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RESUMEN 

En este estudio se llevó a cabo la síntesis, caracterización y análisis del 
comportamiento del material SBA-16 (sílice cúbica mesoporosa), para el diseño 
de una nueva generación de catalizadores de hidrodesulfurización a base de 
CoMo y WCoMo variando las relaciones atómicas de Co/Mo, mientados hacia 
la obtención de combustibles líquidos derivados del petróleo más limpios y de 
mayor calidad . 
El material mesoporoso SBA-16 se preparó por el método sol-gel, empleando 
el copolímero anfifílico de tres bloques, Pluronic®F127 (surfactante) como 
agente director de la estructura. La variación de la relación atómica de Co/Mo 
se realizó con el propósito de encontrar la relación atómica óptima en la cual se 
tenga la mayor dispersión de las especies activas. Así mismo, se estud ió el 
efecto de la adición de W al catalizador de CoMo en la dispersión y en la 
calidad del sitio activo generado. La integración del metal activo (Mo) y del 
metal promotor (Co) sobre los soportes se realizó por medio de impregnación 
simultánea. Los catalizadores trimetálicos se prepararon por impregnación 
sucesiva, integrando primero por impregnación simultánea Mo y Co (como en 
el caso de los bimetálicos) y posteriormente el W. 
El soporte y los catalizadores fueron caracterizados mediante isotermas de 
adsorción-deserción de nitrógeno (SsEr), difracción de rayos-X (DRX), 
espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) en el rango de ultravioleta-visible 
(UV-Vis), espectroscopia de infrarrojo (FT-IR) y espectroscopia de láser Raman 
(microRaman). Las propiedades catalíticas de los catalizadores se evaluaron 
en la reacción modelo de hidrodesulfurización (HDS) del dibenzotiofeno (DBT), 
utilizando un reactor por lotes. Los resultados de los mismos se compararon 
con la actividad catalítica de un catalizador comercial. 
Las isotermas SsEr y los resultados de DRX mostraron que el material SBA-16 
tiene una estructura mesoporosa con arreglo cúbico de los poros, con una 
distribución uniforme del tamaño de poro. 
El catalizador que mostró la más alta actividad, fue el catalizador bimetálico 
preparado con la relación atómica de Co/Mo de 0.40 (CoMo(0.40)/SBA-16), 
cuyo análisis de microRaman muestra una alta concentración de especies 
Mo70246

-, que se consideran especies con mayor actividad catalítica en la 
reacción de HDS del DBT. El catalizador con la más baja actividad catalítica fue 
el catalizador bimetálico preparado con la relación atómica de Co/Mo de 1.0 
(CoMo(1 .0)/SBA-16). Este catalizador presentó la menor concentración de 
especies catalíticamente (Moy024

6
-), sin embargo, presentó la más alta 

concentración de especies de Co30 4 que se consideran inactivas para la 
reacción de HDS del DBT. 
La presencia de W en los catalizadores trimetálicos, favorece la formación de 
especies activas a la HDS del DBT e inhibe la formación de las que no lo son . 
Los resultados muestran que la ruta de desulfurización del DBT es la ruta 
directa y que la sílice cúbica mesoporosa es un material de soporte que 
conduce a la formación de especies altamente dispersas favorecedoras de la 
HDS cuando se eligen concentraciones correctas de Co y Mo. 



l. INTRODUCCIÓN 

La atmósfera es uno de los compartimentos ambientales más amplio y complejo en 

el cual se realizan la mayoría de las interacciones entre contaminantes y sus entes 

ambientales. Actualmente, nos enfrentamos a diversos problemas en materia 

ambiental con respecto a la calidad del agua, suelo y aire, derivados de la actividad 

humana (hogar, industria, automóviles, etc.), a los cuales surge la necesidad de 

buscar y diseñar nuevas alternativas de producción más limpias y amigables con el 

medio ambiente, así como también el de encontrar nuevos tratamientos para los 

contaminantes, residuos y descargas que afectan de manera directa al ecosistema, 

con el fin de amortizar el impacto que inevitablemente tienen . 

Dado la importancia ambiental del aire y su afectación a la salud públ ica , en 

particular aquella ocasionada por los contaminantes atmosféricos emitidos por el 

gran consumo de combustibles fósiles (hidrocarburos derivados del petróleo) , tales 

como gas natural, gasolina, diese! y combustibles , en general, resulta interesante y 

apremiante desarrollar una nueva tecnología o mejorar la ya existente en lo que a 

la producción de combustibles limpios se refiere. 

La industria de la refinación del petróleo, a través del proceso conocido como 

hidrotratamiehto, es la encargada de la producción de los combustibles de 

hidrocarburos limpios derivados del petróleo. El proceso de hidrotratamiento 

envuelve varias reacciones, las cuales están enfocadas a la eliminación de los 

contaminantes que se encuentran presentes en los combustibles: una de ellas es la 

hidrodesulfurización (HDS), que consiste en la eliminación del azufre presente en 

compuestos orgánicos contenidos en el petróleo; otra es la hidrodesnitrogenación 

(HDN), dedicado a la eliminación del nitrógeno contenido en compuestos orgán icos 

presentes en el petróleo; el hidrocraqueo suave (MHC), permite el rompimiento de 

moléculas grandes contenidas en el petróleo en fracciones más ligeras y la 

hidrogenación de aromáticos (HDA), éonsiste precisamente en hidrogenar los 

compuestos aromáticos presentes en el petróleo. 
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Sin embargo, la industria moderna de la refinación del petróleo está enfrentando un 

reto principal para cumplir con las nuevas y más estrictas legislaciones ambientales 

impuestas a los combustibles y que regulan los conten idos de azufre, nitrógeno, 

aromáticos y metales pesados en los combustibles, a niveles cada vez más bajos, 

justo en los comienzos del siglo XXI, precisamente cuando la calidad del petróleo 

continua en descenso en términos del incremento en el contenido de azufre y 

aromáticos y en la disminución de la gravedad API (fracciones mas pesadas). 

Los catalizadores convencionales de hidrotratamiento utilizados desde hace 60 

años, están formulados a base de sulfuros metálicos de molibdeno y tungsteno 

promovidos con cobalto y níquel soportados en y-alúmina. Sin embargo, debido a la 

disminución en la calidad del petróleo, dichos catalizadores convencionales no 

podrán cumplir con las nuevas legislaciones ambientales que ya están en puerta y 

comienzan a entrar en rigor en el año 2006. 

En consecuencia es un reto a nivel mundial el mejorar estos catalizadores 

convencionales utilizados en las refinerías. Cabe mencionar que también existen 

otras alternativas para lograr la reducción de la contaminación del aire debido al 

uso de combustibles derivados del petróleo, una de las cuales propone el desarrollo 

de nuevos procesos de hidrotratamiento o el uso de nuevas fuentes de 

combustibles alternos respecto a los combustibles derivados del petróleo como los 

son el biodiesel o el hidrógeno. Sin embargo, estas alternativas resultan ser muy 

costosas y por lo tanto no son económicamente factibles hoy en día. 

Por io tanto , mejorar la activida.d catalítica de dichos catalizadores convencionales 

de hidrotratamiento en la formulación de nuevos catalizadores, es la alternativa 

más apropiada para responder al problema de la contaminación del aire causada 

por el uso de combustibles derivados del petróleo. 
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Precisamente, uno de los pmcedimientos realizados en este trabajo de tesis, para 

llevar acabo una hidrodesulfurización profunda, es el mejoramiento de la actividad 

catalítica de los catalizadores comerciales convencionales. Situación que se lleva a 

cabo mediante el desarrollo del material mesoporoso del tipo SBA-16 (sílice cúbica 

mesoporosa) y su uso como material de soporte para el desarrollo de mejores 

catalizadores de hidrodesulfurización a base de cobalto y molibdeno. Para lo cual 

se estudió el efecto de la relación atómica de cobalto-molibdeno (Co/Mo) en las 

propiedades catalíticas de los catalizadores de cobalto molibdeno soportados sobre 

el material mesoporoso SBA-16 (CoMo(X)/SBA-16) en sus distintas relaciones 

atómicas, en la reacción modelo de hidrodesulfurización (HDS) del dibenzotiofeno 

(DBT). Además se llevó a cabo la generación de nuevos catalizadores trimetálicos 

de tungsteno-cobalto-molibdeno (WCoMo) soportados en el material mesoporos 

SBA-16 y se estudió su comportamiento de igual manera, en la reacción modelo de 

HDS del DBT. 

El arreglo cúbico de poros que presenta el materiál mesoporoso SBA-16 permite la 

difusión de los reactantes en tres dimensiones, dando lugar a una mayor 

accesibilidad de los reactantes hacia los sitios aCtivos, y por consecuencia , mejora 

la eficiencia del catalizador. También se estudiará el efecto de la va riación de la 

relación atómica de Co/Mo y de la adición de tungsteno, en la dispersión de los 

materiales activos y en la calidad de los sitios activos. 

Lo presentado anteriormente nos permitió plantear el objetivo de este trabajo que 

es el desarrollo de nuevos catalizadores que satisfagan las necesidades de una 

mejora en la hidrodesulfurización de compuestos presentes en los cortes de 

petróleo. Involucrando varias etapas para ello, una de las cuales consistió en la 

síntesis y caracterización del nuevo material mesoporoso SBA-16 y su aplicación 

como material de soporte para la generación de nuevos y mejores catalizadores de 

hidrodesulfurización a base de CoMo y WCoMo. 
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Este estudio se apoyó en métodos físicos y químicos de caracterización tanto de 

los materiales usados como soportes, como de los catalizadores. Los métodos 

utilizados son : para sus propiedades adsorción-desorción de N2 (SsET), difracción 

de rayos X (DR-X), espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) en el rango ultra 

violeta - visible (UV-Vis), espectroscopia de infrarrojo en reflectancia difusa y 

transmitancia (FT-IR) y espectroscopia de dispersión de láser Raman (LRS) en 

microRaman ; con el propósito de obtener la mayor información posible acerca de la 

estructuras, grado de dispersión y composición de la fase activa, los estados en los 

que se encuentran los metales en los catalizadores y sw relación con su 

comportamiento catalítico, medido en la reacción de HDS del DBT. 
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11. ANTECEDENTES 

Tenemos que reconocer que mundialmente no existe un problema de 

contaminación del aire sino un grupo de problemas, de los cuales unos se ven 

agravados por las emisiones de industrias y otros por las emisiones de vehículos a 

motor. La solución a cualquiera de estos no se va a dar en un solo paso, sino que 

se dará respuesta a parte de ellas y de esta manera avanzar aun de manera 

limitada en reducir y controlar la contaminación del aire. 

11.1. Contaminación por azufre. 

La atmósfera es una mezcla de gases la cual ha evolucionado por varios millones 

de años hasta lo que conocemos en la actualidad; su composición ha permanecido 

constante por los últimos 50 millones de años. Los 5.5X1 012 gramos de aire que 

constituyen la atmósfera se encuentran distribuidos en su mayoría en los primeros 

100 kilómetros a partir de la superficie de la Tierra. El aire de la atmósfera se 

mueve sobre esta superficie por medio de vientos que cambian diariamente de 

fuerza y dirección. El moviendo errático que generan estas masas producen una 

mezcla completa de gases en la atmósfera global, incluyendo en estos a los 

contaminantes que son emitidos a la misma (Dickson, 2000). 

El azufre es uno de los elementos de mayor abundancia en la Tierra, 

encontrándose en su mayor parte como sulfatos químicamente inertes no tóxicos y 

ligeramente solubles en agua. La forma en que el azufre se encuentra en el aire es 

debido a que algunos los combustibles lo contienen, estos al ser quemados, se 

libera el azufre contenido a la atmósfera como dióxido (S + 0 2 ...¿ S02), donde 

después puede ser depositado en el suelo por arrastre de la lluvia o 

sobredeposición, formándose sulfato de calcio (CaS04). Los óxidos de azufre 

aparecen como subproductos indeseables de la combustión de combustibles 

fósiles. Otra fuente son ciertos procesos de la refinación del petróleo y en la 

extracción de materiales con sulfuros. 
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En el petróleo, el azufre se encuentra en la fracción de punto de ebullición más alta 

del mismo, de modo que un corte de petróleo de un mismo origen y naturaleza 

puede dar lugar a una gasolina de bajo porcentaje de azufre (menor a 0.01% en 

peso) y a un combustóleo pesado con alto contenido de azufre (por ejemplo 0.5% -

1% en peso) (De Nevers, 1998). 

El 802 es el óxido más común que el trióxido de azufre en participar en la 

contaminación del aire, sin embargo, el 803 también es emitido en algunos 

procesos industriales y en la atmósfera es formado a partir del S02 con oxígeno 

(2802 + 0 2 ~ 2803) esta reacción se ve catalizada por algunas macropartículas 

también presentes en la atmósfera. En presencia de vapor de agua y aerosoles de 

agua (niebla y rocío) el 803 reacciona formando ácido sulfúrico (S03 + H20 ~ 

H2804). Esta es la forma en como mayormente se elimina el azufre de la 

atmósfera, convirtiéndose en sulfatos y ácido sulfúrico que luego son depositados 

en el suelo y superficies, por lo que se considera que los mayores vertederos 

finales de los óxidos de azufre son el suelo y los cuerpos de agua. 

