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Resumen

Se prepararon los catalizadores del tipo MoS, y MoNiS, soportados sobre un material mesoporoso, mediante dos rutas: a)
sulfuracion directa con azufre y b) formacién del carburo metalico y su posterior sulfuracién. Los catalizadores se caracte-
rizaron empleando difraccidn de rayos X y area superficial. La actividad catalitica se evalu6 en la reaccién de hidrodesul-
furacién de dibenzotiofeno, en un sistema de flujo continuo y reactor de lecho fijo a 350°C. Los resultados demuestran que
los catalizadores obtenidos mediante sulfuracion directa no presentan fases cristalinas correspondientes a MoS, 0 MoNiS,,
sino a NisS, y NiSO4(H,0)s, las cuales estan presentes por la ruta de formacion del carburo metélico y luego sulfurando. En
los sélidos preparados mediante este ultimo método se encuentran las fases Mo, Mo,C y Ni,Mo,C. Estos catalizadores tie-
nen menor area superficial que los obtenidos mediante sulfuracion directa. La actividad catalitica demostr6 que los catali-
zadores obtenidos por sulfuracion directa son mas activos que los sintetizados mediante carburacion.

Palabras claves: MoS, y MoNiS,; Hidrodesulfuracion; dibenzotiofeno; carburos de molibdeno y niquel.
Abstract

MoNiS, and MoS,catalysts were prepared supported on mesoporousmaterial. Ttwo ways: a) direct sulfiding with sulfur and
b) formation of the metal carbide and subsequent sulfiding. The catalysts were characterized using X ray diffraction and
surface area. The catalytic activity was evaluated in the hydrodesulfuration reaction of dibenzothiophene, through a contin-
uous flow system ina fixed bed reactor at 350 °C. The results demonstrate that the catalysts obtained by direct sulphidation
have no crystalline phases corresponding to MoNiS, or MoS,, By direct sulfurization phases corresponding to Ni3S, and
NiSO4(H,0)e, are obtained which is not the case by the way of carbide formation metal and then sulfiding . In solid prepa-
red by the latter method the phases are Mo, Mo,C and Ni,Mo,C, These catalysts showed less surface area than those obtai-
ned through direct sulphidation. The catalytic activity proved that catalysts obtained by direct sulfurization are more active
than thosesynthesized by carburization.

Keywords: MoS, and MoNiS,, hydrodesulfuration, dibenzothiophene, carbidesofmolybdenum and nickel

explotacion sonde interés y objeto de investigacion.

1 Introduccién

La economia de un pais en vias de desarrollo depende
en gran medida de la explotacion y aprovechamiento de sus
recursos naturales. El petr6leo representa uno de los pilares
maés fuertes sobre los que se soporta la estructura econémica
de Venezuela y, en general, de los paises petroleros; es por
€s0 que en estos paises las actividades relacionadas con su

La hidrodesulfuracién (HDS) es una reaccion utilizada
en el hidrotratamiento (HDT) de cortes petroleros en pre-
sencia de hidrégeno y un catalizador, logrdndose con esto,
la remocién del H,S, lo que produce, tanto la disminucion
de la corrosion de las tuberias aguas abajo, como evita el
envenenamiento de catalizadores de otros procesos y reduce
las emisiones contaminantes que contribuyen a la lluvia
acida (Startsev 1995). Ademas, muchos catalizadores que
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son utilizados en el procesamiento de las fracciones del
petréleo no pueden tolerar el azufre y/o metales presentes
en el crudo, por lo cual, una gran parte de las corrientes de
los derivados petroliferos en una refineria deben ser someti-
dos a HDT para eliminar también los contaminantes meta-
licos (un proceso conocido como de metalacion o desmeta-
lacién). De todo lo anterior, se puede apreciar la
importancia de entender y controlar el comportamiento de
la reaccion de HDS, cuya intensidad varia en relacién con
las condiciones de reaccion, el catalizador utilizado (gene-
ralmente NiMo o CoMo/alimina) y la concentracién de
heteroatomos en las corrientes tratadas (Startsev 1995).

