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Resumen

Este trabajo se enfoco en el estudio de las fases oxidicas Fe(Co o Ni)-Mo como precursores de fases sulfuradas y
nitruradas soportadas en HMS. El método sintético permitié obtener fases bimetalicas con altas areas especificas y
morfologias esféricas: Fe,(M0O,)s, CoMoO, y Ni,MoO, que fueron transformadas a CozMo3N, NisMosN y FesMosN. Las
actividades mostradas, independientemente del tipo de pre-tratamiento, fueron superiores a las de dos catalizadores
comerciales; lo que indica que podrian ser una buena alternativa para este tipo de reaccion. Igualmente, un tratamiento de
activacion in situ de los nitruros permitié obtener un incremento significativo de la conversion de tiofeno.
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Abstract

M-Mo/HMS (M = Fe, Co or Ni) catalysts in its sulfides and nitrides forms as potentials catalytic system of
hydrodesulfurization. This work was focused in the study of the oxide phases Fe(Co or Ni)-Mo as precursors of
sulfides and nitrides phases supported on HMS. The synthetic method allowed to obtain the bimetallic phases with
high specific areas and spherical morphologies: Fe,(MoO,4)s;, CoMoO, and Ni,MoO,, that were transformed at
CosMosN, NisMogN and FesMozN. The catalytic activities shown, independently of type of pre-treatment, were
superior to those of two commercial catalysts, which suggest that these materials could be a good alternative for this
type of reaction. Likewise, an in situ activation treatment of the nitrides allowed obtaining a significant increase of

the catalytic activity.
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Introduccion

Las reacciones de hidrotratamiento (HDT), con especial
énfasis en el proceso de hidrodesulfuracion (HDS), llevadas a
cabo en todas las refinerias alrededor del mundo, juegan un
papel de suma importancia en la produccion de combustibles
amigables con el medio ambiente; debido a que por medio de
este proceso se elimina parcial o totalmente el contenido de
azufre en los derivados del petrleo™?. Tradicionalmente, los
catalizadores utilizados con este fin son fases sulfuradas,
soportadas en y-Al,QOs, basadas en Mo 0 W'y promovidas con
Ni o Co, en el que los nanocristales altamente dispersos de
Mo(W)S, estan decorados en los bordes con los dtomos de
Co(Ni), constituyendo especies tipo CoMoS o NiMoS, que
son consideradas como la fase activa en esta reaccion®.

Las estrategias utilizadas para el disefio de nuevos solidos
cataliticos para HDT, incluyen: (i) variacion del método de
preparacion establecido para los catalizadores convencié-

nales; (ii) usos de aditivos como boro, flior o fosforo, que
afectan  favorablemente las propiedades cataliticas;
(iii) cambio en la naturaleza de la fase activa y, (vi) cambio o
modificacion del soporte®. En relacion al uso de nuevas fases
activas, en los ultimos afios se han incrementado los estudios
sobre los nitruros de metales de transicion tempranos®; lo que
se debe a las interesantes propiedades fisicoquimicas que
muestran estos materiales, destacando: la dureza, la
conductividad térmica o eléctrica, la superconductividad, el
magnetismo y la actividad catalitica®. En particular, los
nitruros basados en molibdeno se han identificado como
potenciales catalizadores con muchas aplicaciones, entre las
que destacan: sintesis y descomposicion de amoniaco™™,
hidrogenolisis®, isomerizacion®, metanacion®, hidrogena-
cion™,  hidrodesnitrogenacion®***, hidrodesulfuracion®'*",
entre otras. En todos estos estudios se puede observar el
incremento de las investigaciones de nitruros bimetalicos de

molibdeno con diferentes contraiones y estequiometrias, con
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la siguiente formula molecular: MxMosN, siendo M = Ni o
Co y X =2 0 3. Por otro lado, en cuando a la utilizacién de
nuevos soportes, los estudios se han dirigidos hacia la
utilizacion de nuevos soportes mesoestructurados™. En afios
recientes, la sintesis de silices mesoporosas hexagonales
formadas por el auto-ensamblaje cooperativo de surfactante y
la fuente de silicio, como el MCM-41, SBA-15 y HMS, han
atraido la atencion de muchos investigadores; debido a su alta
areas especificas, razonable estabilidad térmica en atmosferas
liores de humedad y porosidad controlable®®®. Asi, el
diametro de poros de estas estructuras puede ser ajustado
nanométricamente mediante la eleccion apropiada del
surfactante, lo que hace que estos sistemas sean adecuados
para para tratar moléculas voluminosas™. En este sentido, en
la ruta utilizada para el disefio de estos materiales (Liquid
Crystal Template) se produce un ensamblaje neutro de una
amina primaria (S°) y un precursor inorganico neutro (I°) con
propiedades fisicas sustancialmente diferentes a las mostradas
por materiales de tipo MCM-41, que son formados por un
ensamblaje electrostatico, lo que proporciona un material
denotado como HMS, acrénimo que indica la formacion de
un tamiz mesoporoso hexagonal (Hexagonal Mesoporous
Sieve, por sus siglas en inglés)™#.

