenta poros cilindricos abiertos por ambos lados.

Volumen Adsorbido (cm?lg)

0,0 0,2 04 0,6 08 1,0
Presion Relativa (P/Po)

Figura 8. Isotermas de adsorcion de los catalizadores CoMoP/MCM-41 0%P (b) 1%P
(c) 2%P (d) 3%P.

Se puede observar en la Figura 8 que los catalizadores sintetizados también
mostraron isotermas de adsorcion del tipo IV, lo cual indicd la retencion de la
estructura mesoporosa del material de partida. Estas isotermas, a diferencia de la del
material MCM-41, presentaron histéresis del tipo B a presiones relativas intermedias
a altas P/Po= 0,5-0,7 que es originada por el apilamiento de particulas, debido a las

fases impregnadas en la superficie de estos materiales.
Se observa también una menor condensacion capilar, probablemente debida al

taponamiento de los poros por las fases impregnadas o al colapso parcial de la

estructura porosa ocasionada por las consecuentes impregnaciones y calcinaciones.
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3.2.2 Area superficial mediante el método de BET

Estos analisis se realizaron con la finalidad de conocer el area superficial del

soporte y de los catalizadores sinterizados. Los valores obtenidos se muestran en la
Tabla 3.

Tabla 3. Valores de area superficial para los distintos materiales preparados.

Muestra Area superficial (m%/g)

MCM-41 1150
CoMoP/MCM-41 (0%P) 662
CoMoP/MCM-41 (1%P) 601
CoMoP/MCM-41 (2%P) 555
CoMoP/MCM-41 (3%P) 512

En la Tabla 3 se presentan las areas superficiales del MCM-41 puro de 6xido de
silicio y los catalizadores obtenidas por el método de BET. Se obtuvo un area
superficial de 1150 m%/g para el soporte, el cual es un valor esperado. Se puede
observar un decrecimiento marcado de las areas superficiales halladas para los
catalizadores en comparacioén a la del MCM-41 puro. Esto puede ser debido a un
colapso parcial de la estructura porosa, por la incorporacion de los metales y el
fosforo, adicionado a un aumento de masa por unidad de area dentro del material.
Esta destruccion parcial, posiblemente, también es producto de los tratamientos
térmicos y acuosos a los que fueron sometidos estos materiales. El decrecimiento del
area superficial, también, pudo estar asociado al bloqueo de poros, debido a la posible
migracion de algunas de las fases oxidicas hacia ellos como se evidencio en las

isotermas de adsorcion de los catalizadores.



Es de suma importancia sefialar que aun con las disminuciones de las areas
superficiales que presentan los catalizadores, éstas siguen siendo mayores que las de
los catalizadores convencionales utilizados en las industrias petroleras, que posee un

e : 2
area superficial cercanos a 206 m°/g.

3.2.3 Diametro y volumen de poro

En la Tabla 4, se muestran los diametros y volumenes de poros encontrados

para los diferentes so6lidos sintetizados.

Tabla 4. Valores del diametro y volumen de poro para los distintos materiales
preparados.

Volimenes de poros

Muestra Didmetros de poros (nm) 3
(cm’/g)
MCM-41 3,86 0,88
CoMoP/MCM-41 (0%P) 3,01 0,79
CoMoP/MCM-41 (1%P) 2,67 0,70
CoMoP/MCM-41 (2%P) 2,42 0,61
CoMoP/MCM-41 (3%P) 2,00 0,52

Otros pardmetros obtenidos para los materiales sintetizados, fueron los
diametros y volimenes de poros. Se observa que tanto el soporte como los
catalizadores presentaron un didmetro de poro en el rango mesoporoso,
confirmdndose una vez mas la obtencion de materiales mesoporosos. Estos didmetros,
al igual que el volumen de poros, disminuyen a medida que el material posee un
incremento de fosforo, debido al colapso parcial de la estructura por las razones

anteriormente explicadas.
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3.3 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

Este andlisis arrojé informacién sobre las especies quimicas de los sélidos
preparados, con la finalidad de determinar los estados de oxidacion de los elementos

y posibles compuestos constituyentes de las muestras a nivel superficial (< 2 nm).