Entre los principales estudios sobre los catalizadores
para HDS se encuentran las investigaciones sobre el com-
portamiento del catalizador de MoS, con Co y Ni como
promotores donde se determina que existe una interaccién
quimica entre el promotor (Ni, Co) y los &tomos del Mo, que
permiten una buena dispersion del promotor en la fase
MoS,, dando como resultado la formacion de una gran canti-
dad de sitios de CoMoS y NiMoS. La adicién del promotor
al catalizador no sélo cambia la actividad catalitica sino
también la porosidad y la morfologia del catalizador de
MoS,.Este presenta un érea superficial de 320 m%g y un vo-
lumen de poro grande de 0,72 cm*/g. Después de la adicién
de los promotores, se observa una disminucion significativa
del volumen de poro y del area superficial para los cataliza-
dores del sulfuro de NiMo y de CoMo, cuyas areas superfi-
ciales son de 201 y 196 m?/g respectivamente. Los patrones
de difraccion de rayos X (XRD) obtenidos (Yoosuk y col.
2008), demuestran que no todo el promotor se encuentra
formando especies CoMoS o NiMoS, sino que también
podria formar una fase separada de sulfuro como NisS, y
CogSg.Las particulas sulfuradas de éstos metales (Ni y Co)
son de hecho activas y puede ser que ayuden a fijar y a dis-
ociar la molécula de hidrégeno por adsorcion.

Por otra parte, también se ha estudiado el efecto del ti-
po del precursor (sulfato y nitrato) y el método de sintesis
para la obtencién de los catalizadores carburados de Fe-Mo,
Co-Mo y Ni-Mo en la HDS de tiofeno (Puello y col.,
2008)encontrando que la actividad de los carburos obteni-
dos por el método carbotérmico (temperatura programada
en una atmoésfera de H, puro) con sulfato como precursor,
es mayor que la de los sélidos obtenidos por el método con-
vencional (temperatura programada en una atmoésfera de
CH,/H, 1:4), usando nitrato como precursor. Segun los re-
sultados de espectroscopia de fotoelectrones por rayos X
(XPS), los catalizadores obtenidos mediante el método car-
botérmico presentan especies con estados de oxidacion
Mo** y Mo®*, mientras que el método convencional genera
una mayor cantidad de especies reducidas (Mo®"). Los auto-
res 4relacionan la actividad catalitica con la presencia de
Mo*".

En estudios sobre catalizadores bimetalicos de CoMo
modificados con fo6sforo, soportados sobre MCM-
41(Cordova 2009), los catalizadores obtenidos se someten a
un pretramiento de reduccidn-sulfuracion, para luego esti-

mar su actividad catalitica en la reaccion de hidrodesulfura-
cién de tiofeno. Los analisis por difraccion de rayos X
muestran que el MCM-41 de partida presenta un patron de
cuatro picos, caracteristico de la estructura hexagonal de
este material; y que en los sistemas cataliticos, las fases
predominantes son MoO; y P,0s. Otro estudio (Cordova
2009) determina que los metales cobalto y molibdeno estan
en sus estados de oxidacién més estables, Co®* y Mo®" res-
pectivamente. Sin embargo, mediante XPS no se pudo ob-
servar la presencia del fosforo, posiblemente debido a la
migracion de éste hacia la matriz de los poros. La mayor
actividad obtenida es para el catalizador de CoMo/MCM-41
sin fosforo. La adicion de este elemento a los catalizadores
origina un efecto inhibidor para la reaccion.

En otra investigacion (Rondon 2011) se estudian los
catalizadores de Mo soportados sobre el material nanoporo-
so MCM-48 en la reaccion deHDS de dibenzotiofeno
(DBT). Estos catalizadores se preparan utilizando azufre
elemental como agente sulfurante; los resultados muestran
que la incorporacién de las fases de molibdeno en la MCM-
48 influye en las caracteristicas de textura, pero no provoca
la pérdida de la periodicidad ni de la estructura de poro de
la MCM-48, demostrando que los materiales de este tipo,
cuando se preparan bajo condiciones adecuadas, se pueden
usar como soporte efectivo para los catalizadores de hidro-
desulfuracion. Se observa la formacion de pequefios crista-
les de MoS; en el orden de los nanémetros, lo que resulta en
una alta dispersién. La HDS de DBT procede Unica y exclu-
sivamente por la via de desulfuracién directa (DDS), ya que
la selectividad es de 100% hacia el bifenilo. La conversion
de la reaccion para estos catalizadores es mayor del 60%,
dando excelentes resultados para los catalizadores sulfura-
dos con azufre elemental.