En la literatura especializada, existen algunas investigaciones
relacionadas a la utilizacion de catalizadores mono- y bi-
metalicos, basados en molibdeno o tungsteno en sus fases
oxidicas y sulfuradas (Ni(Co)-Mo(W)), soportados en
estructuras del tipo HMS y m-HMS (siendo m = Al 6 Ti) para
la reaccion de HDS de tiofeno, dibenzotiofeno y sus deriva-
dos™* Asimismo, se pueden encontrar investigaciones sobre
nitruros bimetalicos basados en NiMo soportados en
MCM-41 para la HDS de tiofeno® e hidrogenacion de
compuestos aromaticos™. Sin embargo, a nuestro entender,
no se han reportado trabajos de investigacion en donde se
relacione la formacion de una fase mixta, activa para HDT, en
estado nitrurados y soportada en HMS para la reaccion de
HDS o similares. En base a lo anterior, y teniendo conoci-
miento de la alta actividad, selectividad y estabilidad que han
presentado este tipo de sistemas soportados en y-Al,Os en la
reaccion de HDS, en el presente trabajo se reporta la sintesis,
caracterizacion y actividad en HDS de tiofeno a presion
atmosférica, de sistemas bimetalicos en su estado sulfurados y
nitrurados basados en FeMo, CoMo y NiMo soportados en el
tamiz mesoporoso hexagonal, HMS. De igual manera, se ha
estudiado la relacion que existe entre la velocidad de
calentamiento utilizada en la obtencion de catalizadores
bimetalicos con su cristalinidad, asi como el efecto del tipo de
tratamiento de activacion en el comportamiento catalitico.

Parte experimental
Sintesis del soporte mesoporoso HMS

Para la sintesis del material mesoporoso HMS se utiliz6 un
método desarrollado previamente??. En una preparacion

tipica, se disolvieron aproximadamente 12 g de hexadecil-
amina (MERCK) en 100 mL de una mezcla etanol absoluto
(MERCK) - agua desionizada en una proporcion en volumen
de 3:1. Posteriormente, se afiadi6 lentamente, y bajo agitacion
manual, 46 mL de tetraetilortosilicato (MERCK). El gel
generado se dejé en afiejamiento por 24 h y el precursor
solido formado se filtrd y lavd con tres porciones de 80 mL
del alcohol, se dejé secar a temperatura ambiente durante 12 h
y, finalmente, se pulveriz6 y calciné a 650 °C por 4 h.

Sintesis de los precursores oxidicos

Para la preparacién de los catalizadores porosos 3-12 % (p/p)
M-Mo/HMS (M = Fe, Co y Ni) se utiliz6 el método de
impregnacion con exceso de solucion, para lo cual se disolvid
la cantidad necesaria de heptamolibdato de amonio tetra-
hidratado (MERCK) y se afiadi6 sobre el material mesopo-
roso, previamente sintetizado y calcinado. La suspension fue
calentada lentamente a 60 °C y, bajo agitacion manual, se
elimind el agua por evaporacion. El solido obtenido se secé a
100 °C durante 6 h. Posteriormente, se prepard una solucion
alcohdlica con la cantidad necesaria del nitrato hexahidratado
del componente promotor (M) (RIEDEL-DE HAEN). Esta
solucién fue impregnada de igual manera que en el caso
anterior. Posteriormente, se pulverizd el precipitado, se
separaron en tres porciones y calcind a 700 °C por 2 h
utilizando diferentes velocidades de calentamiento (V.): 5,0,
3,0 y 0,5 °C/min, en un horno tubular con controlador de
temperatura (THERMOLYNE modelo 21100), resultando asi
tres muestras para cada combinacién FeMo, CoMo y NiMo
soportadas en HMS en su fase oxidica.