Co2p2 Co 2p"2

./
M 3% P
//\/"‘\_\ 29% P
M 1% P
‘//\/\ 0% P

760 770 780 790 800 810

Energia de enlace (eV)

Figura 9. Espectros fotoelectronicos del cobalto de los catalizadores CoMoP/MCM-
41 modificados con fosforo

En la Figura 9 se presentan los espectros fotoelectronicos de rayos X para el
cobalto. En cada uno de ellos se observa la presencia de dos sefiales caracteristicas
del cobalto en su estado de oxidacion mas estable, es decir, Co*", el cual se identifica
por las cercanias que existen entre las sefiales correspondientes a los niveles de
fotoemision del Co2p obtenidos con los reportados en la bibliografia (43). Mediante
este resultado se demostrd la presencia del cobalto a nivel superficial en su forma
oxidica mas estable, es decir, 6xido de cobalto CoO aunque por DRX, no se haya
observado la formacion de esta fase. Los valores de energias de enlaces para la region

de fotoemision del Co2p para los catalizadores se muestran en la en la Tabla 5.
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Tabla 5. Valores de energia de enlace de Co para los catalizadores modificados con
fosforo.

Catalizador Co(2p)
3-12-0%
778,5 eV
CoMoP/MCM-41
3-12-1%
778,3 eV
CoMoP/MCM-41
3-12-2%
778,2 eV
CoMoP/MCM-41
3-12-3%
778,3 eV
CoMoP/MCM-41
Mo 3d52 Mo 3372
3% P
2%P
M/\\\‘r 1% P
0% P

225 230 235 240 245 250 255

Energia de enlace (eV)

Figura 10. Espectros fotoelectronicos del molibdeno de los catalizadores
CoMoP/MCM-41 modificados con fosforo
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Se puede observar en la Figura 10 las senales del molibdeno a energias de
enlace que son atribuidas al estado de oxidacion mas estable de éste metal, es decir
Mo®", identificados de igual manera por la cercania que existen entre las sefiales
correspondientes a los niveles de fotoemision del Mo3d>? y Mo3d*?, reportados en la
bibliografia (43) y los valores encontrados experimentalmente mostrados en la Tabla

6.

Este andlisis corrobora los analisis obtenidos por DRX para el molibdeno,

demostrandose asi una vez mas que el molibdeno se encuentra en forma de MoO:s.

Tabla 6. Valores de energia de enlace de Mo para los catalizadores modificados con
fosforo.

Catalizador Energia de enlace (eV)
Mo 3d*? Mo 3d°*
3-12-0%
2422 238,8
CoMoP/MCM-41
3-12-1%
241,6 238,2
CoMoP/MCM-41
3-12-2%
241,8 238,6
CoMoP/MCM-41
3-12-3%
241,8 238,5

CoMoP/MCM-41

Las sefiales correspondientes al fésforo no se evidenciaron, esto puede
atribuirse a que el fosforo no se encontraba en la superficie de los materiales, por lo

tanto, se sugiere una migracion del mismo hacia la matriz de los poros.
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3.4 Microscopia electrénica de transmision (MET)

La micrografia del material MCM-41 se muestra en la Figura 11. Se puede
observar la estructura porosa por los espacios abiertos en la micrografia, sin
evidenciarse con claridad el arreglo hexagonal de los poros caracteristicos de este
material, debido a la baja resolucion del equipo. Sin embargo, se afirma que si esta
presente dicho arreglo, debido a los resultados obtenidos por DRX, donde se
obtuvieron reflexiones caracteristicas de este tipo de material, las cuales son

asignadas a una estructura hexagonal y arreglo de poros con alta simetria.

Figura 11. Micrografia de transmision de material MCM-41.

Las micrografias de los catalizadores pueden ser observadas en la Figura 12, en
ellas, se observan 2 fases, una posiblemente correspondiente al molibdeno, y la que
corresponde al cobalto. La fase de cobalto posiblemente es la que se encuentra
formando una estructura en forma de tubos alargados, region sefialada como (1),
geometria caracteristica del 6xido de cobalto para este tipo de sistema. La fase de
molibdeno es atribuida a las zonas oscuras, region sefialada por el nimero (2), ésta no
posee una estructura geométrica definida, la cual se encuentra soportada en el

material MCM-41. Estas imagenes son representativas de todas las series de
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catalizadores sintetizados. Las micrografias correspondientes a los demas

catalizadores se encuentran en el Apéndice D.

Figura 12. Micrografias de los catalizadores CoMoP/MCM-41 (A) 0% P (B) 1% P

Hay que sefialar que el empleo de esta técnica se puede ver limitada, puesto que

solo analiza una pequefia porcion del solido.