El mismo estudio, muestra la presencia de Mo** para
todos los catalizadores, por lo que se le atribuyen a la pre-
sencia de esta fase la actividad catalitica del sélido.

En una investigacién mas reciente (Contreras 2012), se
prepara un catalizador de MoS, mediante la via de carbura-
cién, utilizando el método de Puello y col., (op. cit. 2008)
solo que la sulfuracidn se realiza con azufre elemental y la
fase activa se soporta en un material mesoporoso de tipo
MCM-48. En otro estudio (Contreras 2012) se estudia los
efectos de la variacion del tiempo (1, 2y 3 h) y la tempera-
tura (700, 800°C) de carburacién, encontrandose que las
condiciones 6ptimas son 1 hora de carburacion a 700°C.

El objeto del presente trabajo es comparar la actividad
catalitica de los sistemas MoS, y NiMoS, preparados via
sulfuracion directa con azufre elemental versus los prepara-
dos via previa carburacion, asi como evaluar el efecto del
soporte mediante comparacion con los resultados de otros
estudios.
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2. Parte experimental
2.1. Preparacion de los catalizadores
2.1.1-Mediante sulfuracion directa con azufre elemental

La incorporacion de molibdeno al soporte se realizo
usando la siguiente metodologia (Rondén 2011).A0,85g del
soporte se adiciona 0,41g de hexacarbonilo de molibdeno
(Mo(CO)e, (Strem Chemicals 99%) para incorporar 15% en
peso de Mo; posteriormente se afiaden0,14g de azufre ele-
mental (Merck 99%) para la formacién de MoS,.Luego,la
mezcla se transfiera un vaso de precipitado de 500mL, don-
de se adicionan50mL de n-heptano como solvente organico
(J. T. Baker Chemical 99,8%) por cada gramo de mesopo-
roso, colocar en el autoclave y se lleva a una presion de
100psi de H, (AGA U.A.P).La mezcla resultante se calienta
hasta 250°C bajo agitacion por un tiempo de reaccién de 4h.
El s6lido obtenido se seca durante 24 h a 120°C.

Para la co-impregnacion de niquel y de molibdeno so-
bre el soporte se procede de manera muy similar a la del
apartado anterior. Se pesa la misma cantidad del Mo
(CO)gjunto con0,42g de acetato de niquel
(Ni(CH3CO0),.4H,0,(Aldrich 99%) para impregnar al so-
porte con 15% de Mo y 10% de Ni. A esta mezcla se le
afada el azufre elemental y el n-heptano y se lleva a igual
presion de. La mezcla resultante se calienta también hasta
250°C, 4 h y el s6lido obtenido se seca durante 24 h a 120
°C.

2.1.2- Mediante la formacidn del carburo metélico y su pos-
terior sulfuracion

La adicién de molibdeno sobre 0,859 de soporte se rea-
liza mediante la descomposicién del 0,41g de Mo(CO)gpara
incorporar 15% en peso de Mo. A continuacion, la mezcla
se transfiere a un autoclave, donde se adicionan 50mLde
heptano por cada gramo de mesoporoso no ordenado y se
lleva a una presion de 100psi de H, (AGA U.A.P). La mez-
cla resultante se calienta hasta 250°C, bajo agitacién por un
tiempo de impregnacion de 4 h. El sélido obtenido se duran-
te 24 ha120°C.

La carburacién se realiza en un reactor tubular de cuar-
zo con una frita porosa (Puello y col., 2008) mediante un
flujo constante de 100mL/minde la mezcla CH4/H, = 20:80
a una velocidad de calentamiento de 5°C/min desde tempe-
ratura ambiente hasta 700°C, temperatura a la que se deja el
solido por 1h.

Una vez carburado el catalizador, se procede a sulfurar
de la siguiente manera: se pesa una cantidad especifica de
Mo,C soportado y la cantidad estequiométrica de azufre
elemental para la formacion de MoS,.A continuacion se
transfiere la mezcla a un reactor, donde se adicionan-
heptano y se eleva la presion a 100psi con H, (AGA U.A.P).
La mezcla resultante se calienta desde temperatura ambiente
hasta 250°C por 4h. Posteriormente se secade durante 24 h a

120 °C. Para obtener el catalizador del tipo NiMoS, via car-
buracién, se procede de igual manera, adicionando la canti-
dad apropiada de acetato de niquel [Ni(CH3;COO0),.4H,0] a
la mezcla con el fin de incorporar un 10% de Ni al cataliza-
dor.