Los óxidos de azufre inhiben el crecimiento de plantas y puede ser letal para 

algunas especies. En los humanos se han establecido concentraciones máximas 

(> 1 ppm) a ciertos tiempos de exposición, sin embargo no existen pruebas de lo que 

bajas concentraciones (<1 ppm) a tiempos de exposición largos (exposición crónica) 

de lo que pueda llegar a ocasionar (Dickson, 2000). Sin embargo, existen 

antecedentes que muestran que la población más vulnerable son los ancianos y 

niños (como ocurrió en la neblina de Londres 1952 y 1962), donde el índice de 

muertes aumentó en fallecimientos por bronquitis, bronconeumonía y 

enfermedades cardiacas. 

En Londres las "neblinas mortales", como se les llamó por el alza de incidencia de 

mortalidad que generaron, fueron ocasionadas por una alta concentración de 

contaminantes, en su mayoría óxidos de azufre, que fueron acumulados y 
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atrapados en una masa de aire que permaneció invariable por semanas sobre la 

ciudad. Cuando se presenta este fenómeno a las masas en donde ocurre esta 

concentración se les llama smog. Cuando este smog es formado por la 

acumulación de macropartículas y óxidos de azufre en una masa de aire fresco, 

húmedo y estancado (característico de tiempo invernal) es nombrado smog tipo 

Londres y se relaciona directamente con altas concentraciones de óxidos de azufre 

y a la quema de combustibles sólidos y de biomasa. Otro tipo de smog que se 

puede llegar a producir es el smog de Los Ángeles o fotoquím ico. En una inversión 

térmica generada en días tibios y soleados, se acumulan dentro de la masa de aire 

monóxido de carbono y ozono. Estos compuestos reaccionan en la presencia de la 

luz solar con otras partículas y compuestos presentes en el aire, produciendo 

contaminantes secundarios. El smog fotoquímico tiene su origen principal en las 

emisiones provenientes de los automóviles (Dickson, 2000). 

11.2. Legislación y normatividad. 

Estos no son los únicos problemas que se generan con las emisiones al aire, pero 

son pruebas contundentes de la importancia que tiene la reducción de la emisión 

de compuestos contaminantes a la atmósfera. A manera de solución más particular, 

México, en su intento de colocarse a niveles de competitividad internacional en el 

ámbito ambiental, ha acordado adoptar dos de los documentos más relevantes 

relacionados con el aspecto ambiental, uno trata de la importancia de detener y 

revertir los efectos de la degradación ambiental, así como de promover un 

desarrollo sustentable y ambientalmente limpio, el cual se encuentra dentro de la 

Agenda 21 celebrada en Brasil en 1992. El segundo celebrado en la Convención 

Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climático, donde trata los 

problemas de las emisiones de gases involucrados en el efecto invernadero y 

deterioro de la capa de ozono. Para llevar acabo las metas y propuestas 

planteadas, se han lineado políticas de desarrollo que abordan estos aspectos 

ambientales. De los cuales resaltan puntos como el reducir la contaminación 

generada por las emisiones de vehículos y automotores, involucrando en ello el 
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superar la tecnolog ía existente de los motores y modificar el combustible utilizado 

en los mismos a unos de mejor calidad. El resultado se espera sean combustibles y 

tecnologías menos contaminantes y económicas, cuya implementación sea factible 

de aplicar. 

Desde este punto de vista, el Poder Legislativo por distintas iniciativas, ha 

promulgado nuevas leyes, iniciado reformas y creando normas que tomen en 

cuenta los aspectos anteriores. En la legislación vigente existen dos Normas 

Oficiales Mexicanas, las cuales regulan la calidad de los combustibles . La NOM-

051-ECOL-1993, establece el nivel máximo permisible en peso de azufre (2%), en 

el combustible líquido, gasóleo industrial que se consuma por las fuentes fijas en la 

Zona Metropolitana de la Ciudad de México. Y la NOM-086-ECOL-1994, contiene 

las especificaciones sobre protección ambiental atmosférica que deben reun ir los 

combustibles fósiles líquidos y gaseosos que se usan en fuentes fijas y móviles. En 

el Cuadro 1 se muestran los límites máximos permisibles según la NOM-086-

ECOL-1994. 

Cuadro 1. Límites máximos permisibles de azufre en combustibles líquidos. 

COMBUSTIBLE LIMITE MAX. NOM-086-

ECOL-1994 

MAGNA SIN 0.1% 

DIESEL SIN 0.5% 

DIESEL DESULFURADO 0.05% 

DIESEL INDUSTRIAL 0.5% 

GASOLEO INDUSTRIAL 2% 

GASOLEO PESADO 4% 

GAS NATURAL 0.32dmj/mj 

GAS LP 0.140Kg/Ton 
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11.3. Hidrotratamiento y catálisis heterogénea. 

La catálisis involucra una serie de interacciones químicas intermediarias entre los 

reactivos y el catalizador, dando un nuevo mecanismo para que se efectué la 

reacción . Aunque esto suele ser más complejo que realizar la reacción en un solo 

paso, la sumatoria de las energías de activación de los pasos elementales es 

inferior a la energía de activación que se requiere para efectuar la reacción no 

catalizada. Hay que tener presente que cuando nos referimos a un catalizador es 

toda sustancia que altera la rapidez de una reacción química sin aparecer en süs 

productos finales, es decir sin ser consumidas . 

En los procesos de hidrotratamiento los catalizadores generalmente utilizados son 

catalizadores heterogéneos. Al decir heterogéneos, nos referimos a que el 

catalizador se encuentra en una fase distinta (generalmente como sól ido) al 

reaccionante y la reacción catalítica es llevada a cabo en la superficie de contacto 

entre el reaccionante y el catalizador (Aguilar, 2003). 

Los catalizadores tradicionales utilizados para hidrotratamiento están elaborados 

con metales de transición como molibdeno (M o) o tungsteno (W), cuya actividad se 

ve aumentada por otro tipo de metales conocidos como metales promotores. Los 

metales promotores mas frecuentemente utilizados son el Coy el Ni. Estos metales 

de transición y promotores están integrados en un soporte de y-alúmina (y-AI20 3). 

Comúnmente, las fases activas están formadas por los sulfuros de Mo o W 

promovidos con cobalto (Co) o níquel (Ni) . 

El hidrotratamiento de fracciones del petróleo, que consiste en varias reacciones 

catalíticas de hidrodesulfurización (HDS), hidrodenitrogenación (HDN ), 

hidrocraqueo suave (MHC) y la hidrogenación de aromáticos (HDA) definidos 

anteriormente en la introducción, es uno de los procesos mas importantes en la 

industria moderna de la refinación para ·la producción de combustibles limpios. 
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La investigación en la hidrodesulfurización (HDS) e hidrogenación (HYD) para la 

producción de combustibles más limpios se ha convertido en un importante tema de 

estudio en catálisis ambiental en todo el mundo. Las regulaciones ambientales en 

muchos países exigen la producción de combustibles de transporte ambientalmente 

más amigables con contenidos de azufre y de aromáticos más bajos (Lee y col. , 

1993)(Unzelman, 1993)(Khan y Reynolds, 1996)(EPA, 1999). 

11.4. Combustibles iimp!os. 

Al mismo tiempo, en las dos décadas pasadas, la demanda de combustibles de 

transporte se ha incrementado en la mayoría de los países. Esencialmente, la 

mayoría de todos estos combustibles se producen a partir del petróleo. 

El contenido de azufre en los combustibles es una preocupación ambiental debido 

a que durante la combustión éste se convierte en SOx, el cual no solo contribuye a 

la lluvia ácida y a otros efectos ambientales dañinos como se ha mencionado, sino 

que también envenena el convertidor catalítico de los vehículos que se utiliza como 

ayuda en el tratamiento de las emisiones de gases de escape de los automóviles. 

El proceso de la eliminación profunda del azufre se ha convertido en un problema 

muy serio en todo el mundo debido a que las especificaciones en las regulaciones 

impuestas en el contenido del mismo en los combustibles son cada vez más 

estrictas, exigiendo niveles cada vez más bajos, mientras que los contenidos de 

azufre en los cortes del petróleo son poí el contrario, cada vez mas altos, esto es 

debido a la profundidad de los pozos de los que actualmente tiene que ser extraído 

y las fracciones más pesadas que contiene el crudo, esto da como resultado 

moléculas a tratar más voluminosas (Swain, 1991 y 1998). En consecuencia, la 

producción de combustibles de transporte limpios es un tópico de enorme interés 

en la industria del petróleo, automotriz y de la comunidad científica en todo el 

mundo. 
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Los retos en la producción de combustibles con contenidos muy bajos de azufre de 

una forma económicamente factible son de las principales razones de la refinería 

para mejorar la tecnología existente y para desarrollar nuevas tecnologías 

incluyendo catalizadores, procesos y reactores. 

El desarrollo y la aplicación de catalizadores más aciivos y más estables son de las 

opciones más deseadas ya que se proyectan en mejorar la productividad e 

incrementar la calidad del producto sin impactos negativos en el capital de 

inversión. Ya que, si se quiere reducir el nivel de azufre para cumplir con la nueva 

legislación ambiental, mediante el proceso convencional de HDS, es decir, 

utilizando el mismo catalizador soportado en alúmina, el volumen del reactor se 

tendría que incrementar varias veces para poder consegu ir el decremento en 

contenido de azufre que se es requerido. Se sabe perfectamente, que un 

incremento en el volumen del reactor de alta temperatura y alta presión sería muy 

costoso. 

11.5. Nueva generación de catalizadores. 

Como es obvio, la industria moderna de la refinación del petróleo está enfrentando 

un reto principal para cumplir las severas y estrictas especificaciones del azufre. 

Uno de los procedimientos para llevar acabo una fuerte eliminación de azufre (HDS 

profunda), en la cual se basa la propuesta de este trabajo de tesis, es el 

mejoramiento de la actividad catalítica mediante la formulación de nuevos y 

mejores catalizadores siendo precisamente la HDS profunda uno de los temas de 

mas desarrollo e investigación actualmente. Algunos estudios recientes examinaron 

catalizadores de cobalto y molibdeno soportados en carbón para la HDS profunda 

(Pawelec y col., 2001 )(Kaluza y Zdrazil, 2001 )(Wram y col., 1999)(Severino y col., 

2000). Se encontró que la alta área superficial del carbón mejoró la dispersión de 

los metales activos y en consecuencia se incrementó la actividad de los 

catalizadores en comparación con el catalizador de CoMo/y-Ab03. 
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También se han examinado soportes de óxidos mixtos tales como Ti02-Ab0 3 para 

diseñar mejores catal izadores de HDS, se encontró que de la actividad de los 

catalizadores se vio aumentada en la modificación de la alúmina con Ti02 (Oiguín­

Orozco y col. , 1997)(Murali-Dhar y col., 2000), inclusive se han hecho 

comparaciones sobre la interacción de los metales utilizados con las modificaciones 

a la alúmina con óxidos (Segawa y col. , 2000) para la HDS del DBT. Estos óxidos 

mixtos al tener un área superficial más grande que de la alúmina tradicional y una 

acidez del tipo media débil, promovió la formación de catalizadores de cobalto y 

molibdeno más activo que el del catalizador de los mismos metales soportados en 

alúmina. 

Sin embargo, todos estos materiales de soporte (carbón y óxidos mixtos) presentan 

poros en el rango microporosos (diámetro de poro (dp)<2nm), que para el 

tratamiento de moléculas voluminosas presentes en los cortes del petróleo no 

serían adecuados y en consecuencia no se llevaría acabo una desulfurización 

profunda. 

En los últimos 1 O años, para los procesos de HDS existentes, se ha estado 

explorando el diseño de nuevos catalizadores basados en la síntesis y apl icación 

de nuevas mallas moleculares mesoporosas de sílice y aluminosilicato del tipo 

MCM-41 (Tanev y col. 1994)(Song y Reddy, 1999)(Turaga y Song, 2001 ). El 

procedimiento de diseño de estos catalizadores hace uso de las altas áreas 

superficiales de la MCM-41 para dar más actividad catalítica por unidad de peso, 

mesoporo uniforme para f;_:~cilitar la difusión de los componentes de azufre 

policíclicos, y acidez suave de la MCM-41 que contienen aluminio para facil itar la 

dispersión de los metales activos. Solo cuando la muestra AI-MCM-41 se utilizó 

para preparar CoMo/AI-MCM-41 con alta carga metálica, el catalizador fue mucho 

más activo para la HDS del DBT en comparación con un catalizador comercial de 

CoMo/Ab03. 
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Por otro lado, la sílice hexagonal mesoporosa (HMS) pura o modificada con titanio, 

aluminio o zirconio (Chiranjeevi y col ., 2002)(Chiranjeevi y col., 2001) (Halachev1 y 

col., 1999)(Halachev2 y col. 1999) ha atraído mucha atención como un posible 

soporte. Este material tiene ciertas ventajas en comparación a la MCM-41, en parte 

debido a su espesor de pared mas gruesa y canales más cortos, y por otro lado a 

su gran mesoporosidad textura! y mesoestructura como del camino dejado por un 

gusano (wormhole) (Tan~v y col. 1994)(Zhang y col., 1996)(Yang y col., 1997) y la 

potencial posibilidad de cambiar ciertas propiedades del acomodo de poros de esta 

sílice (Tuel , 1999). 