Sintesis de los catalizadores nitrurados

La reaccion a temperatura programada es el método comin-
mente utilizado en la sintesis de catalizadores nitrurados de
alta area especifica™'®*, Los nitruros formados durante
este proceso producen solidos con propiedades piroféricas,
por lo tanto, la superficie de los catalizadores recién
preparados deben ser pasivadas antes de su exposicién al
ambiente™. Las combinaciones bimetélicas FeMo, CoMo y
NiMo soportadas en HMS, en su fase oxidica, fueron
colocadas en un reactor de cuarzo de lecho fijo y este, a su
vez, en el interior de un horno con controlador/programador
de temperatura (THERMOLYNE modelo 21100). El sistema
catalizador oxidico-reactor fue calentado linealmente bajo un
flujo 100 mL/min de NH; anhidro (AGA), utilizando
diferentes V,: 5,0, 3,0 y 0,5°C/min hasta alcanzar 700°C. Esta
temperatura fue mantenida por un periodo de 4 h v,
posteriormente, se enfrid a temperatura ambiente bajo el flujo
de gas reactante. Al finalizar, las superficies de los solidos
fueron pasivadas bajo una atmosfera controlada de 1% de O,
diluido en Ar (AGA) por 1 h.

Caracterizacion fisicoquimica

Las técnicas de caracterizacion utilizadas, permitieron expli-
car algunas de las propiedades y caracteristicas fisicoquimicas
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de los sélidos en estudio (soporte, catalizadores oxidicos y
nitrurados), tales como: estructura de los mesoporos y
cristalina, propiedades texturales y morfologia.

La difraccion de rayos X (DRX) permitié determinar el
arreglo mesoporoso y las fases cristalinas presentes en los
solidos obtenidos. Las medidas, en el caso del soporte
mesoporoso, fueron realizadas utilizando un difractometro
PHILIPS PW710 operando entre 1-10°26; mientras que para
los catalizadores oxidicos y nitrurados, fueron obtenidos con
un difractémetro SIEMENS D5005 haciendo un barrido entre
20-60°26. En ambos casos, con linea Ka de Cu (1,54056 A),
filtro de Ni y velocidad de paso de 0,02%s. La identificacion
de las diferentes fases fue realizada utilizando la libreria
JCPDS para polvos cristalinos.

Las isotermas de fisisorcion de N,, y a partir de ella las
distribuciones de tamafios de poros y las propiedades
texturales del soporte y los catalizadores oxidicos y nitrurados
fueron determinadas con un analizador automatico
MICROMERITICS ASAP 2010 a la temperatura del N,
liquido. Las éreas superficiales fueron calculadas por el
método de Brunauer-Emmett-Teller (Sger), el volumen de
poro (V,) se determind a una presion relativa de 0,99 y el
diametro promedio de poros (Dgy) fue estimado por medio
de la aplicacion del método de Barrett-Joyner-Halenda en la
isoterma de desorcion. Para este analisis, las muestras fueron
previamente desgasificadas a 250 °C por 4 h y una presion de
10? Torr.

El espectro de resonancia magnética nuclear con rotacion de
angulo magico del *Si en el estado sdlido (*Si-RMN-RAM)
del soporte mesoporoso de partida fue llevado a cabo a 25 °C
y una frecuencia de 59,63 MHz, en un equipo BRUKER
AVANCE 300.

La morfologia, tamafio, homogeneidad y composicion
elemental de las particulas del soporte y los catalizadores
fueron obtenidas por microscopia electrénica de barrido
(MEB) acoplada a un microanalizador elemental de
espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS).
Este analisis fue llevado a cabo con muestras recubiertas con
carbono y observadas en un MEB marca HITACHI S-800FE
acoplado con un sistema THERMO NORAN SYSTEM
SEVEN con un detector THERMO-EDX de Si(Li).

Ensayos cataliticos en la reaccion de hidrodesulfuracion de
tiofeno a presion atmosférica

Antes de realizar las pruebas de actividad, los sélidos
nitrurados fueron sometidos a un tratamiento previo con la
finalidad de eliminar 6xidos superficiales producidos durante
la pasivacion. Este pretratamiento fue realizado de dos
maneras diferentes: el pretratamiento 1 consistié en la reduc-
cion con un flujo de 100 mL/min de H, a una temperatura de
350 °C por 2 h, mientras que en el pretratamiento 2 los
solidos fueron sulfurados con una mezcla de CS,/H, (1 vol%

CS,) utilizando un flujo de 100 mL/min a una temperatura de
300 °C por un periodo de 2 h.