La Tabla 1 muestra las especificaciones de los catali-
zadores desarrollados.

Tabla 1.Especificacionde los catalizadores

Nombre Especificacion
MoS2 MoS2/MCM-41 sulfurado a 250°C por 4h
MoNiS MoNiS2/MCM-41(Mo15%,Ni10%), sulfurado
a 250°C por 4h
MoCS MoS2/MCM-41, carburado a 700°C por 1h,
sulfurado a 250°C por 4h
MoNiCS MOoNiS2/MCM-41(M015%,Ni10%), carburado

a 700°C por 1h, sulfurado a 250°C por 4h

2.2- Caracterizacion

Los sélidos sintetizados fueron caracterizados por Di-
fraccion de rayos X en polvo (DRX), empleando un di-
fractémetro Siemens modelo D5005. El generador trabajé a
40kV'y 30mA con una radiacién Cu Ko (A= 1,5405 A), con
rendija receptora fija en 0,2 mm. La rendija de divergencia
variable fue ajustada a 2mm. Se barrié un rango de 26 com-
prendido entre 1,5° a 10°, con un paso de barrido de 0,020°
y un tiempo de paso de 0,8s. Para identificar por compara-
cion las fases presentes en los catalizadores se utilizé el
software X'Pert High score Plus 2.1(ICCD del X'Pert High
Score®) el cual permitié manejar la base datos PDF2-2004.

Los andlisis de éarea superficial se realizaron en un

equipo QuantaSorb®Jr. Sorption system. QSJR-2, mediante
el método de un solo punto.

2.3- Pruebas cataliticas

Las pruebas cataliticas de hidrodesulfuracién se lleva-
ron a cabo en reactores de pyrex, de lecho fijo, en corriente
continua con flujo descendente, a una temperatura de reac-
cién de 350°C con una masa de catalizador de 0,200g. La
mezcla de 1% de dibenzotiofeno DBT (Aldrich, 98%) en n-
decano (sigma >99%), que tiene 1% en peso de tolueno
(Sigma >99%) como patron interno, se inyecté mediante
una bomba de desplazamiento variable que permitié modi-
ficar la velocidad de inyeccion. El flujo de la mezcla fue de
3 mL/h. Las muestras fueron sometidas a un pretratamiento
a 450°C en flujo de nitrégeno N2 (AGA UAP) de 30
mL/min durante 1 hora. Como gas portador de la reaccion
se empleo hidrogeno H2 (AGA UAP) con una velocidad de
flujo de 20mL/min. Los productos fueron recolectados en
viales mediante el uso de un condensador que se mantuvo a
0°C, a la salida del cual se colocé una trampa de NaOH al
30%, para capturar el H2S formado. El analisis de los pro-
ductos se realiz6 con un cromatégrafo de gases Agilent
6890con detector de ionizacién en llama, columna capilar
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PONA, calibrado para este analisis.
3. Resultados y discusién
3.1- Difraccion de Rayos X (DRX)

3.1.1- Catalizadores obtenidos mediante sulfuracién directa
con azufre

En la figura 1, se muestra el patron de DRX corres-
pondiente al catalizador MoS,soportado.Se observa una se-
fial ancha de baja intensidad entre valores de 20 de20 y 30°,
correspondiente a la fase amorfa atribuida al soporte;
ademas, demuestra la ausencia de la fase cristalina del sul-
furo de molibdeno, que puede encontrarse muy bien distri-
buida sobre los canales del soporte me soporoso con un ta-
mafio nanométrico, el cual es dificil de detectar por el
método de DRX (Hussain y col., 2006).

Fig. 1. Difractograma del catalizador deMoS,sulfurado directamente.