Estas características, de la HMS pueden proveer un mejor transporte de reactivos y 

productos que su análogo MCM-41. En estudios previos, se ha demostrado 

(Halachev1 y col., 1999)(Halachev2 y col., 1999) que el material mesoporoso Ti­

HMS usado como soporte para catalizadores de NiMo y NiW permitió preparar 

catalizadores con mejor actividad y selectividad en la reacción de HYD del 

naftaleno e HDS del DBT que los catalizadores comerciales soportados en alúmina. 

En un trabajo reciente (Morales, 2004) se mostró que el uso de HMS puro o 

modificado con fósforo puede ser usado como soporte efectivo para catalizadores 

de HDS. Otros estudios indican que la modificación de la acidez superficial de la 

HMS con fósforo combinada con tungsteno y molibdeno tienen resultados 

interesantes en la HDS del DBT (Kostova y col., 2001 )(Pawelec y col., 2004 ). 

Recientemente, la síntesis de una nueva sílice mesoporosa periódica conocida 

como SBA-15, ha sido reportada bajo condiciones ácidas utilizando copolímeros 

de tres bloques como agentes directores de la estructura (Cauzzi y col., 1997). La 

SBA-15 posee una alta área superficial (600-1 000m2/g) y esta formado por un 

arreglo hexagonal de canales tubulares uniformes con diámetros de poro desde 50 

a 300nm, los cuales son significativamente más grandes que en la HMS y en la 

MCM-41. 
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Aún más interesante, la SBA-15 posee espesores de pared todavía más gruesos y 

de mejor estabilidad hidrotérmica que la HMS y MCM-41 (Cauzzi y col., 

1997)(Venezia y col., 2000)(Sing y col., 1985). Estas características de la SBA-15 

pueden proporcionar mejores condiciones de transporte de reactivos y productos 

que sus análogos HMS y MCM-41. En realidad, resultados preeliminares aún no 

publicados ponen en evidencia estas características y 'la SBA-15 ha permitido 

preparar mejores catalizadores de HDS del DBT. 

Actualmente , !a síntesis de otra síl ice mesoporosa periódica SBA-16, ha sido 

reportada bajo condiciones ácidas utilizando copolímeros de tres bloques como 

agentes directores de la estructura (Chi-Feng y col., 2003). Este material 

mesoporoso SBA-16, se sintetiza a partir de un copolímero de tres bloques 

(E0106P0y0E0106) como surfactante direccional de la estructura a temperatura 

ambiente. Este surfactante se conoce como Pluronic® F127, el cual es un 

copolímero de tres bloques bifuncional y con terminaciones en grupos hidroxilos 

primarios. Es un surfactante no iónico que se cataloga como 100% activo y 

relativamente no tóxico. Basf Coporation, produce este polímero cuya 

representaéión en forma sintetizada se muestra en la Figura 1 (Basf, 2004 ). 

CH3 
1 

H0-(CH2CH20) x-(CH2CHO) ~~(CH2CH20) x·-H 

Figura i. Estructura de los surfactantes Pluronic®F127 (Basf, 2004) 

El material resultante de esta síntesis que parte de este copolímero funcional de 

tres bloques posee propiedades de acidez media, una área superficial de 740 m2/g , 

un tamaño de poro de 54Á y un volumen de poro de 0.45cm3/g (Chi-Feng y col. , 

2003). Este material mesoporoso SBA.:.16 presenta un arreglo cúbico de los poros, 

un espesor de pared grueso del orden de la SBA-15, que le confiere alta estabilidad 
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térmica e hidrotérmica, así como una alta resistencia mecánica. Además el arreglo 

cúbico de los poros en la SBA-16 favorece a una mejor transferencia de masa de 

reactivos y productos hacia y desde el interior de los poros donde se encuentran los 

sitios activos, en comparación con el sistema de poros unidireccional de la HMS, 

MCM-41 y SBA-15. Estas características de la SBA-16, lo hacen un candidato ideal 

para el desarrollo de mejores catalizadores de hidrodesulfurización. 

15 



111. HIPÓTESIS 

Se espera que el nuevo material mesoporoso SBA-16, el cual presenta una 

acidez del tipo media, una alta área superficial de 740 m2/g, un gran tamaño de 

poro de 54A, un volumen de poro de 0.45cm3/g o más, y un arreglo cúbico de 

poros, genere un material de soporte adecuado para el desarrollo de catalizadores 

de HDS más activos y más selectivos que los actuales utilizados en el tratamiento 

de moléculas voluminosas presentes en las fracciones del petróleo. 
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IV. OBJETIVOS 

General 

Desarrollar nuevos catalizadores de CoMo y WCoMo soportados en el nuevo 

material mesoporoso SBA-16 y estudiar su comportamiento catalítico en la reacción 

modelo de hidrodesulfurización del dibenzotiofeno. 

Específicos 

• Sintetizar y caracterizar el material mesoporoso SBA-16 por el método sol-gel, 

utilizando surfactante neutro como agente director de la estructura . La SBA-16 

sea utilizado como material de soporte. 

• Caracterizar mediante algunos métodos físicos el material mesoporoso SBA-16, 

mediante SsET. DRX y FT-IR, con el propósito de evaluar las propiedades 

texturales , de verificar la estructura mesoporosa y la estructura cúbica de los 

poros. 

• Soportar por el método de impregnación simultánea, CoMo y WCoMo en la 

SBA-16, variando la relación atómica de Co/Mo. 

• Caracterizar por métodos fisicoquímicos los catalizadores preparados mediante 

S8 ET, DRX, FT-IR, UV-Vis y LRS en microRaman, con el propósito de evaluar 

las propiedades texturales, de verificar la preservación de la estructura 

mesoporosa y de la estructura cúbica de los poros, de la dispersión de los 

materiales activos, de los diferentes tipos de especies superficiales formadas y 

del grado de reductibilidad de los mismos. 

• Evaluar las propiedades catalíticas de los diferentes catal izadores prepmados 

en la reacción modelo de hidrodesulfurización del dibenzotiofeno. 

• Establecer una relación funcional entre la estructura y propiedades electrónicas 

de los catalizadores por un lado y sus propiedades catalíticas por el otro, con el 

propósito de explicar el comportamiento de los catalizadores y profundizar 

nuestros conocimientos acerca de los sitos activos. 
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V. METODOLOGÍA 

V.1 . MATERIALES 

-Material de vidrio 

- Material de porcelana 

- Bomba para filtrado al vacío 

-Mufla 

- Estufa 

- Controlador de temperatura 

- Equipo de adsorción-desorción NOVA 1000 de Quantachrome 

- Difractómetro Rigaku MAXD 

- Espectrofotómetro de infrarrojo Broker Vector 33 

- Reactor tubular de cuarzo con horno eléctrico 

-Reactor por lotes Par lnstruments 4522 

- Cromatógrafo de gases Auto-System XL Perkin Elmer 

- Espectrómetro Raman Labram 

V.2. MÉTODOS 

V.2.1. Síntesis del soporte cataiítico SBA-16. 

Antes de comenzar con la descripción del procedimiento de síntesis del soporte 

catalítico (SBA-16), se considera necesario comentar brevemente acerca del 

posible mecanismo de formación de los materiales mesoporosos. 

Aún no se ha acordado un mecanismo cierto de como es la formación de la 

estructura, sin embargo uno de los mecanismos propuestos por Beck y sus 

colaboradores es que las micelas formadas por las interacciones electrostáticas 

entre las cargas positivas de los súrfactantes y las cargas negativas de las 

especies de sílice. Beck propone que la fase liquido-cristalina se encuentra intacta 
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y el arreglo micelar se da anticipado a la sobreposición del silicio, donde una vez 

eliminado el surfactante que actúa como un molde polimétrico, se obtendrá la 

estructura de óxido mesoporoso (Uirike y Ferdi, 1999). En la Figura 2 se muestra un 

esquema de como esto ocurre y las fases que involucra. 

El que la estructura del material se forme de la manera propuesta depende de 

factores como la concentración de los iones en la solución y de otros iones 

presentes. 

Precursor 
Inorgánico 

(X=·OR, -CI ... ) 

orl 
QQO ·oo 

Oxido 
Mesoporoso 

Sol-Gel+ 
Auto-Arreglo 

Hibrido 
Mesoestructurado 

Tratamiento 
Madurado/Suave 

Eliminación 
del molde 

Hibrido 
Mesoestructurado 

Consolidado 

Figura 2. Mecanismo de formación de la SBA-15 

La síntesis del soporte se realizó de acuerdo al método sol-gel descrito por Zhao y 

colaboradores (Zhao y col., 1998). En resumen, 6.0g del copolímero anfifilíco de 

tres bloques, Pluronic® F127 (Basf), se utilizó como agente director de la estructura 

cúbica, se disolvieron en 120g de solución 2N de ácido clorhídrico (HCI: Baker, 

36.6% en volumen) con agitación vigorosa constante, obteniéndose una solución 

homogénea. 
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Pluronic® F-127 

Ácido Clorh ídrico 
2N 

1 
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Fi ltrado y 
lavado 

Madurado a 
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¡.---- Agitación 
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Solución homogénea 1 .... J Adición TEOS 
gel ""' i 1 

Agitación constante a 
25°C por 20 hrs. 

Secado 1 00°C .1 Calcinado 500° e ~ Sílice 

por 24 hrs. 1 por 6 hrs. SBA-16 

Figura 3. Procedimiento de síntesis del material cúbico mesoporoso SBA-16. 

A esta solución resultante se adicionaron 30g de agua desmineralizad8 (Fermont), 

a temperatura ambiente (25°C). Adicionando posteriormente 8.5 g de 

tetraetilortosilicato (TEOS, Aldrich, 98%) gota a gota, dejando reaccionar en 

agitación, a 25°C y por un lapso de tiempo de 20 horas. Seguido, la solución se 

transfirió a un frasco de polipropileno, el frasco se cerró y se colocó en la estufa a 

80°C por 48 horas, para el madurado del gel. Finalmente, el SBA-16 se recuperó 

por filtración (filtro Whattman No. 40) y se secó a temperatura ambiente; esto 

continuado por un segundo secado a 1 00°C (Chi-Feng y col., 2003) por 24 horas. 

Para la eliminación de moléculas oro~nicas presentes, el material se calcinó en aire 

a una temperatura de 500°C por un tiempo de 6 horas. En la Figura 3 se 

esquematiza el procedimiento llevado acabo en la síntesis de la SBA-16. El 

resultado final de este último proceso es el material mesoporoso SBA-16, como un 

polvo blanco y de estructura cúbica, _véase la Figura 4 y la Figura 5 para una 

representación dimensional del arreglo de poros. 

20 



a) MCM-50 b) MCM-41 e) MCM-48 

Figura 4. Estructuras mesoporosas de arreglo a) laminar, b) hexagonal y e) cúbico. 

Figura 5. Representación tridimensional del arreglo cúbico de poros 

del materia! S BA-16 . 

V.2.2. Caracterización superficial del soporte catalítico SBA-16. 

Debido a que material mesoporo SBA-16 forma parte importante en la realización 

de los catalizadores propuestos, la caracterización de la síntesis realizada este 

material utilizado como soporte es de total relevancia. 
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- Propiedades Texturales 

Considerando que las propiedades texturales son el conjunto de características 

físicas de la superficie catalítica : área superficial (m2/g), volumen de poros (cm3/g) y 

distribución de radio de poros (Á). Se realizaron evaluaciones de estas 

propiedades, determinando el área superficial, diámetro y volumen de poro 

promedios para corroborar que se trata de la sílice mesoporosa cúbica SBA-16. Las 

áreas superficiales son determinadas por SsET que se basa en la técnica 

desarrollada por Brunauer, Emmett y Teller. En esta técnica se utilizan 

cuantitativamente las isotermas de adsorción de N2 con el propósito de encontrar el 

volumen del nitrógeno que desplaza al aire en toda la superficie y poros del 

material. Para las distribuciones de tamaño de poro se calcularon utilizando la rama 

de desorción de las isotermas obtenidas en la formula de Barret-Jayner-Halenda 

(BJH). Las propiedades texturales fueron determinadas mediante las isotermas de 

adsorción - desorción de nitrógeno, registradas a 77 K en un equipo NOVA 1 000 

de Quantachrome. Previamente al análisis, las muestras fueron desgasificadas bajo 

un flujo de argón a 4 73 K por 2 horas. 

- Difracción de Rayos-X 

La difracción de rayos-X (DR-X) permite corroborar el arreglo cúbico de los poros 

en la SBA-16, para lo cual, se analizó a reflexiones de bajos ángulos, 

característicos de los materiales mesoporosos. Estos patrones de las muestras se 

obtuvieron en un difractómetro Rigaku MAXD usando una radiación de Cu Ka en el 

rango 28 desde 1 o hasta 80°. 