Los precursores oxidicos fueron sulfurados empleando el
pretratamiento 2. En el caso de pretratamiento in situ, se
aplicd a muestras recién nitruradas uno de los dos tipos de
pretratamiento, evitando el paso de pasivacion y utilizando el
mismo reactor de sintesis para el ensayo de HDS.

Las medidas de actividad se efectuaron en un reactor de lecho
fijo a presion atmosférica, temperatura de 400 °C, 250 mg de
catalizador, un flujo de 100 mL/min de C4H,;S/H, (2,27mol%
C4H,S) por un tiempo de reaccion aproximado de 2 h. Las
muestras del efluente gaseoso se tomaron a la entrada (para
medir la concentracion inicial de tiofeno) y a la salida del
reactor (para medir la cantidad convertida de tiofeno en
funcién del tiempo de reaccién) y fueron analizadas en un
cromatografo de gases VARIAN modelo 3700 con una
columna empacada PORAPAK-Q80/100 y detector de
ionizacion a la llama.

Resultados y discusion

La estructura del soporte mesoporoso fue confirmada por
DRX a bajo angulo (figura 1A) y RMN-RAM en el estado
sélido de #Si (figura 1B). En el primero de los casos (HMS
sin calcinar, figura 1A), se muestra una sefial ancha a
2,68°/20 que corresponde al plano (100) de una estructura con
bajo ordenamiento estructural a largo alcance y baja
simetria®?*%™: esta sefial de difraccion se mantiene después
del proceso de calcinacion (3,20°/26) indicando la retencion
de la simetria hexagonal. La formacién de esta Unica
reflexion es debida a la debilidad que existe entre las fuerzas
de interaccion del surfactante y la fuente de silicio, logrando
por el auto-montaje neutro del tipo S°I°, mientras que el
desplazamiento de la reflexion basal es ocasionado por la
condensacion de los grupos silanoles y mayor compactacion
producida por el proceso térmico a que es sometido el
material durante su sintesis®?. Los difractogramas a bajo
angulo de los catalizadores oxidicos y nitrurados (no
mostrados en este articulo), revelaron que la incorporacion de
elementos metalicos y los continuos tratamientos térmicos
producen la desaparicion de esta sefial, mostrando la pérdida
parcial del orden mesoestructural®®. Por otro lado, el
espectro de RMN-RAM de #Si, al igual que la silice
amorfa*, muestra tres sefiales con desplazamientos quimicos
alrededor de -92, -102 y -112 ppm (figura 1B) asignadas a
estructuras siliceas intrinsecas Q,, Qs y Qu, respectivamente,
donde Q, corresponde a la formacién de especies
Si(0Si)y(OH)4., siendo n = 1, 2 6 37234442 | 3 formacion de
estas especies fue corroborada por las sefiales a 3440, 1232 y
1081 cm™ del espectro infrarrojo (no mostrado en este arti-
culo). La presencia de los grupos -OH en estas mesoestruc-
turas indica la factibilidad de soportar especies metélicas
ancladas a estos sitios®.
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Fig. 1: Caracterizacion estructural del material mesoporoso HMS: (A) DRX a bajo angulo (B) Si-RMN-RAM

®) .

(@) Fe,(MoO,); (¢)

~ -
< o/ <
S 0,5°C/min S
N—r N—r
© ©
= =
- —
o o
[} [}
P P
gl kel
T <
S : S
] 3,0°C/min 1]
c c
[0} [0}
) R
c c
5,0°C/min

CoMo, (o) ©, o Ni,Mo;0, (©)

~~ ° .
0,5°C/min cG: 0,5°C/min
u} oo =

©

=

=]

©

e

E e
3,0°C/min o 3,0°C/min

[%2)

c

(7]