El patrén de DRX para el catalizador promovido se
muestra en la figura 2.Las fases que predominan en este ca-
talizador son las correspondientes a NisS, (patron rojo) y
NiSO,(H,0)¢(patrén azul), las cuales fueron identificadas
mediante la comparacién con la base de datos correspon-
dientes. La estructura esperada NiMoS,, no se observo, po-
siblemente debido a las mismas razones explicadas para el
catalizador de sulfuracion directa.Tampoco se observé la
presencia de picos correspondientes a MoS,, lo cual con-
cuerda con los resultados reportados por otro estudio (Pe-
draza y col., 2000),donde se concluye que la presencia del
promotor (especificamente niquel) inhibe el crecimiento de
los cristales de MoS..
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Fig. 2.Difractograma del catalizador de NiMo sulfurado directamente.

3.1.2- Catalizadores obtenidos mediante la formacion del
carburo metalico y su posterior sulfuracion

En la figura 3 se muestra el difractograma del cataliza-
dor, MoCS-250. La fase presente (Mo2C) se identifico de
nuevo por comparacion con la base de datos lo que indica
que el catalizador se sulfurd parcialmente por la presencia
de Mo2C aun después de sulfurar.
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Fig. 3.Difractograma del catalizador de Mo por carburacion y posterior
sulfuracion.

En relacidn con el catalizador promovido (ver figura
4), hay sefiales que pueden corresponder a las fases de
Mo,C(linea azul) y Ni,Mo,C(linea verde) identificadas una
vez mas mediante la comparacion con la base de datos.
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Fig. 4. Difractograma del catalizador de NiMo carburado y sulfurado.

Como se observa una vez mas la presencia de la fase-
Mo,C después de la sulfuracién, se considera que no todo el
carburo de molibdeno se logr6 sulfurar. En consecuencia, es
posible que este sistema catalitico sea menos activo que el
obtenido por sulfuracion directa. Cabe mencionar que bajo
esta modalidad de sulfuracion, las fases de NisS, y Ni-
SO4(H,0)e, presentes mediante sulfuracion directa no se
encuentran presentes.

4. Area superficial de punto Gnico.

En la tabla 2, se presentan las areas superficiales de-
terminadas por el método de un solo punto, en ella se ob-
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serva, que el material mesoporoso presentd una elevada area
superficial de 931m?%g, sin embargo, al incorporar la fase
activa (MoS,) disminuye el &rea superficial; Las condicio-
nes, a las cuales se somete el solido mesoporoso (P, = 100
psi, T = 200-300°C), para incorporar la fase activa y el fac-
tor de dilucién, producen un cambio en la textura del mate-
rial mesoporoso y por tanto ser causa de una disminucion
del area superficial.

También es importante mencionar, que aunque los fac-
tores descritos anteriormente pueden producir la disminu-
cién del area superficial, la fase de Mo dispersada y ubicada
en la superficie del catalizador, puede afectar, los centros
de la fase activa podrian estar depositados en la superficie
del soporte de tal manera, que produzca un bloqueo parcial
o completo de los poros lo que podria dar como resultado
una disminucién de la medida del area superficial (Van Ve-
eny col.,1987).

Tabla 2. Area superficial de los catalizadores

Catalizadores Area Superficial

Especifica (m%/g)
Soporte 931
MoS; sulfurado 491
NiMoS sulfurado 478
MoCS carburado y sulfurado 262
NiMoCS carburado y sulfurado 305

Los valores de &rea superficial para los catalizadores
obtenidos mediante carburacion son inferiores a los sinteti-
zados mediante sulfuracién directa. Esta disminucién del
area superficial se puede atribuir a dos factores, a la presen-
cia de las fases Mo,C y Ni,Mo,C que pueden encontrarse
entre los poros del mesoporoso y por tanto pueda disminuir
el area porosa por unidad de masa a las condiciones de pre-
paracion de los sélidos para su carburacion, que pueden fa-
vorecer un colapso de la estructura mesoporosa, que aporta
la mayoria del area superficial al catalizador final (Van Ve-
eny col., 1987).

5.Pruebas cataliticas

En la figura 5, se presentan los resultados de conver-
sion para el catalizador de Mo sulfurado directamente. Estos
analisis fueron realizados por triplicado con el fin de estu-
diar la reproducibilidad de los datos. Se observa que dicho
catalizador presenta una gran estabilidad durante los
100min de reaccidn. La conversion obtenida es del 58%.
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Fig. 5. Conversién de DBT para el catalizador de Mosulfurado directamen-
te.