V.2 .3. Metodología experimental para la preparación de catalizadores utilizando 

como metal activo molibdeno y como promotor cobalto. 

La incorporación de los metales en la superficie del soporte SBA-16, se realizó por 

el método de impregnación simultánea, es decir, ambas sustancias precursoras, 
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tanto del metal activo (molibdeno) como del metal promotor (cobalto), se disolvieron 

en una misma solución y se impregnaron al mismo tiempo. 

Para el caso, se empleó una solución de heptamolibdato de amonio tetrahidratado 

(HMA, Aldrich, 99%) como precursor del molibdeno y una solución de nitrato de 

cobalto hexahidratado (NCo, Sigma-Aidrich, 98%) como precursora del cobalto. Se 

efectuaron los cálculos adecuados para obtener catalizadores con un porcentaje de 

CoO de 3.81 porciento en peso que se mantuvo fijo en todos los catalizadores 

preparados de CoMo, variando los porcentajes de HMA en las diferentes 

soluciones para obtener los valores deseados de Mo03 conforme a las relaciones 

atómicas propuestas. 

Las relaciones atómicas de Co/Mo que se seleccionaron en este trabajo de tesis 

son: 0.30, 0.35, 0.40, 0.50, 0.75 y 1.0. Estas relaciones atómicas seleccionadas, 

permitirán hacer una comparación completa con la relación atómica en el 

catalizador convencional de HDS y que corresponde a la relación atómica de 

Co/Mo de 0.50. Por lo que se cuentan con datos mayores y menores al comercial. 

El Mo03 es la especie activa en los catalizadores, es decir, la que activa al átomo 

de azufre contenido en el DBT para hacerlo reaccionar con el hidrógeno. El cobalto 

cumple con la función de promotor en la actividad catalítica de la especie activa , 

preparando los sitios para que la hidrodesulfurización se lleve a cabo. 

En el Cuadro 2 se presenta un resumen de la nomenclatura de los catalizadores , 

los porcentajes en peso de CoO y Mo03 y las relaciones atómicas de Co/Mo en los 

diferentes catalizadores. 

Altas relaciones atómicas de Co/Mo, por ejemplo 1.0 y 0.75, significa que los 

catalizadores tienen bajos contenidos de Mo03 y viceversa, bajas relaciones 

atómicas de Co/Mo, por ejemplo 0.30, 0.35 y 0.40 significa altos contenidos de 

Mo03 en los catalizadores. 
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En la Figura 6, se ilustra una secuencia del procedimiento de impregnación de los 

metales en la superficie de la SBA-16 (soporte) . 

Cuadro 2. Relaciones y porcentajes de CoO y Mo03 en peso de los catalizadores 

de CoMo. 

CoMo (0.30)/SBA-16 3.8 24.4 0.30 

CoMo (0.35)/SBA-16 3.8 20.9 0.35 

CoMo (0.40)/SBA-16 3.8 18.3 0.40 

CoMo (0.50)/SBA-16 3.8 14.6 0.50 

CoMo (0.75)/SBA-16 3.8 9.7 0.75 

CoMo (1.0)/SBA-16 3.8 7.3 1.0 

Madurado 3 hrs. 
Sílice SBA-16 .. Impregnación .. temp. ambiente 

(Solución de Co y M o) 
... 

Catalizadores Calcinado a 500°C Secado a 120°C por 
CoO-MoOi SBA-16 

~ 

por 4hrs 12 hrs. 

Figura 6. Procedimiento de la impregnación de Coy Mo para los cata lizadores. 
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V.2.4. Metodología experimental para la preparación de catalizadores trimetálicos. 

La incorporación del precursor del tungsteno se realizó directamente en la 

superficie de los catalizadores de Co0-Mo03(0.5)/SBA-16 y CoO-Mo03(0. 75)/SBA-

16. En donde los metales activos son tungstenq y molibdeno y cobalto como 

promotor. La adición del segundo metal activo (W) se efectuó impregnando en la 

superficie de los catalizadores de Co0-Mo03 ya mencionados una solución de 

metatungstato de amonio hidratado (MTA, Aldrich, 99%) como fuente de W03. el 

porcentaje en peso de W03 para ambos catalizadores fue de 2.5. En este caso el 

Mo03 continua siendo la especie activa en los catalizadores, sin embargo tanto el 

CoO como el W03 actúan ambos como promotores de la reacción de 

hidrodesulfurización. 

En el Cuadro 3 se presenta un resumen de la nomenclatura de los catalizadores 

trimetálicos de los porcentajes en peso de CoO, Mo03 y W03 en los diferentes 

catalizadores y en la Figura 7 muestra una secuencia del procedimiento de 

impregnación del tungsteno en ambos catalizadores. 

Cuadro 3. Porcentajes de CoO, Mo03 y W03 en peso de los catalizadores de 

WCoMo. 

WCoMo(0.50)/SBA-16 0.50 

WCoMo(0.75)/SBA-16 3.8 9.7 2.5 0.75 
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Catalizador 
Impregnación solución Madurado 3 hrs. 

CoMo/SBA-16 
deW temp. ambiente 

! 
Catalizador Calcinado a 500°C Secado a 120°C por 

WCoMo/SBA-16 por 4hrs 12 hrs . 

Figura 7. Procedimiento de la impregnación de W para los catalizadores. 

V.2.5. Caracterización superficial de los catalizadores en su forma de óxidos . 

Con el propósito de analizar las características superficiales de los catalizadores, 

en su forma de óxidos, la morfología superficial de los materiales y la naturaleza de 

las diferentes especies superficiales, los catalizadores se sometieron a algunos 

métodos de caracterización: 

Propiedades texturales 

De igual manera que con el soporte, los catalizadores preparados, CoMo(X)/SBA-

16 y WCoMo(X)/SBA-16, se caracterizaron en cuanto a sus propiedades texturales, 

con el fin de determinar el área superficial, diámetro y volumen de poro promedios 

de los catalizadores (tanto de CoMo como de WCoMo ). El equipo empleado para 

determinar las isotermas de adsorción y desorción de nitrógeno de los 

catalizadores fue el mismo que en el caso del soporte, al igual que el procedimiento 

ejecutado y las aplicaciones de las técnicas para determinar las áreas superficiales 

(SsET) y las distribuciones de los tamaños de poro (BJH). 

Difracción de rayu~-x (DR-X) 

Para conocer el grado de cristalinidad y las fases presentes (especies de W, Co y 

M o) en los catalizadores se utilizó difracción de rayos X (Uirike y Schüth, 1 999) 

para identificar las especies de cobalto y molibdeno en los catalizadores 

empleándose el mismo difractómetro que en la determinación del soporte, en el 

mismo rango de 1 o a 80° de 28. 
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Espectroscopia de infrarrojo (FT-IR) 

La espectroscopia de infrarrojo (FT-IR) proporciona información acerca de las 

vibraciones de los tipos de enlaces químicos presentes en los catalizadores. Se 

utilizó un espectrofotómetro de infrarrojo Broker Vector 33, en el rango de número 

de onda de 4000 a 400cm·1
. Previo a la determinación se diluyeron las muestras 

con bromuro de potasio (KBr) para realizar el análisis por medio de pastillas 

delgadas. 

Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS) en el rango UV-Vis 

La reflectancia difusa en el rango de ultravioleta visible (UV-Vis) da información 

sobre la simetría y transiciones electrónicas de los óxidos de los metales 

soportados. Los espectros de DRS en el rango UV-Vis de los catalizadores se 

determinaron desde 200 hasta 800nm a temperatura ambiente, empleando un 

espectrofotómetro UV-Vis VARIAN CARY 5E equipado con una esfera de 

integración. El soporte SBA-16 se empleo como línea de referencia en cada 

catalizador. 

Espectroscopia de Dispersión de Láser Rama (LRS) en microRaman 

La espectroscopia por microRaman se utilizó para identificar principalmente tipos 

de especies superficiales de molibdeno en los catalizadores. Se empleó un 

mircoespectrometro Raman modelo Labram, marca Dilor, equipado con láser He­

Ne que emite una frecuencia de 632.8 nm con una potencia de 15 mW con una 

resolución espectral de ~ 1. Las mediciones fueron realizadas en objetivo de 50X a 

20 °C. 

V.2.6. Sulfurización de los óxidos de los metales soportados. 

La sulfurización es el proceso mediante el cual los catalizadores se convierten a su 

forma activa (sulfurada). La Figura 8 muestra las reacciones de la sulfurización de 
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los metales activos. La sulfurización se llevó acabo en un reactor tubular de cuarzo 

que se coloca en el interior de un horno eléctrico y el catalizador se coloca a su vez 

en el interior del reactor tubular. La reacción de sulfurización se lleva acabo 

haciendo pasar sobre el catalizador una mezcla gaseosa de H2S/H2 (Linde, 

UAP)(15% en volumen de H2S ) a un flujo de 20ml/min . La temperatura de 

sulfurización fue de 400°C, por 4 horas a presión atmosférica . 

Mo03 + 2H2S + 

Co20 3 + 2H2S + 

H 400°C 
2 -------+ 

H 400°C 
2 -----. 

MoS2 

2CoS 

+ 

+ 

Figura 8. Reacciones de la sulfurización de los metales activos. 

V.2.7. Evaluación de la actividad y selectividad de los catal izadores. 

Para la determinación de las propiedades catalíticas , actividad y selectividad de los 

diferentes catalizadores, se utilizó como reacción modelo la hidrodesulfurización 

(HDS) del dibenzotiofeno (DBT). La molécula de DBT es uno de los compuestos 

que contienen azufre más representativo en el combustible de transport~ diese!. 

Esta molécula, a diferencia del benzotiofeno (que se encuentra tanto en la gasolina 

como en el diese!) y del tiofeno (que se encuentra en la gasolina), se considera una 

molécula de mayor tamaño, más voluminosa, en donde además, el azufre se 

encuentra muy estable (entre dos anillos bencénicos). 

Por lo que la eliminación del azufre de la molécula del DBT, mediante la reacción 

de HDS, es un paso difícil de lograr. Entonces, la HDS del DBT es una reacción 

muy adecuada para evaluar el poder de la desulfurización de nuestros 

catalizadores. Además esta reacción pondrá de manifiesto la utilidad del material 

mesoporoso del soporte (la SBA-16) en la eficiencia de los catalizadores , en cuanto 

a que, al ser mesoporoso permitirá una rápida difusión de las moléculas de DBT al 

interior de los poros donde se encuentran los sitios activos. En la Figura 9 se 

muestran las etapas conocidas en la HDS del DBT (Houalla y col, 1980). Donde: 
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DBT: dibenzotiofeno; THDBT: 1 ,2,3,4-tetrahidrobenzotiofeno; HHDBT: 1 ,2,3,4,5,6-

hexahidrobenzotiofeno; BF: bifenilo; CHB: ciclohexilobenceno; BCH: biciclohexilo. 

C12H16 --7 C12H22 
CHB BCH 

Figura 9. Etapas conocidas en ia HDS de DBT 

Las mediciones de la actividad y selectividad catalíticas se llevaron acabo en un 

reactor por lotes "Parr lnstruments" modelo 4522 de acero inoxidable de 300m!. 

Este reactor esta equipado con mantilla de calentamiento, válvula de alimentación 

de gas, válvu la de toma de muestra líquida, control indicador de temperatura , 

control indicador de presión y agitación magnética. El reactor se cargó 

primeramente con una solución de dibenzotiofeno al 5% en volumen de DBT (DBT, 

Aldrich , 98%), el cual se encontraba disuelto en decalinas (cis y trans) y 

posteriormente se adicionó 1 gramo del catalizador su.lfurado (CoMo(X)/SBA-16 o 

WCoMo(X)/SBA-16), en atmósfera inerte constante. Posteriormente el reactor se 

presurizó a 3.1 MPa (30.6 atm) con hidrógeno (H2 , Linde, Ultra Alta Pureza) y se 

calentó hasta 623 K. La reacción se lleva acabo a esta temperatura durante 5 

horas bajo agitación vigorosa. 

Para seguir el avance de la reacción (!a conversión de DBT), se tomaron muestras 

de los productos de la reacción cada 30 minutos y se analizaron por cromatografía 

de gases. Para esto, se empleó un cromatógrafo de gases Auto-System XL Perkin 

Elmer con una columna OV-17 al 3% sobre Cromosorb WaW 80/100, con una 

longitud de 9 pies y 1 /8" de diámetro, de acero inoxidable. El programa del análisis 

térmico inició a la temperatura de 130~C manteniéndose por 3 minutos, después se 

incrementó a una rapidez de 20°C/min hasta 280°C continuándose por otros 3 

minutos. 
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V.2.8. Determinación de la velocidad de la reacción. 

De las concentraciones determinadas conforme al avance de la reacción de 

hidrodesulfurización (HDS) del dibenzotiofeno (DBT) podemos obtener la constante 

de rapidez de la reacción. 