3.5 Actividad catalitica y porcentaje de conversion

Una vez caracterizados los catalizadores, estos fueron sometidos a un
pretratamiento de reduccion-sulfuracion, con el fin de promover la fase activa de
sulfuro de molibdeno. Posteriormente, fueron empleados en la reaccion de HDS de
tiofeno, y con ello evaluado el efecto del fosforo en los catalizadores sintetizados. La
actividad catalitica reportada se expresd6 en moléculas de tiofeno convertido por
gramo de catalizador en funcion del tiempo. Ademas, se presentan en la Figura 13 los

porcentajes de conversion del tiofeno obtenidos empleando los catalizadores.
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3.5.1 Efecto del fosforo en la actividad catalitica de los catalizadores en la reaccion

de HDS de tiofeno

En la Figura 13, se muestra el comportamiento catalitico de los catalizadores
sintetizados en funcion del tiempo. Se puede observa que el catalizador que presenta
mayor actividad es el que posee 0% P (CoMo/MCM-41). Se encontr6 que la adicion
de fosforo tiene un efecto inhibidor sobre la actividad catalitica en la HDS del
tiofeno, y este efecto ha sido reportado previamente para catalizadores que contienen
cobalto utilizados en hidrodesnitrogenacion(44), para sistemas trimetalicos de Co-
Mo-W soportados (45) y para catalizadores masicos de Ni-Mo-W utilizados en la
HDS del DBT (46). La inhibicion de la actividad catalitica en HDS por la presencia
del fosforo posiblemente podrian ser resultado de diversos factores, tales como la
disminucién del area superficial y el volumen de los poros debido al bloqueo de los
mismos con los cristales de P,Os, ya que por DRX se observd que a mayor cantidad
de fosforo en los catalizadores, los cristales formados eran de mayor tamafio, lo que
pudo ocasionar que existieran menos sitios activos disponibles para que se llevara a
cabo la HDS. Otras de las causas que pudieron haber desfavorecido la actividad
catalitica es la poca interaccion que pudo existir entre el soporte y las fases metalicas
y por ende una pérdida de la fase activa. Este efecto fue reportado anteriormente por

(45).

La presencia del fosforo posiblemente ocasiond que la fase del molibdeno
migrara hacia el interior de los poros, originando de esta manera una exposicion
menos superficial y, por consiguiente, una menor interaccion con el tiofeno. Se puede
atribuir que el fosforo genera acidez en los catalizadores, contribuyendo de esta

manera a un aumento en la formacion de coque y por ende a su desactivacion.

También se puede apreciar en la Figura, que la actividad del catalizador

disminuye en los primeros minutos de la reaccion, este efecto es debido a que todos
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los sistemas tienden a la desactivacion con el tiempo producto de la acumulacion de
coque en la superficie de los catalizadores, lo que hace que disminuya la cantidad de

sitios activos disponibles.

0,25 -

0.2 1 +0%P 1% P AP 03% P

Actividad
(mmol C;H.S conv.fg cat x min)

Tiempo de reaccién (min)

Figura 13. Actividad catalitica en HDS de tiofeno de los catalizadores 3-12-X%
CoMoP/MCM-41.

En la Figura 14, se comparan las conversiones en HDS del tiofeno al inicio de
la reaccion para los catalizadores modificados con diversos porcentajes de fosforo. Se
observa porcentajes altos de conversion, siendo mayor el del catalizador sin
modificacion. Los porcentajes van disminuyendo a medida que el catalizador posee
mayor cantidad de fésforo. También, se observa que el catalizador sin modificacion
tiene mayor porcentaje de conversion en comparacion al catalizador comercial
utilizado en la industria petrolera, denominado Albemarle, con una composicion de 3-
15% CoMo/Al, O3 y que este a su vez presenta menor conversion que el catalizador

que contiene 1%P y practicamente el mismo porcentaje que el del 2% P.
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La actividad catalitica de los catalizadores se ve influenciada de manera

variante con el efecto del fosforo tal como se ha demostrado en diversos trabajos que

han utilizado el fésforo para la modificacion del soporte en catalizadores de CoMo.

Se ha encontrado que la actividad catalitica incrementa con la mayor incorporacion

de fosforo en soportes de Ti-HMS, debido a la dispersion de las especies de 0xidos y

de sulfuros de Co y Mo, originando mayor cantidad de sitios activos disponibles en el

catalizador (33). En contraste, se ha reportado que catalizadores de CoMo/P/HMS son

menos activos que su homologo libre de fosforo producto de la disminucién en el

J4 . .y . +
area superficial y a una concentraciéon grande de especies no sulfuradas de Co™

presente en la superficie del catalizador (35).
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Figura 14. Porcentajes de conversion de los catalizadores 3-12-X% CoMoP/MCM-41
y catalizador comercial.