=

£
5,0°C/min 5,0°C/min

20 30 40 50 60 20 30
20/Grados

40 50 60 20 30 40 50 60
206/Grados

206/Grados

Fig. 2: Difractogramas de los catalizadores mesoporosos en su fases oxidicas. Sélidos basados en (A) FeMo, (B) CoMo y (C) NiMo

soportados en HMS

La caracterizacion por DRX de todos los catalizadores
preparados a diferentes V. (0,5, 3,0 y 5,0°C/min), en aire
estatico (catalizadores oxidicos, figura 2) y bajo atmosfera
de amoniaco (catalizadores nitrurados, figura 3), muestra
en primer lugar, y en todos los casos, una sefial ancha entre
20-30°/26 que corresponde a la silice amorfa migrada del
soporte?®®*. Adicionalmente, se pueden observar, en el
caso de los catalizadores oxidicos, maximos de difraccion
caracteristicos de las fases Fe,(M0QO,); (), CoMoO, (1) y
NipMo03Ox (o) para los catalizadores FeMo/HMS
(figura 2A), CoMo/HMS (figura 2B) y NiMo/HMS
(figura 2C), respectivamente. La fase mixta basada en
FeMo, ha sido reportada previamente en catalizadores de
oxidacion parcial. En el caso de la fase mixta CoMo, fue
observada en diferentes ocasiones soportadas en
estructuras  mesoporosas”®***+3% mientras que en la
estructura basada en NiMo fue reportada previamente para

un catalizador sin soportar y soportado en AlLO;",
soportado en MCM-41" y, mas recientemente, obtenida
por impregnacion en condiciones supercriticas soportada
en Al-HMS?,

En la figura 3 se muestran los resultados de DRX de los
catalizadores obtenidos luego de un tratamiento térmico
bajo un flujo de amoniaco. Los difractogramas mostrados
para los catalizadores NFeMo/HMS, NCoMo/HMS vy
NNiMo/HMS muestras sefiales caracteristicas de nitruros
bimetalicos con formulas FesMozN (¢), CosMosN (m) y
NisMosN (e), expuestos en las figuras 3A, 3B y 3C,
respectivamente. La identificacion de estas fases fue
realizada por comparacion de los difractogramas obtenidos
por medio de estudios previos sobre nitruros bimetalicos
no soportados®. Es importante resaltar, que estos nitruros
bimetalicos no han sido identificados, en composiciones
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similares, cuando el soporte es Al,Os (Lu et al., 2004), un
material cominmente usado para este tipo de catalizadores.
Por otro lado, a nuestro entender, el efecto de la V; en la
cristalinidad de este tipo de 6xidos y nitruros bimetalicos
basados en FeMo, CoMo y NiMo soportados en el HMS
no ha sido reportado previamente. En este sentido, a menor
V. las sefiales de difraccion presentan una mayor
definicion y agudeza (figuras 2 y 3) lo que indica un mejor
ordenamiento de la estructura cristalina en la matriz del
soporte mesoporoso. Basado en esta aseveracion se
escogieron los catalizadores preparados a una V. de
0,5 °C/min como prometedores para la caracterizacion
posterior y, de igual manera, para estudiar el efecto del
pretratamiento de activacion en el comportamiento
catalitico de los catalizadores.

La composicion quimica elemental, expresada como
porcentaje atdbmico, obtenida por un analisis por EDX de
las muestras preparadas a una V. de 0,5 °C/min es
mostrada en la tabla 1. En la misma se corroboran las
relaciones atdmicas Fe/Mo, Co/Mo y Ni/Mo de las fases
oxidicas (Fe,(M0QOg);, CoM0Q,, Ni,Mo0s0,) y nitruradas
(FesMosN, CozMosN y NisMozN) identificadas por DRX.
La pequefia desviacion observada puede ser ocasionada
por la formacion de especies monometalicas no observadas
por DRX o por imprecisiones intrinsecas de la técnica,
como, analisis de pocos puntos en el granulo del sélido en
estudio. En contraste, la gran desviacion en el contenido de
nitrdgeno puede ser debida a especies fuertemente
adsorbidas en la superficie del soporte producto de la
descomposicién de amoniaco o de las sales precursoras.

(A) FesMosN (#) ) CozMo;N (m) © NisMosN (o)
] ° . °
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Fig. 3: Difractogramas de los catalizadores mesoporosos en su fases nitruradas. Sélidos basados en (A) NFeMo, (B) NCoMo y

(C) NNiMo soportados en HMS.