Las concentraciones de DBT al tiempo cero ([A]0), inicio de la reacción, y a 

diferentes tiempos t ([A]t) de acuerdo al avance de la reacción DBT + H2 -7 

PRODUCTOS nos ayudan a determinar la constante de rapidez de reacción para 

cada uno de los catalizadores, de acuerdo a su correlación lineal de la gráfica del 

logaritmo natural de la concentración contra el tiempo, es decir, In [A]1 /[A]o- vs- t 

(Masel, 2001 ). 

Verificando que la linealidad sea aceptable, (factor de correlación mayor a 0.99) de 

la gráfica se obtiene In [A]1 = ln[A]o + Kt. La pendiente calculada en esta recta 

corresponde al valor de la constante de rapidez de la reacción (K), en horas a la 

menos uno (h-1 
). Lo anterior permite demostrar que la reacción pertenece a una de 

seudoprimer orden, ya que la concentración de uno de los reactivos (hidrógeno) 

permanece constante debido a que se encuentra en exceso durante el curso de la 

reacción . Con el propósito de expresar K en unidades de mol de reactivo (BDT} 

consumidos por unidad de tiempo (s-1
), es decir, mol DBT/s, se realiza la siguiente 

·conversión de unidades, tal como se muestra en la Figura 1 O. 

K catalizador =(Pendiente de la recta h-1)(PMoBT g/mL)(mosT)(lh/3600s) 

K coMo/AI203 =(Valor K coMo/AI203 h-1)(g mol DBT)(6.6g)(lh/3600s) 

= lXl0-5 mol DBT/s 

Figura 1 O. Conversión de unidades de la constante de rapidez de reacción. 
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VI. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

A continuación se presentan y se discuten los resultados obtenidos de la 

caracterización fisicoquímica del soporte y catalizadores, así como de las 

propiedades catalíticas de los diferentes catalizadores. 

Vl.1. Caracterización superficial del soporte catalítico SBA-16. 

Vl.1 .1. Propiedades texturales 

La adsorción física de N2, que permite determinar la isoterma de adsorción­

deserción de nitrógeno, es el método más adecuado para caracterizar a los 

materiales mesoporosos, en cuanto a sus propiedades texturales. Este método 

proporciona información acerca del área superficial específica, del diámetro 

promedio de poro y del volumen promedios de poros. Las mediciones son dadas de 

manera directa por el equipo donde los métodos de BJH y el modelo de Kelvin ya 

están programados. 

La Figura 11 muestra la isoterma de adsorción-deserción de nitrógeno del material 

mesoporoso SBA-16. De acuerdo a la clasificación de la IUPAC (Sing y col., 1985) 

esta isoterma corresponde a la tipo IV con una curva de histéresis del tipo H1. Este 

resultado es típico de un material mesoporoso con un arreglo cúbico de poros. Esta 

curva de histéresis de adsorción-deserción es muy común para la SBA-16 y es 

característica para poros del tipo cuello de botella (Ravikovitch y Neimark, 

2002)(Van Der Voort y col , 2002)(Kim y col., 2004 )(Kiimova y col., 2004 ). 

La Figura 12 muestra la distribución del diámetro de poro del soporte SBA-16, 

utilizando los datos de la rama de adsorción de la isoterma la adsorción-deserción 

de nitrógeno por el método BJH. 
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Figura 11. Isotermas de adsorción - desorción de N2 de la SBA-16 . 
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Figura 12. Grafica del diámetro de poro del material SBA-1 6. 
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La distribución del tamaño de poro muestra una distribución uniforme de los 

mesoporos distribuidos alrededor de un diámetro promedio de 45 A para la SBA-16. 

El Cuadro 4 muestra un resumen del área superficial y las propiedades texturales 

obtenidas para el soporte. 

Cuadro 4. Propiedades texturales del soporte SBA-16. 

Vl.1.2 . Difracción de Rayos-X 

Uno de los principales métodos de caracterización de los materiales mesoporosos 

es la difracción de rayos-X en polvo. La Figura 13 muestra el patrón de difracción 

de rayos-X de la SBA-16 calcinada. Este patrón de difracción muestra una reflexión 

muy intensa a bajos ángulos en 28 de 1.1° y una reflexión muy débil también a 

bajos ángulos en 28 de 1.42°. Este patrón de difracción es típico de la estructura de 

arreglo cúbico de poros de la SBA-16 y que corresponde con los resultados 

reportados en la literatura (Zhao y col, 1998)(Van Der Voort y col. , 2002)(Fiodstrom 

y col., 2004)(Kim y col., 2004)(Kiimova y col., 2004). 

Con lo que respecta a altos ángulos en 28 de 10° a 80°, el difractograma de la SBA-

16 presenta un comportamiento amorfo de la sílice (Si02), que esta de acuerdo con 

las condiciones de síntesis y del tratamiento térmico en la calcinación de la SBA-16. 
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Figura 13. Difractograma de Rayos-X del soporte SBA-16. 

Vl.1.3. Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR) 

La espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR), es una técnica 

de caracterización vibracional que permitió conocer las diferentes vibraciones 

correspondientes a los diferentes tipos de enlaces existentes en el soporte SBA-16. 

La Figura 14 muestra el espectro de infrarrojo del soporte SBA-16 calcinado, donde 

se observa un espectro típico de la sílice (Si02). Las bandas a 811 y 1087 cm-1 

pertenecen a las vibraciones simétricas y antisimétricas del enlace Si-0-S i. La 

banda a 463 cm-1 se ha asignado a la vibración de torsión del enlace Si-0-Si. La 

banda a 967 cm-1 corresponde a la vibración del grupo silanol (-OH) del enlace Si­

OH . La banda a 1635 cm-1 corresponde al H20 libre. Finalmente la banda ancha e 
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intensa centrada en 3442 cm-1 se asigna a la sobreposición de las vibraciones 

correspondientes tanto al H20 físicamente adsorbida como a los grupos silanoles . 

Estas asignaciones se realizan en base a lo reportado en la literatura (Oréfice y 

Vasconcelos, 1997)(Dutoit y col., 1996)(Chan y Chu, 2001 ). 

Además, en el espectro de la Figura 14 no se observan las bandas características 

de las vibraciones de los enlaces del surfactante (Sellinger y col., 1998)(Mollar y 

col. , 1999)(Kostova y col., 2001 ), lo que pone de manifiesto que el surfactante se ha 

eliminado completamente y en consecuencia solo se observan las vibraciones 

típicas de los enlaces presentes en la sílice mesoporosa, SBA-16. En otras 

palabras, la SBA-16 se encuentra libre de surfactante. 
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Figura 14. Espectro IR dé la síl ice mesoporosa SBA-16. 
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Vl.2. Caracterización superficial de los catalizadores de CoMo y WCoMo 

Vl.2.1. Propiedades texturales 

Vl .2.1.1. Catalizadores Si metálicos (Co-Mo) 

La Figura 15 muestra las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno de los 

catalizadores bimétalicos de CoMo soportados en SBA-16, en su estado calcinado. 

e 
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> 
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0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

Figura 15. Isotermas de adsorción - desorción de N2 de los catalizadores de 

CoMo(X)/SBA-16. 

36 



Todos los catalizadores presentan las típ icas isotermas del tipo IV, de acuerdo con 

la clasificación de la IUPAC (Sing y col. , 1985). Las isotermas de los catalizadores 

muestran claramente una disminución muy importante de la curva de histéresis que 

presentaba el soporte puro de SBA-16 en el rango de presiones parciales de PIPo 

de 0.40 a 0.70. 

Esto puede indicar que la incorporación de los metales activos se ha llevado acabo 

en el interior de los mesoporos de la SBA-16, es decir, en la mesoporosidad de la 

red . 

Además, en las isotermas en la Figura 15 se observa una curva de histéresis 

amplia a altas presiones parciales (PIP0>0.7), que no se presenta en el soporte 

SBA-16. La presencia de esta curva de histéresis en los catalizadores indica la 

generación de una mesoporosidad adicional que se debe a una mesoporosidad 

textura! o mesoporosidad interparticular. La presencia de estas dos curvas de 

histéresis a presiones parciales en el rango de PIPo de 0.4 a 0.7 y a altas presiones 

(PIP0>0.7) se va a reflejar muy probablemente en una distribución bimodal en el 

diámetro de poro. 

En consecuencia, se puede afirmar que la incorporación de los metales activos de 

cobalto y molibdeno en el soporte de SBA-16 provoca el desarrollo de 

mesoporosídad textura!, como así lo demuestran las isotermas de adsorción -

desorción de nitrógeno a altas presiones parciales (PIP0>0.7). Solo el catalizador 

de CoMo(0.75)1SBA-16 no presenta mesoporsidad textura! , es decir, no presenta la 

curva de histéresis a altas presiones parciales (PIP0>0.7). Sin embargo, presenta la 

curva de histéresis en el rango de presiones parciales de 0.4 a 0.6 que muy · 

probablemente se verá reflejado en una distribución unimodal en el diámetro de 

poro. 

El catalizador de CoMo(0.35)1SBA-16 solo presenta mesoporosidad textura!, ya que 

presenta una curva de histéresis a altas presiones, PIPo de 0.8 a 1.0, lo que dará 
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como resultado una distribución unimodal, como en el caso del catalizador de 

CoMo(0 .75)/SBA-16 en el diámetro de poro. 

Cabe mencionar que el catalizador de CoMo(0.40)/SBA-16, presenta una curva de 

histéresis en el rango de altas presiones parciales de 0.6 a 0.90, lo cual es 

diferente a la que presentan los demás catalizadores en el rango de 0.6 a 1.0, y 

que se reflejará en una menor distribución en el diámetro de poro. En la Figura 16 

se muestran las distribuciones de diámetro de poro para los catalizadores 

bimetálic:os de cobalto y molibdeno soportados en SBA-16. 
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Figura 16. Distribución tamaño de p~ro de los catalizadores CoMo(X)/SBA-16. 
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Como era de esperarse, de acuerdo a los resultados de las isotermas de adsorción 

- desorción de nitrógeno de los catalizadores, se observa una distribución bimodal 

en el tamaño de poro. Esta distribución es más uniforme para el caso de diámetro 

de poro pequeños entre 30 y 50 A, que corresponden exactamente con la primera 

curva de histéresis a presiones parciales (P/P0 ) de 0.4 a 0.6, y es más amplia para 

valores altos de diámetro de poro, mayor de 50 A, que también coincide 

perfectamente con la segunda curva de histéresis a altas presiones (P/P0>0.7). 

También se esperaba que los catalizadores de CoMo(0 .75)/SBA-16 y 

CoMo(0.35)/SBA-16 presentaran una distribución unimodal en el diámetro de poro, 

como lo hicieron, siendo esta distribución un poco más amplia para el catalizador 

de CoMo(0.35)/SBA-16. Además, el catalizador de CoMo(0.40)/SBA-16, presente 

una distribudón no tan amplia en el diámetro de poro en comparación con los 

demás catalizadores, a excepción de los catalizadores de CoMo(0.75)/SBA-16 y 

CoMo(0.35)/SBA-16. 

En el Cuadro 5 se presenta un resumen del área superficial específica (Ssr::r), de 

los diámetros promedios de poro y de los volúmenes promedio de poro. Se ve 

claramente, que el área superficial y el diámetro promedio de poro del soporte SBA-

16 disminuyen marcadamente después de la impregnación de los metales activos 

de cobalto y molibdeno. Esto se puede atribuir a un bloqueo de los mesoporos, 

provocado por la formación de las nanopartículas de los óxidos de cobalto y 

molibdeno en el interior de los mesoporos del soporte de SBA-16. Esta disminución 

en el área superficial es más marcada con la disminución en la relación atómica de 

Co/Mo, o en otras palabras, con el incremento en el contenido de molibdeno en !os 

catalizadores. El catalizador de CoMo(0.50)/SBA-16 es el que presenta la más alta 

área superficial. 
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Cuadro 5. Propiedades texturales de los catalizadores de CoMo. 

CoMo(1 .0}/SBA-16 449.7 57.69 0.648 

CoMo(0.75}/SBA-16 396.8 38.29 0.379 

CoMo(0.50)/SBA-16 459.6 60.84 0.698 

CoMo(0.40)/SBA-16 362.2 54.45 0.493 

CoMo(0.35)/SBA-16 254.1 93.38 0.593 

CoMo(0.30)/SBA-16 223.9 91.05 0.509 

Vl.2.1.2. Catalizadores Trimetálicos (W-Co-Mo) 

En la Figura 17 podemos observar, que de igual manera que en caso de los 

catalizadores de Co-Mo, los catalizadores trimétalicos presentan las típicas 

isotermas del tipo IV, de acuerdo con la clasificación de la IUPAC (Sing y col., 

1985} . Estas dos isotermas muestran una disminución muy importante de la curva 

de histéresis en el rango de presiones parciales de P/P0 de 0.40 a 0.70 y como en 

el caso de los catalizadores bimétalicos, esto indica de igual manera que la 

incorporación de los metales activos se ha llevado acabo en la mesoporosidad de 

red del soporte SBA-16. 