El catalizador promovido con un 10% de Niquel (figu-
ra 6), alcanz6 una conversién promedio de 62 %. Se puede
observar que la presencia de Ni mejora la actividad cataliti-
ca acorde a lo reportado por otros investigadores (Van Veen
y col., 1987).
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Fig. 6. Conversion de DBT para el catalizador NiMo obtenido mediante
sulfuracion directa.

El catalizador de molibdeno carburado y luego sulfu-
rado, presentd una conversion promedio de 43% (ver figura
7) la cual es inferior a la obtenida con el catalizador sulfu-
rado directamente, esto debido a que los catalizadores car-
burados y luego sulfurados, no presentan una sulfuracion
completa, dicha fase sulfurada, es la fase mas activa. La
conversion para el catalizador niquel-molibdeno carburado
y sulfurado fue del 45%, presentando mayor conversion
que catalizador sin promover, obtenido mediante la misma
técnica (figura 8). Dicho comportamiento se debe nueva-
mente a las fases presentes en el catalizador, tal como se
muestra en los difractogramas(Ni,Mo,C).Es probable que la
fase Ni,Mo,C le aporte actividad al catalizador promovido,
debido a la presencia del Ni.

Al comparar la actividad de los catalizadores obtenidos
por ambas vias, se puede observar que los catalizadores ob-
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tenidos por sulfuracion directa, presenta ligeramente mayor
conversion. Esto puede atribuirse a una mayor formacion de
los sitios activos, que conlleva a una mayor probabilidad de
reaccion que para los catalizadores obtenidos mediante via
carburacion.
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Fig. 7. Conversién de DBT para el catalizador de NiMosulfurado directa-
mente.
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Fig. 8. Conversion de DBT para el catalizador de NiMo carburado y sulfu-
rado.

Los catalizadores carburados no presenta sulfuracion
completa del molibdeno por lo cual la cantidad de sitios ac-
tivos MoS; y NiMoS, es menor.

6.Selectividad

Segun los datos obtenidos mediante cromatografia de gases,
el Unico producto conseguido después de la reaccion de
hidrodesulfuracion de DBT fue el bifenilo (BF), en conse-
cuencia la hidrodesulfuracién del DBT se realizd mediante
la ruptura de los enlaces C-S conservando la aromaticidad

de los anillos y produciendo bifenilo (BF), esta ruta se de-
nomina sulfuracion directa (DDS) (Gonzélez 2009, Houalla
y col., 1980).

Una de las razones por la cual esta via se ve beneficia-
da es debido a los sitios activos formados en la superficie
del catalizador, tanto sitios Lewis como sitios Bronsted (Mi-
join y col., 2001, Lipsch y col., 1969), Algunos de tales si-
tios se forman, en la parte mas externa de la superficie del
catalizador y otros mas internos. Es probable que la mayoria
de los sitios activos sean del tipo Bronsted y que se encuen-
tren mas externamente en la superficie del catalizador los
cuales son sitios mucho mas faciles de acceder para el reac-
tivo; Estos sitios son los responsables de la hidrogendlisis.
Ademas, es importante resaltar que la desulfuracién directa
es una reaccion mucho mas rapida (velocidad de reaccion
2,8*10°) que la hidrogenacién(velocidad de reaccion
4,2*10°®) segin varios autores (Houalla y col., 1980; Mi-
joiny col., 2001).

7.Conclusiones

El método desulfuracién que se use en la preparacion
del catalizador afecta las fases presentes en los sélidos ob-
tenido se influye sobre actividad catalitica. Las caracteristi-
cas texturales del mesoporo son modificadas mediante la
impregnacion de la fase activa.

La introduccién de niquel a la fase activa, juega un pa-
pel importante como promotor ya que mejora la actividad
catalitica de los catalizadores independientemente del
método de sulfuracion. El método de sulfuracion influye en
la actividad catalitica para la HDS de BDT, debido a las fa-
ses formadas por cada via, en especial la wa de carburacion,
que presenta fases carburadas evitando una sulfuracién
completa y presentando menos sitios activos.

La estabilidad de todos los catalizadores no varia mu-
cho en funcion del promotor afiadido y del método de sulfu-
racion, por lo que son catalizadores estables durante los
primeros 100minutos de reaccion. La via de sulfuracion y la
presencia del promotor no afecta la selectividad ya el Unico
producto obtenido para todos los catalizadores fue el bifeni-
lo.
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