Tabla 1: Analisis elemental, obtenido por EDX-SEM, de los catalizadores FeMo, CoMo y NiMo, en su fase oxidica y nitrurada,

soportados en el material mesoporoso HMS"”

Catalizadores oxidicos

Catalizadores nitrurados

Muestras (% atomicos) M(/L\)AO Muestras (% atomicos) M(/:)/I °
M Mo N M Mo N
FeMo/HMS(0,5°C/min) 14 1,7 0,8 NFeMo/HMS(0,5°C/min) 0,3 0,4 47,5 0,8
CoMo/HMS(0,5°C/min) 0,8 11 --- 0,7 NCoMo/HMS(0,5°C/min) 0,7 0,9 40,2 0,8
NiMo/HMS(0,5°C/min) 13 19 - 07 NNiMo/HMS(0,5°C/min) 0,6 0,6 232 10

) El contenido elemental total de todas las muestras es balanceado a 100% con Si y O del soporte; Y Relaciones atémicas tericas para fases
oxidicas puras: Fe,(MoQy,); - Fe/Mo = 0,7, CoMoQ, - Co/Mo = 1,0, Ni,M0s;0, - Ni/Mo = 0,7; ®) Relaciones atémicas tedricas para fases
nitruradas puras: FesMosN - Fe/Mo = 1,0, CosMosN - Co/Mo = 1,0, NizMosN - Ni/Mo = 1,0.
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Las isotermas de fisisorcion y las distribuciones de tamafio
de poros, medidas a la temperatura del N, liquido, del
tamiz molecular HMS y de los catalizadores mesoporosos
se presentan en las figuras 4 y 5, respectivamente. En
primer lugar se observa que, de acuerdo a la sistema-
tizacién IUPAC, independientemente de la naturaleza del
solido, la forma de la isoterma de adsorci6n-desorcién
mostrada por estos materiales puede ser clasificada como
Tipo IV (figura 4), -caracteristica de materiales
mesoporosos. Esto esta en concordancia con los estudios
iniciales de este tipo de materiales”®. A presiones
relativas intermedias (0,3-0,4), existe un punto de inflexién
que es caracteristico de la condensacion capilar sobre
mesoporos uniformes extra-estructurales. De igual manera,
a presiones relativas bajas se observa el llenado de poros
de menor tamafio (microporosidad) que participan
significativamente en el &area especifica presentada en la

tabla 2. Adicionalmente, se puede observar la formacién de
una histéresis del tipo H3, en el material mesoporoso
HMS, que es asociada a la formacion de mesoporosidad
inter-particula o macroporosidad de las muestras®’. La
misma desaparece totalmente en los materiales cataliticos.
La invariancia en la forma de las isotermas de adsorcion de
los sélidos con tratamiento de calcinacion en aire estatico
(#/0) o nitruracién en un flujo dindmico de amoniaco (m/0)
indican que no hay modificacién en la forma de los poros
del soporte de partida (e/0). Sin embargo, a medida que se
incrementa la severidad del tratamiento térmico, Ila
porosidad decae significativamente, tal como se aprecia en
la figura 5. EI maximo en la distribucién de tamafio de
poros de los catalizadores mesoporosos se encuentra
centrado entre 30 y 40 A (figura 5), lo que esta en
concordancia con materiales mesoporosos preparados con
hexadecilamina como surfactante*.
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Fig. 4: Isotermas de adsorcion-desorcion de N, del soporte HMS y los catalizadores mesoporosos basados en: (A) FeMo, (B) CoMo y

(C) NiMo; sintetizados a una V. de 0,5°C/min en sus diferentes fases
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Fig. 5: Distribucion de tamafio de poros determinada por el método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) en las isotermas de desorcién de N, del
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diferentes fases.
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En la tabla 2 se puede observar las relaciones existentes
entre el(los) tratamiento(s) térmico(s) realizados durante la
sintesis de los catalizadores preparados a una V. de
0,5°C/min y los parametros texturales correspondientes:
area superficial (Sget), volumen de poro (Vp) y didmetro
promedio de poro (Dgjy). En primer lugar, se observa la
elevada Sger que presenta el soporte mesoporoso HMS
(921 m?/g) en concordancia con los valores reportados
previamente??. Asimismo, se pueden apreciar las
disminuciones considerables en este pardmetro, después de
impregnados los metales y realizados los tratamientos

térmicos, valores que oscilan entre 364 y 470 m?/g (para
los catalizadores oxidicos) y 342 a 405 m?g (para los
catalizadores nitrurados). Esta pérdida de &area especifica
esta asociada a varios factores importantes, entre los cuales
destacan: la destruccién parcial de la estructura porosa
debido a la sorcion de H,0, al aumento de masa por unidad
de area producido mediante las impregnaciones Yy
transformaciones térmicas, a la naturaleza hidrofdbica del
soporte y/o al bloqueo de los poros debido a la migracion
de algunas de las fases metélicas, como puede ser
apreciado por las disminuciones de V, y Dgjn.