Volvemos a observar en la Figura 17 una curva de histéresis amplia a altas 

presiones parciales (P/P0>0.7) , indicando la generación de mesoporosidad 

adicional que se debe a la mesoporosidad textura! o mesoporosidad interparticula. 

De igual manera que en los catalizadores anteriores, la presencia de estas dos 

curvas de histéresis a presiones parciales en el rango de P/P 0 de 0.4 a 0.7 y a altas 

presiones (P/Po>0.7) se va a reflejar en una distribución bimodal en el diámetro de 

poro. 
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Figura 17. Isotermas de adsorción- deserción de N2 de los catalizadores de 

WCoMo(X)/SBA-16. 
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Figura 18. Distribución de taniaño de poro de los catalizadores 

WCoMo(X)/SBA-16. 
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De acuerdo a los resultados de las isotermas de adsorción - desorción de 

nitrógeno de los catalizadores, concuerda una distribución bimodal en el tamaño de 

poro, como se observa en la Figura 18. Esta distribución es más uniforme para el 

caso de diámetros de poro pequeños entre 30 y 50A, que corresponden 

exactamente con la primera curva de histéresis a presiones parciales (PIPo) de 0.4 

a 0.6, y es más amplia para valores altos de diámetro de poro, mayor de 50A, que 

también coincide perfectamente con la segunda curva de h!stéresis a altas 

presiones (P/P0>0.7). 

Cuadro 6. Propiedades texturales de los catalizadores de WCoMo. 

WCoMo(0.75)/SBA-16 475.1 60.43 0.717 

WCoMo(0.50)/SBA-16 334.8 72.8 0.609 

Vl.2.2. Difracción de Rayos-X (DRX) 

Vl.2.2 .1. Catalizadores Si metálicos (Co-Mo) 

La Figura 19 muestra los patrones de difracción de rayos-X en polvo de los 

catalizadores bimetálicos (CoMo(X)/SBA-16) en su estado calcinado, para bajos y 

altos ángulos. 

Los catalizadores de CoMo(1.0)/SBA-16 y CoMo(0.35)/SBA-16 muestran reflexión 

intensa a bajos ángulos de 28 de 0.66°. Estos patrones son típicos de las 

estructuras SBA-16, con un arreglo cúbico de poros (Zhao y col., 1998)(van Der 

Voort y col., 2002)(Foldstrom y col., 2Q04)(Kiimova y col., 2004), lo que fnd ica que 

la estructura cúbica mesoporosa de la SBA-16 no ha sido dañada de manera 
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importante con la impregnación de los metales activos. En este sentido, la 

incorporación de los metales activos dentro de los mesoporosos provoca un ligero 

corrimiento de la reflexión intensa que se encontraba en 28 de 0.66° en el soporte 

SBA-16 a ángulos ligeramente más altos en 28 de O. 70° en los catalizadores, 

debido al llenado de los poros. 

Sin embargo, los catalizadores de CoMo(0.75)/SBA-16 y CoMo(0 .50)/SBA-16 no 

muestran la reflexión intensa a bajos ángulos 28 de 0.66°, lo que indica que la 

estructura cúbica meso porosa de la SBA-1 o ha sido dañada de manera importante 

con la impregnación de los metales activos en esas relaciones atómicas de Co/Mo 

de 0.75 y 0.50. Muy probablemente, lo que sucede es que la SBA-16 pasa a ser 

una sílice mesoporosa desordenada, debido a la presencia de una reflexión amplia 

e intensa a bajos ángulos 28 de 1.25°. 

A altos ángulos en 28 de 1 O a 80°, se observa un comportamiento amorfo de la 

sílice, tal y como era de esperarse. Sin embargo, en todos los catalizadores (con 

excepción del CoMo(1 .0)/SBA-16)), se presenta una reflexión ancha y débil en 28 

de 26 .5°, que de acuerdo con la literatura (Cauzzi y col., 1999)(Venecia y col., 

2000), se asigna a los cristalitos de la fase ~-CoMo04 . En este tipo de 

difractograma en el cual se presenta una reflexión muy débil y ancha es una prueba 

de que la fase ~-CoMo04 se encuentra formando cristalitos demasiado pequeños 

como para ser detectados por DRX. Este estudio indica que las especies activas de 

CoO y Mo03 se encuentran altamente dispersas en la superficie de la SBA-16 y es 

independiente de si la estructura cúbica se dañó o no. 
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Figura 19. Difracción de Rayos X de los catalizadores de CoMo(X)/SBA-16. 

Vl.2.2.2 Catalizadores Trimétalicos (W-Co-Mo) 

En el caso de los catalizadores de WCoMo(X)/SBA-16, se observa claramente en la 

Figura 20 en el espectro de DRX, una intensa reflexión a bajos ángulos de 28 de 

1.25 indicando que la estructura cúbica mesoporosa de la SBA-16 se mantuvo 

después de la impregnación de los metales activos. Sin embargo la incorporación 

de los metales activos dentro de los mesoporosos provocó el mismo ligero 

corrimiento de la reflexión intensa que en los bimétalicos, donde la reflexión que se 

encontraba en 28 de 0.66° en el soporte SBA-16, se encuentra a ángulos 

ligeramente más altos en 28 de 0.70° en los catalizadores. 
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Figura 20. Espectro de Difracción de Rayos-X de los catalizadores de 

WCoMo(0.5)/SBA-16 Y WCoMo(0.75)/SBA-16. 

De la misma manera que para los catalizadores de Co-Mo, a altos ángulos en 28 de 

1 O a 80°, se observa el comportamiento amorfo esperado de la sílice. Sin embargo, 

en ambos catalizadores se presenta una reflexión en 28 de 27.5°, que como ya se 

mencionó, se asigna a los cristalitos de la fase p-CoMo04. En este difractograma la 

reflexión es más intensa que en el caso de los bimétalicos, prueba que la fase P­
CoMo04 se encuentra formando cristales grandes, fácil de detectar por DR-X. Para 

el caso de los catalizadores de WCoMo(0.5)/SBA-16 y vVCoMo(0.75)/SBA-16 , la 

DRX indica que las especies activas de CoO y Mo03 se encuentran altamente 

dispersas en la superficie de la SBA-16. 
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Vl.2 .3. Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR). 

Vl.2 .3.1. Catalizadores Bimetálicos (Co-Mo) 

La Figura 21 muestra los espectros de infrarrojo de los catalizadores bimetálicos 

(CoMo(X)/SBA-16) calcinados. En los espectros se pueden observar las bandas 

características de la sílice con algunos cambios tanto en la forma como en la 

posición de las bandas, así como la aparición de algunos hombros en el rango de 

500 a 1250 cm·1, en comparación con el espectro del soporte puro de SBA-16. 

De acuerdo con Skupinski y Maleza (2002), el hombro a 958 cm·1 presente en los 

espectros de los catalizadores se asigna a las estructuras de pol imolibdatos 

superficiales. Debido a las condiciones en que se realizan las determinaciones de 

los espectros de infrarrojo, no es posible asignar a cada uno de los hombros que se 

presentan en el rango de 500 a 811 cm·1 los diferentes tipos de especies presentes 

en los catalizadores. La banda a 820 cm·1 que se asigna al Mo02 de bulto, se 

traslapa con la banda de la sílice a 811 cm·\ lo que hace difícil su identificación. 

Podemos afirmar que los cambios presentados en los espectros de los 

catalizadores indican la presencia de diferentes tipos de interacciones superficiales 

entre las especies de cobalto y molibdeno y el soporte, dando lugar a la formación 

de diferentes especies superficiales. 
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Figura 21 . Espectros de IR de los catalizadores bimetálicos de Coy Mo. 

Vl.2.3.2. Catalizadores Trimetálicos (W-Co-Mo) 

Los espectros de IR de los catalizadores de WCoMo(0.50)/SBA-16 y 

WCoMo(0.75)/SBA-16 se muestran en la Figura 22. Las banda observadas de la 

sílice en ambos catalizadores presentan los cambios observados en forma y 

posición de bandas, que los catalizadores de CoMo(X)/SBA-16, con respecto al 

espectro del soporte SBA-16. De igual manera, se observan algunos hombros entre 

500 y 1250 cm-1
, que no se presentaron en el espectro del soporte. Como ya se 

había mencionado, estos cambio son dados a la interacción entre las especies de 
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Co y Mo y el soporte formando diferentes especies superficiales, en este caso la 

interacción con W también se ve involucrada en estos cambios. 

En el espectro observamos el hombro a 958 cm-1 asignado a las estructuras de 

polimolibdatos superficiales. Aunque se aprecian varios hombros en el rango de 

500 a 820 cm-1 en los espectros de FT-IR, no es posible asignar las estructuras 

para cada uno de ellos, debido a las condiciones en las que se realiza el análisis. 
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Figura 22. Espectros de IR de los catalizadores trimetálicos de Coy Mo. 
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Vl.2.4. Espectroscopia de Láser Raman (LRS) en microRaman. 

Vl.2.4.1 . Catalizadores Bimetálicos (Co-Mo) 

Los espectros de Raman de los catalizadores bimetálicos (Co-Mo) en su forma de 

óxidos, se presentan en la Figura 23. 

Los catalizadores con relaciones atómicas de Co/Mo de 0.75, 0.50, 0.40 y 0.35, 

presentan espectros de microRaman que son muy similares entre si . Los cuatro 

espectros muestran un pico principal alrededor de 946 cm-1, el cual se asigna a la 

vibración simétrica del enlace Mo=O en forma de puente o en forma polimérica 

bidimensional de especies de óxido de molibdeno en coordinación octaédrica , y 

que corresponde al cúmulo (cluster) de Mo70 24
6
-. Se piensa que tales especies de 

molibdeno interaccionan débilmente con el soporte, resultando en una más alta 

actividad en la reacción de HDS (Kim y col., 1994 )(Vuurman y Wachs, 1992)(Adachi 

y col. , 1996)(Herrera y col. , 2001 )(Kunisada y col., 2004 )(La Parola y col., 

2002)(Choi y col. , 2004 ). 

Los catalizadores con las relaciones atómicas de Co/Mo de 0.40 y 0.35, presentan 

este pico con la más alta intensidad siendo ligeramente mayor para el de 0.35, lo 

que probablemente indique que en estos dos catalizadores existe una mayor 

cantidad de cúmulos de Mo70 24
6

-. 

Los espectros de los cuatro catalizadores muestran un segundo pico débil y ancho 

alrededor de 820 cm-1
. Este pico se ha asignado a las vibraciones de los enlaces 

tipo puente de Mo-0-Mo presentes en el Mo03 ortorrómbico. Se piensa que tales 

especies de molibdeno interaccionan más fuertemente con el soporte, dando como 

resultado una menor reductibilidad y en consecuencia en una menor actividad en la 

reacción de HDS (Seguin y col., 1995)~Choi y col., 2004)(Li y col. , 2002)(Kunisada y 

col., 2004 ). 

49 



"'O 
ro 

"'O 
"(ñ 
e 
Q) ...... 
e 

600 700 800 900 1000 

Raman (cm-1) 

CoMo(1.0)/SBA-16 

CoMo(0.75)/SBA-16 

CoMo(0.50)/SBA-16 

CoMo(0.40)/SBA-16 

CoMo(0.35)/SBA-16 

CoMo(0.30)/SBA-16 

1100 

Figura 23. Espectros de microRaman de los catalizadores de CoMo(X)ISBA-16. 

El catalizador con la relación atómica de ColMo de 0.35, presenta este pico con 

más alta intensidad, lo que probablemente indique que en este catalizador existe 

una mayor cantidad de Mo03 ortorrómbico. Además, los espectros de los 

catalizadores con relaciones atómicas de ColMo de O. 75 y 0.35 muestran un 

hombro alrededor de 91 Ocm-1 el cüa: es más intenso para el catalizador de 0.35. 

Este hombro se atribuye a especies de molibdeno coordinados tetraédricamente, 

las cuales son inactivas para la reacción de HDS (Kim y col., 1994)(Adachi y col. , 

1996)(Diaz y Bussell, 1993)(Kunisada y col., 2004 ). Sin embargo, la presencia de 

este hombro indica la existencia de especies de óxido de molibdeno en 

coordinación tetraédrica en muy pequeñas cantidades. Una pequeña contribución 

de las vibraciones de estiramiento del enlace Mo-0-Co en las especies de CoMo04 
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se observa alrededor de 880 cm-1, que se muestra como pequeños hombros en los 

espectros de los cuatro catalizadores. 

Estos resultados demuestran que las especies superficiales dominantes presentes 

en los cuatro catalizadores son especies de molibdeno coordinadas 

octaédricamente, tales como los cúmulos de Mo70 24
6

-. Por otro lado, el espectro 

Raman del catalizador con la relación atómica de Co/Mo de 1.0, muestra dos picos 

principales, uno alrededor de 680 cm-1 y el otro alrededor de 943 cm-1
. El pico a 

680cm-1 se asigna a las vibraciones del enlace Co-0-Co presentes en el Co30 4, lo 

que era de esperarse ya que este catalizador contienen una alta relación de 

cobalto. Se piensa que estas especies de cobalto no son activas para la reacción 

de HDS. 