La influencia del fosforo no se puede predecir dependiendo del método
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empleado para la preparacion de los catalizadores, ya que el fosforo puede ser
utilizado para la modificacion del soporte como se reportd en los trabajos
anteriormente citados, en los cuales se obtuvieron resultados de actividad catalitica
diferentes, o bien se puede incorporar al catalizador después de impregnadas las
fases metalicas como se realizo en este trabajo, arrojando como resultado una

disminucidn de la actividad catalitica.
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CONCLUSIONES

Los patrones de difraccion de rayos X del MCM-41, antes de calcinar y
calcinado, muestran cuatros reflexiones caracteristicas de materiales con estructura
hexagonal, observandose una estructura mas ordenada para el MCM-41 después de

calcinar.

Los patrones de difraccion de rayos X de los sistemas cataliticos, demostraron

que las fases predominantes fueron MoOsy P,Os.

El Co, Mo y P dentro del MCM-41 provocan distorsiones y desorden en la

estructura del soporte, asi como la contraccion de la misma.
Los analisis de XPS demostraron que el cobalto y molibdeno se encuentran en
sus estados de oxidacion mas estables, 2+ y 6+, respectivamente, y que el fosforo no

se encontraba a nivel superficial.

El 4rea superficial de los catalizadores en comparacion con el MCM-41

disminuye, por el colapso de la estructura y por el aumento de masa dentro de ella.

La microfotografia del MCM-41 puro de oxido de silicio confirmé la

estructura porosa de este material.

Las micrografias de transmision de los catalizadores evidenciaron las fases de

oxido de molibdeno y 6xido de cobalto en los sistemas cataliticos estudiados.

Todos los catalizadores fueron activos en la reacciéon de HDS del tiofeno,
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siendo el mas activo el catalizador 3-12-0% CoMoP/MCM-41.

La adicion de fosforo en los catalizadores origina un efecto inhibidor para la

actividad catalitica.
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APENDICES

Apéndice A. Lista de materiales, gases y reactivos necesarios para la

realizacion del trabajo de grado.

Materiales Gases Reactivos
Pisetas Aire Silice (99,8%)
Agitadores de vidrio Nitrogeno (N,) Etanol (C,H¢O 95 y98%)
Agitadores magnéticos Hidrogeno (Hy) Acetato de cobalto
Papel de filtro Helio (He) tetrahidratado
Kitasatos Argdn (Ar) ((CH3CO0),Co. 4H,0)
Cocinillas Heptamolibdato de
Beaker amonio tetrahidratado
Embudo buchner ((NH4)sM070,4. 4H,0)
Erlenmeyer Tiofeno (C4H4S,99,9%)
Vidrios de reloj Disulfuro de carbono
Cilindros graduados (CSy)
Espatulas Hidréxido de sodio
(N.OH)
Hidroxido de
tetrametilamonio
(TMAOH)
Bromuro de

hexadeciltrimetilamonio
(HDTABr)
Acido fosférico

(H3PO,)
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Apéndice B. Cantidades de las sales de los metales y de los soportes, necesario

para la sintesis de los catalizadores soportados.

Catalizador Masa del Masa de Masa de Volumen de
soporte Soporte (NH4)6MO70,4.4H,0 (CH3;CO0),Co0.4H,0 (H3POy)
(2 (2 (2 (ml)

3-12-0%

CoMoP/MCM-41 2,5 0,6288 0,3668 0,00
3-12-1%

CoMoP/MCM-41 2,5 0,6288 0,3668 0,08
3-12-2%

CoMoP/MCM-41 2,5 0,6288 0,3668 0,16
3-12-3%

CoMoP/MCM-41 2,5 0,6288 0,3668 0,24

Apéndice C. Hoja de calculo utilizada para determinar la actividad catalitica y

el porcentaje de conversion de los catalizadores.
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Apéndice D. Micrografias de los catalizadores sintetizados de CoMoP/MCM-
41 (C)2% P (D) 3% P.
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ANEXO

Tabla A. Valores de energia de enlace de los compuestos estudiados, reportados

por la literatura (43).

Compuesto Energia de enlace (eV)
MoOs (Mo 3d*?) 232,4-233,6
CoO (Co 2p*?) 770,1-780,0
Cls 284,6
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