Tabla 2: Propiedades texturales de los catalizadores FeMo, CoMo y NiMo, en su fase oxidica y nitrurada, soportados en el material

mesoporoso HMS"”

Catalizadores oxidicos

Catalizadores nitrurados

Muestras WSper RIVA “Dgn Muestras MSeer G “Dgyy
(m’fg)  (cm’/g) A) (m’fg)  (cm’/g) A
FeMo/HMS(0,5°C/min) 364 0,19 21 NFeMo/HMS(0,5°C/min) 342 0,18 21
CoMo/HMS(0,5°C/min) 470 0,23 20 NCoMo/HMS(0,5°C/min) 398 0,19 19
NiMo/HMS(0,5°C/min) 419 0,21 20 NNiMo/HMS(0,5°C/min) 405 0,20 20

© Soporte mesoporoso HMS de partida: Sger = 921 m?/g; Ve = 0,59 cm®/g; Dgy = 30 A; “ Area superficial determinada por el método de
Brunauer-Emmett-Teller (Sger); © Volumen de poro (V) determinado a una presion relativa de 0,99; © Diametro promedio de poros (Dgy)
determinada por el método de Barrett-Joyner—Halenda en la isoterma de desorcion

] =
(A) FeMo/HMS (0,5°C/mjn§
» .

(B) NFeNio/HMS (0,53

Fig. 6: Micrografias obtenidas por MEB del soporte mesoporoso (central) y los catalizadores FeMo, CoMo y NiMo sintetizados a una
V. de 0,5 °C/min en sus diferentes fases: (A) Oxidicas y (B) Nitruradas
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Para un gran nimero de aplicaciones, es importante conocer
la morfologia de los materiales en estudio. Estas carac-
teristicas dependen tanto de la estructura como de las
condiciones de sintesis. Aunque se ha reportado la obtencion
de materiales porosos con morfologias particulares mediante
un control muy preciso de los distintos parametros de sintesis,
esos resultados son escasamente extrapolables a otros
sistemas®. En este sentido, en la figura 6 se observan las
micrografias obtenidas por MEB del soporte y los cataliza-
dores mesoporosos basados en FeMo, CoMo y NiMo
soportados en el tamiz mesoporoso HMS en sus diferentes
fases cristalinas (Oxidos y nitruros preparados a una V. de
0,5 °C/min). En todos los casos se pudieron observar
agregados esféricos con tamafio de particulas por debajo de
2,5 um lo que indica que los tratamientos realizados a las
muestras en estudio no se vieron afectadas por la severidad
del proceso.

Las figuras 7 y 8 muestran el comportamiento catalitico en la
reaccion de HDS de tiofeno para los catalizadores meso-
porosos soportados en HMS, obtenidos por calcinacion en
aire estatico (figura 7) y bajo una atmésfera de amoniaco
(figura 8). Se aplicaron dos tratamientos de activacion
diferentes: sulfuracion (e) y reduccién (¢), en general
aplicados de forma ex situ y, en algunos casos in situ. De
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igual manera, se presenta el comportamiento catalitico de dos
catalizadores comerciales: ALBEMARLE® (CoMo/Al,Q;) y
AERO3A® (NiMo/Al,Os), figura 7D.