El pico a 943 cm-1 como ya se mencionó anteriormente se asigna a especies de 

óxido de molibdeno coordinadas octaédricamente y que corresponden al cúmulo de 

Mo70 246
-. Tales especies de molibdeno se consideran activas para la reacción de 

HDS. 

Finalmente el espectro Raman del catalizador con más baja relación atómica de 

Co/Mo de 0.30 muestra tres picos característicos alrededor de 668, 820 y 1000 cm-1 

que corresponden al Mo03 ortorrómbico. Los picos a 668 y 820 se asignan a 

enlaces tipo puente Mo-0-Mo y el pico a 1 OOOcm-1 al modo de estiramiento de los 

grupos terminales Mo=O, es decir, al Mo03 en bulto (Seguin y col., 1995)(Choi y 

col. , 2004 )(Li y col., 2002)(Kunisada y col. , 2004 ). Como ya hemos mencionado 

anteriormente, se piensa que tales especies de molibdeno presentan menor 

actividad en la reacción de HDS. 

Sin embargo, este catalizador presenta un pico con buena intensidad alrededor de 

946 cm-1, que anteriormente se ha asignado a especies de óxido de molibdeno 

coordinado octaédricamente y que corresponden al cúmulo de Mo70 24
6

- (Kim y col., 

1994 )(Vuurman y Wachs , 1992)(Adachi y col. , 1996)(Herrera y col., 2001 )(Kunisada 

51 



y coi., 2004 )(La Paro la y col., 2002)(Choi y col., 2004 ). Esta es la especie de 

molibdeno que se considera catalíticamente activa en la reacción de HDS. La 

intensidad de este pico en este catal izador es comparable con la que se presenta 

en el catalizador con una relación atómica de Co/Mo de 0.50. También se observa 

que este catalizador (Co/Mo de 0.30) prácticamente no muestra la presencia de 

especies de óxido de molibdeno en coordinación octaédrica. 

En resumen , se espera que los catalizadores con las relaciones atómicas de Co/Mo 

de 0.4, 0.35 y 0.30, presenten alta actividad en la reacción de HDS. Esto será 

vuelto a ver en la discusión de los resultados de actividad catalítica . 

Vl.2.4.2. Catalizadores Trimetálicos (W-Co-Mo) 

En el espectro de microRaman presentado en la Figura 24 de los catalizadores de 

WCoMo(0.50)/SBA-16 y WCoMo(0.75)/SBA-16, se observa un pico intenso a 

aproximadamente 946 cm-1, el cual es asignado a la vibración simétrica del enlace 

Mo=O en coordinación octaédrica, correspondiente a la especie de Mo7024
6

- (Kim y 

col. , 1994)(Vuurman y Wachs, 1992)(Adachi y col., 1996)(Herrera y col. , 

2001)(Kunisada y col., 2004)(La Parola y col., 2002)(Choi y col., 2004). Este pico se 

presenta en mayor intensidad en el catalizador de WCoMo(0.50)/SBA-16, por lo 

que podemos suponer que este catalizador será más activo a la HDS que el de la 

relación O. 75 de Co/Mo, (WCoMo(O. 75)/SBA-16). 
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Figura 24. Espectro microRaman de los catalizadores de WCoMo(X)/SBA-16. 

Ambos espectros presentan un pico cerca de los 820 cm-1 asignado a las 

vibraciones de los enlaces tipo puente de Mo-0-Mo presentes en el Mo03 

ortorrómbico (Choi y col., 2004 )(Li y col., 2002), debido a la interacción más fuerte 

que tiene esta especie con el soporte estas especies muestran poca actividad 

catalítica para la HDS. En el catalizador de WCoMo(0.75)/SBA-16 no solo se 

observan menos especies de molibdeno activas a la HDS, sino que también hay 

más especies de Mo03 con menor actividad catalítica , que evidentemente se verá 

reflejado en una baja conversión de DBT. 

Se presenta un ligero hombro, mayormente visible en el cata!izador de 0.5 en 

relación de ColMo, cerca de los 91 O cm-1
, evidenciando la presencia de especies 

de molibdeno coordinadas tetraédricamente las cuales son inactivas a la reacción 

de HDS. De nuevo, como en el caso de los catalizadores bimétalicos, se tiene una 

pequeña contribución de las vibraciones de estiramiento del enlace Mo-0-Mo en 

especies de CoMo04, que se observan en un hombro ancho centrado cerca de los 

880cm-1, esto se observa para ambos catalizadores. 
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Vl.2 .5. Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis) 

En las Figuras 25A y 258 se presentan los espectros obtenidos de la 

espectroscopia de UltraVioleta-Visible (UV-Vis) entre los 200 y 800 nm de todos los 

catalizadores que fueron analizados por este método. Las especies de molibdeno 

se pueden identificar en la región UV del espectro, en el rango e 200 nm a 400 nm 

y las especies de cobalto se pueden observar en la región Vis del espectro en el 

rango de 500 nm a 800 nm. 

Tanto los catalizadores trimétalicos como los bimétalicos muestran una banda 

ancha intensa entre los 300 y los 350 nm, centrada alrededor de los 320 nm, esta 

banda es asignada a la transferencia de carga ligante con el metal (LMCT) 0 2
- ~ 

Mo6
+, donde los iones de molibdeno están en coordinación octaédrica, siendo esta 

especie la dominante (Mo6+). 

--------------=C~oM=o(1 . 0)/SBA-1 6 

CoMo(0.75)/SBA-16 

CoMo(0 .50)/SBA-1 6 

CoMo(0 .35)/SBA-16 

300 400 500 600 700 800 

Longitud de onda (nm) 

Figura 25A. Espectros UV-Vis de los catalizadores de CoMo(X)/SBA-16. 
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También se observa que los catalizadores de CoMo(0.35), CoMo(0.50), 

WCoMo(0.50) y WCoMo(0.75) soportados en SBA-16 muestran una banda ancha y 

débil desde 480 hasta 620 nm, centrado en 580 y con un hombro en 520 nm, esta 

banda es asociada a especies de cobalto . Estos espectros son muy similares al 

espectro de la fase CoMo04, el cual es típico del cobalto en un ambiente octaédrico 

(Herrera y col., 2001 ). 

Ya que no se encontró en ninguno de los espectros bandas alrededor de 680nm, 

que corresponden al Co304 (Herrera y col. , 2001 ), se puede concluir que la mayor 

parte de cobalto contenido en los catalizadores se encuentra interaccionando con el 

molibdeno en forma de CoMo04. 
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700 800 

Figura 258. Espectros UV-Vis de los catalizadores de WCoMo(X)/SBA-16. 
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Vl.3. Evaiuación de las Propiedades Catalíticas. 

El Cuadro 7 muestra los resultados de actividad y selectividad de los catalizadores 

en la reacción de HDS del DBT. Con el propósito de comparación, también se 

incluye en el cuadro el comportamiento catalítico de un catalizador industrial. 

Cuadro 7. Porcentaje de los productos obtenidos y la constante de rapidez de la 

reacción de HDS del DBT de los catalizadores 

CoMo(X)/SBA-16 y WCaMo(X)/SBA-16 . 

CoMo(0.35)/SBA-16 28.02 1.32 52.49 18.18 

CoMo(0.40)/SBA-16 11.73 0.36 67.70 20.21 

CoMo(0.50)/SBA-16 47.00 2.69 36.88 13.43 

CoMo(0.75)/SBA-16 49.71 3.04 35.22 12.02 

CoMo(1.0)/SBA-16 64.78 2.93 25.81 6.48 

WCoMo(0.50)/SBA-16 32 .54 1.58 9.95 15.93 1.39999x1 

WCoMo(0.75)/SBA-16 48.35 2.09 40.02 9.54 1.01288x1 

CoMo7AI203 46.43 3.38 34.98 15.21 1.1x1 

Los productos de la reacción de HDS del DBT, identificados por cromatografía de 

gases son : bifenilo (BF), formado mediante la reacción de hidrogenóiisis del enlace 

C-S; tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT), formado mediante la reacción de 

hidrogenación del DBT; y ciclohexilbenceno (CHB), formado principalmente por la 

reacción de desulfurización de THDBT. 

Los productos del hidrocraqueo, tales como benceno y ciclohexano no se 

detectaron. Las Figuras de la 27 a la 34 muestran los perfiles de las distribuciones 
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de los participantes de la reacción (% en peso) y DBT (% en peso) a las cinco 

horas de iniciada la reacción , para todos los catalizadores. 

De acuerdo con nuestros resultados, el esquema de la reacción de HDS del DBT, 

se ajusta al esquema de reacción que se muestra en la Figura 26. 

Los perfiles de distribución de los productos (mostrados en el Cuadro 7 y en las 

Figuras de la 27 a la 34) muestran claramente que todos los catal izadores 

presentan una alta conversión hacia BF, lo que indica el alto poder de 

desulfurización de los catalizadores, etapa que se lleva a cabo mediante la reacción 

de hidrogenólisis del enlace C-S (presente en la molécula de DBT) y que 

representa la ruta directa de desulfurización del DBT. Por el contrario, todos los 

catalizadores muestran una baja conversión hacia THDBT, lo que ind ica el bajo 

poder de hidrogenante de los catalizadores , etapa que se lleva a cabo mediante la 

hidrogenación directa de unos de los anillos bencénicos del DBT. 

BDT BF 

1 1 
THDBT CHB 

Figura 26. Esquema de reacción del DBT. 

También se muestra que el THDBT se convierte en CHB mediante desu!furi:z:ación y 

representa la ruta de hidrodesulfurización del DBT. Resulta claro que el CHB se 

forma tanto por la hidrogenación del BF como por la desulfurización del THDBT, 

aunque preferentemente por esta última. 
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Figura 27. Gráfica de la formación de productos de la reacción de HDS para el 

catalizador CoMo(1 .0)/SBA-16. 
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Figura 28. Gráfica de la formación de productos de la reacción de HDS para el 

catalizador CoMo(O. 75)/SBA-16. 
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Figura 29. Gráfica de la formación de productos de la reacción de HDS para el 

catalizador CoMo(0.50)/SBA-16. 
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Figura 30. Gráfica de la formación dé productos de la reacción de HDS para el 

catalizador CoMo(0.40)/SBA-16. 
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Figura 31 . Gráfica de la formación de productos de la reacción de HDS para el 

catalizador CoMo(0.35)/SBA-16. 
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Figura 32. Gráfica de la formación de productos de la reacción de HDS para el 

catalizador CoMo(0.30)/SBA-16. 
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Figura 33. Gráfica de la formación de productos de la reacción de HDS para el 
catalizador WCoMo(0.50)/SBA-16 
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Figura 34. Gráfica de la formación de productos de la reacción de HDS para el 

catal izador WCoMo(O. 75)/SBA-16. 
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La Figura 35 muestra una gráfica de barras del porcentaje convertido (% en peso) 

de dibenzotiofeno (DBT) en función de la relación atómica de Co/Mo para los 

catalizadores bimetálicos. 
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Figura 35. Gráfica de conversión de DBT por los catalizadores CoMo(X)/SBA-16 y 

por el catalizador convencional de alúmina. 

De la Figura 35 se ve claramente que !a variación en la relación atómica de Co/Mo 

en los catalizadores bimetálicos provoca una marcada variación en el 

comportamiento catalítico en la reacción de HDS del DBT. También a manera de 

comparación, se incluye el comportamiento del catalizador industrial de 

CoMo/AI203. 
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En este momento es conveniente mencionar que la relación atómica de Co/Mo, 

comúnmente utilizada en los catalizadores convencionales de hidrodesulfurización 

es de 0.5. El catalizador con la relación atómica de Co/Mo de 0.5 (CoMo(0.5)/SBA-

16) muestra una actividad catalítica similar a la del catalizador industrial de 

CoMo/AI203. 

El catalizador con la más alta relación atómica de Co/Mo de 1.0 (CoMo(1.0)/SBA-

16) presentó la más baja actividad catalítica, inclusive que del catalizador comercial 

de CoMo/Ab03. Precisamente el espectro microRaman de el catalizador de 

CoMo(1.0)/SBA-16 presentó dos picos principales; uno correspondiente a los 

cúmulos de Mo70
6-26, en los cuales el molibdeno se encuentra en coordinación 

octaédrica y que corresponde a las especies activas en la reacción de HDS y otro 

que corresponde a las especies de cobalto Co30 4, que se consideraron especies 

inactivas para la reacción de HDS. 

El catalizador con la relación atómica de Co/Mo de 0.75, CoMo(0.75)/SBA-16, 

presentó mayor actividad catalítica que el catalizador de CoMo(1.0)/SBA-16. El 

espectro de microRaman del catalizador con la relación de Co/Mo de 0.75, 

manifestó la presencia de especies de molibdeno en coordinación octaédrica (Mo7 

0 24
6

-), que comprende a especies activas en la reacción de HDS. La actividad de 

este catalizador, CoMo(0.75)/SBA-16, fue comparable con la del catalizador de 

CoMo(0.5)/SBA-16 y con lo del catalizador industrial de CoMo/AI203. 