En primer lugar, se puede observar que los catalizadores
oxidicos (figura 7) presentan una superior actividad catalitica
inicial que los correspondientes catalizadores nitrurados
(figura 8) pero con una marcada desactivacion en el tiempo.
El catalizador FeMo/HMS (figura 7A), tanto sulfurado como
reducido, fue el que presentd una menor desactivacion en el
tiempo. Por el contrario, el solido CoMo/HMS (figura 7B)
con un tratamiento previo de reduccion es el catalizador que
presenta la mayor actividad catalitica inicial pero con una
mayor desactivacion en el tiempo, igualandose en el estado
estacionario al catalizador CoMo/HMS con un tratamiento
previo de sulfuracion. En contraste, el catalizador
NiMo/HMS previamente sulfurado (figura 7C) presenta
mayor actividad catalitica inicial con menor desactivacion en
el tiempo. Esto posiblemente se deba a la formacion de la fase
NiMoS a partir del precursor mixto Ni,MoO, (observado por
DRX), el cual ha demostrado una excelente actividad en este
tipo de reacciones. Es importante mencionar que
independientemente del catalizador preparado presentaron
actividades superiores a los catalizadores comerciales en las
condiciones del ensayo (figura 7D).
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Fig. 7: Medidas de actividad catalitica de los catalizadores sulfurados: (A) FeMo/HMS, (B) CoMo/HMS, (C) NiMo/HMS sintetizados a una
V. de 0,5 °C/min y (D) catalizadores comerciales basados en NiMo y CoMo.
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Los catalizadores NFeMo/HMS (figura 8A;) y NNiMo/ HMS
(figura 8C; y 8C,) no presentaron una diferencia marcada con
el tratamiento de activacion. Mientras que, el catalizador
NNiMo/HMS (sulfurado in situ, figura 8C,) mostrd una
actividad comparable a la de NFeMo/HMS (sulfurado in situ,
figura 8A,) e inferior a la de NCoMo/HMS (sulfurado in situ,
figura 8B,). En principio, se esperaria que estos solidos se
comportaran de forma similar a los catalizadores soportados
en silice gel, aunque podria esperarse una mayor actividad en
base a las é&reas especificas superiores del sdlidos
mesoporosos respecto a una silice gel convencional. Por otra
parte, los catalizadores con hierro nitrurados y sometidos a
pasivacion, mostraron en todos los casos bajas actividades
(iniciales y estado estacionario, figura 8A;), probablemente
relacionado con la formacion de oOxidos de hierro
superficiales que resultan més dificiles de activar, ya que los
solidos que no fueron pasivados (catalizadores de FeMo
nitrurados y sometidos a reaccion in situ, figura 8A,)
mantienen buenas actividades. Por otro lado, para los solidos
no sometidos a pasivacion (nitrurados y sulfuracion seguida
de reaccion en condiciones in situ), como los mostrados en las
figura 8A,, 8B, y 8C,, se obtuvieron mejores valores de
actividad que para los catalizadores nitrurados y pasivados
(figura 8A;, 8B; y 8C,;). Este efecto es particularmente
notable para el catalizador NCoMo/HMS (figura 8B,). Estas
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mejores propiedades cataliticas podrian estar relacionadas con
la presencia de precursores mixtos, de tipo CoMo en los
catalizadores, lo que podria favorecer la formacion de fases
activas de tipo CoMoS. No se puede descartar la posible
presencia de fases “doblemente mixtas” (sulfo-carburos,
sulfo-nitruros de las tres combinaciones metélicas).

La desactivacion que se observa en la mayoria de los
catalizadores (figuras 7 y 8) puede ser atribuida a cambios en
la fase activa durante los primeros minutos de la reaccion.
Los solidos que fueron previamente reducidos, se estarian
sulfurando en la etapa inicial de reaccion a partir del tiofeno
reactante y esto podria inducir una cierta deposicion de coque
en los solidos. En contraste, los so6lidos que han sido
previamente sulfurados comienzan con una alta actividad y a
medida que ocurren cambios en la fase activa (por ejemplo:
pérdida de azufre, formacion de coque) se desactivan
paulatinamente. Este tipo de desactivacién, en el caso de los
catalizadores basados en Oxidos bimetalicos previamente
sulfurados, ha sido reportado previamente®*?3:%¥  por el
contrario, para los sistemas basados en nitruros bimetalicos
existen escasos reportes previos y no hay ningin estudio
sistematico del efecto del promotor (Fe, Co o Ni) y otros
parametros de sintesis, tal como el que se aborda en el
presente trabajo.
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Fig. 8: Medidas de actividad catalitica de los catalizadores nitrurados: (A) FeMo/HMS, (B) CoMo/HMS, (C) NiMo/HMS sintetizados a una
V. de 0,5 °C/min; el sufijo 1 indica reacciones en condiciones ex-situ (luego de pasivacion de las muestras nitruradas) y el sufijo 2 indica
reacciones en condiciones in-situ, sin exponer los nitruros a la pasivacion
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Conclusiones

La aplicacion de diferentes pre-tratamientos de activacion
de los catalizadores oxidicos y nitrurados permitio
demostrar su efecto sobre la actividad de los 6xidos y
nitruros bimetalicos soportados, siendo la activacion in situ
de los nitruros la que aporta mejoras considerables en la
actividad catalitica en comparacion a los catalizadores
pasivados. Esto posiblemente sea debido a la generacion
de una superficie fresca y activa de las fases formadas.
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