Sorprendentemente el catalizador con la relación atómica de Co/Mo de 0.40, 

CoMo(0.40)SBA-16, presentó la más alta actividad cataiítica. Una disminución en la 

relación atómica de Co/Mo a 0.35 (CoMo(0.35)/SBA-16) y a 0.30 (CoMo(0.30)/SBA-

16) provoca una disminución importante de la actividad catalítica en comparación 

con el catalizador con la relación de Co/Mo de 0.40. 
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Sin embargo, estos últimos catalizadores, CoMo(0.35)/SBA-16 y CoMo(0 .30)/SBA-

16, presentaron más alta actividad catalítica que los catalizadores de 

CoMo(0.50)/SBA-16 y que el catalizador industrial de CoMo/Aiz0 3. 

De acuerdo con los resultados de microRaman, precisamente los dos catalizadores 

más activos, el de CoMo(0.35)/SBA-16 y el de CoMo(0.40)/SBA-16, presentaron 

especies de óxido de molibdeno en coordinación octaédrica, como especies 

superficiales dominantes, y que corresponden al cúmulo de Mo70 s-26· Estas 

especies superficiales de molibdeno interaccionan débilmente con el soporte, 

dando como resultado una alta dispersión de estas especies en la superficie del 

soporte (SBA-16), lo que a su vez se ve reflejada en un alta reductibilidad de estas 

especies y en consecuencia en una alta actividad catalítica . 

Lo anterior significa que la integración de los metales activos de cobalto y 

molibdeno de manera simultánea en SBA-16 y en una relación atómica de Co/Mo 

de 0.40, genera un catalizador altamente activo para la hidrodesulfurización del 

dibenzotiofeno. 

La Figura 36 muestra la conversión (% en peso) de los principales productos a los 

que se convirtió el DBT, como son THDBT, el BF y el CHB, para los diferentes 

catalizadores bimetálicos. La figura muestra claramente que la ruta predominante 

para la eliminación del azufre es la ruta de la desulfurización del DBT, debido a la 

baja conversión hacia BF; seguido en menor grado de la hidrodesulfurización, 

debido a la baja conversión hacia THDBT, el cual posteriormente se convierte a 

CHB. 
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Figura 36. Porcentaje de THDBT, BF y de CHB como productos al final de la 

reacción de los catalizadores de CoMo(X)/SBA-16. 

Se ha establecido previamente que el THBDT formado, se convierte mediante una 

reacción de desulfurización en CHB. Precisamente, los catalizadores más activos, 

CoMo(0.40)/SBA-16, CoMo(0.35)/SBA-16 y CoMo(0.30)/SBA-16, son los que 

presentaron mayor conversión del THDBT a CHB. 

La Figura 37 muestra una grafica de barras e! e :a conversión (% en peso) de 

dibenzotiofeno (DBT) en función de los catalizadores bimetálicos (sin tungsteno) y 

de los catalizadores trimétalicos (con tungsteno). Las relaciones atómicas de 

ColMo utilizados fueron 0.50 y 0.75. 
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Figura 37. Gráfica comparativa de la conversión en% de DBT de los catalizadores 

con relaciones atómicas de 0.50 y O. 75 de CoMo(X)/SBA-16 y el catalizador 

convencional de alúmina. 

De la Figura 37 se ve claramente que la adición de tungsteno al catalizador 

bimetálico con la relación atómica de Co/Mo de 0.50, provoca un incremento muy 

marcado en la actividad catalítica en la reacción de HDS del DBT. 

Precisamente el espectro de microRaman de este catalizador indica que el 

tungsteno provoca la formación del molibdeno en coordinación octaédrica y que 

corresponde a los cúmulos de Mo70 6
-26 que son las especies activas en la reacción 

HDS del DBT. 
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La adición de tungsteno al catalizador bimetálico con la relación atómica de ColMo 

de 0.75 no presentó un efecto importante en la actividad catal ítica en la reacción de 

HDS. El espectro de microRaman de este catalizador indica la presencia de otras 

especies superficiales que la consideran con menor actividad catalítica para la 

reacción de HDS del DBT. 

La Figura 38 muestra la conversión (% en peso) de los principales productos a los 

que se convirtió el DBT, como son THDBT, el BF y el CHB, para los diferentes 

catalizadores trimetálicos y para el catal izador comercial. 

Al igual que para los catalizadores bimetálicos, la Figura 38 muestra claramente 

que la ruta predominante para la eliminación del azufre es la ruta de la 

desulfurización del DBT, debido a la alta conversión hacia BF; seguido en menor 

grado de la hidrodesulfurización del DBT, debido a la baja conversión hacia 

THDBT, el cual posteriormente se convierte a CHB. El catalizador más activo, 

WCoMo(0.50)/SBA-16, es el que presenta mejor conversión del THDBT a CHB. 

Finalmente, la Figura 39 muestra una grafica de barras de la conversión (% en 

peso) de DBT en función de todos los catalizadores (bimetálicos y trimetálicos) y se 

comparan con el del catalizador comercial de CoMo/AI20 3. 

En resumen se puede establecer claramente la secuencia de actividad de los 

catalizadores, de mayor a menor actividad catalítica: 

CoMo(0.40)/SBA-16 > CoMo(0.35)/SBA-16 > WCoMo(0.50)/SBA-16 > 

CoMo(0.30)/SBA-16 :::: CoMo/Ab03 

CoMo(0.75)/SBA-16 > CoMo(1.0)/SBA-16. 
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Figura 38. Porcentaje de conversión de THDBT, de BF y de CHB de los 

catalizadores trimétalicos y del catalizador convencionaL 
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Figura 39. Porcentajes de DBT convertido por los diferentes catalizadores. 
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VIl. CONCLUSIONES 

La presencia de la típica isoterma BET del tipo IV con una curva de histéresis del 

tipo H1 (de acuerdo a la IUPAC), determinada por la adsorción-desorción de 

nitrógeno y de la reflexión intensa a bajos ángulos de 28 de 1.1° y de la reflexión 

muy débil también a bajos ángulos en 28 de 1.42°, determinado por rayos-X (DRX), 

demuestran que el material SBA-16 preparado por la ruta ácida utilizando el 

surfactante no-iónico (Piuronic F-127) tiene una estructura mesoporosa, en donde, 

la estructura de la red de los poros es cúbica. Además, este material presenta una 

distribución uniforme en el tamaño de poro. 

El espectro de FT-IR de la SBA-16 calcinado, indica que el material mesoporoso se 

encuentra libre de surfactante, solo se observa el espectro típ ico de la sílice 

amorfa. 

La presencia de las típicas isotermas BET del tipo IV (de acuerdo a la IUPAC) 

determinadas mediante isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno, indican la 

preservación de la estructura mesoporosa de la SBA-16, con la incorporación de 

los metales activos en el soporte de SBA-16 provoca el desarrollo de 

mesoporosidad textura!, tal y como lo demuestran las isotermas de adsorción­

desorción de nitrógeno a altas presiones parciales, P/P0>0.7. Esta situación se ve 

claramente reflejada en la distribución bimodal del tamaño de poro. 

Los difractogramas (DRX) para la mayoría de los catalizadores indican que la 

incorporación de los metales activos en el soporte de SBA-16, no provoca ningún 

daño a la estructura cúbica mesoporosa de la SBA-16, como así lo demuestran la 

presencia de las reflexiones intensas a bajos ángulos de 28 de 0.77°. Solo en dos 

catalizadores, con relaciones atómicas de Co/Mo de 0.50 y 0.75, se observa un 

daño importante en la estructura cúbica mesoporosa de la SBA-16, ya que 

desaparece la reflexión intensa de 28 a 0.77°, pero se conserva una reflexión 
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intensa en 28 de 1.25°, indicando que la sílice cúbica mesoporosa muy 

probablemente a pasado a ser una síl ice mesoporosa desordenada. 

La presencia de un pico débil y amplio a altos ángulos en 28 de 26.5° para todos 

los catalizadores con excepción del CoMo(1 .0)/SBA-16, determinado por DRX, 

indica la presencia de cristal itos muy pequeños de la fase ~-CoMo04 . La presencia 

de tungsteno en los catalizadores trimetál icos promueve la formación de cristalitos 

más grandes de la fase ~-CoMo04 . 

La disminución del área superficial de la SBA-16 con la incorporación de los 

metales activos se debe a la formación de las nanopartículas de los óxidos de 

molibdeno y cobalto en el interior de los mesoporos de la SBA-16, ocasionando un 

bloqueo de los mismos. 

Los espectros de FT-IR de los catalizadores calcinados indican la presencia de 

diferentes tipos de interacciones superficiales entre las especies de cobalto y 

molibdeno con el soporte SBA-:16, dando lugar a la formación de diferentes 

especies superficiales. 

Los resultados de la espectroscopia UV-Vis (DRS) de los catalizadores indican que 

el molibdeno soportado en SBA-16, se encuentra formando predominantemente 

especies superficiales de molibdeno en coordinación octaédrica y que el cobalto 

soportado en SBA-16, forma predominantemente especies superficiales de cobalto 

en coordinación octaédrica. La excepción es el catalizador de CoMo(1.0)/SBA-16, 

donde el cobalto se encuentra formando otras especies muy probablemente en 

coordinación tetraédrica. 

Los resultados de la espectroscopia microRaman demostraron que todos los 

catalizadores, a excepción de los catalizadores de CoMo(0.30)/SBA-16 y 

CoMo(1 .0)/SBA-16, muestran preferentemente la formación de especies de óxido 
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de molibdeno en coordinación octaédrica y que corresponden al cúmulo Mo7 0 246
-, 

soportados en SBA-16, que se consideran especies con mayor actividad catalítica 

en la reacción de HDS del DBT. Los catalizadores con las relaciones atómicas de 

Co/Mo de 0.40 y 0.35 son las que presentan la más alta concentración de estas 

especies. El catalizador con la relación atómica de Co/Mo de 0.30, es el que 

presenta la más alta concentración de especies de Mo03 ortorrómbico, las cuales 

se consideran con menor actividad en la reacción de HDS de DBT en comparación 

con los cúmulos de Mo70 24
6

-. El catalizador con la relación atómica de Co/Mo de 

1.0, es el que presenta la más alta concentración de especies de Co30 4, las cuales 

· se consideran inactivas en la reacción HDS del DBT. 

La presencia de tungsteno en los catalizadores trimetálicos, favorece la formación 

de especies de molibdeno en coordinación octaédrica (cúmulos de Mo70 246
-), inhibe 

la formación del molibdeno en coordinación tetraédrica y la de Co30 4. 

Los resultados de las mediciones de la actividad catalítica, indicaron que la ruta 

principal de la hidrodesulfurización del DBT para todos los catalizadores es la ruta 

de la desulfurización directa del DBT, es decir, la conversión hacia el BF; y que el 

CHB se forma preferentemente por la desulfurización del THDBT. 

La variación de la relación atómica de Co/Mo en los catalizadores bimetálicos tiene 

un efecto muy marcado en la actividad catalítica en la reacción de HDS del DBT. La 

actividad catalítica alcanza un máximo en la relación atómica de Co/Mo de 0.40, 

disminuye fuertemente hacia valores altos de relación atómica de Co/Mo de 0.75 y 

1.0 y también disminuye aunque en menor grado hacia valores bajos de relación 

atómica de Co/Mo de 0.35 y 0.30. 

Los resultados de la espectroscopia microRaman indicaron que el catalizador con 

la más alta actividad catalítica (CoMo(0.40)/SBA-16) presentó la más alta 

concentración de especies de molibdeno en coordinación octaédrica, de Mo70246
-. 

Por el contrario, el catalizador con la más baja actividad catalítica (CoMo(1 .0)/SBA-
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16) presentó la más baja concentración de especies de molibdeno en coordinación 

octaédrica , del Mo70 24
6

-; sin embargo, fue el que presentó la más alta 

concentración de Co30 4, la cual es considerada inactiva en la reacción de HDS del 

DBT. 

El catalizador con la más baja relación atómica de Co/Mo de 0.30, presentó la más 

alta concentración de especies de molibdeno ortorrómbico Mo03, que se considera 

de menor actividad catalítica que los cúmulos de Mo70 24
6

-. 

Los resultado de la tesis demuestran que la sílice cúbica mesoporosa , SBA-16, es 

un material de soporte que conduce a la formación de nanopartículas de cobalto y 

molibdeno altamente dispersas en el interior de sus mesoporos, cuando se eligen 

correctamente las concentraciones de cobalto y de molibdeno. 

Finalmente, los resultados obtenidos en esta tesis indican que la impregnación 

simultánea de los metales activos de molibdeno y cobalto en la superficie de la 

SBA-16, con una relación atómica de Co/Mo de 0.40, genera un catalizador 

altamente activo para la reacción de HDS del DBT. Este catalizador se puede 

considerar como una opción para abatir los niveles de azufre en los combustibles 

de transporte (especialmente de diesel) y así disminuir de manera importante los 

niveles de contaminantes que se emiten a la atmósfera. Lo que permitirá cumpl ir 

con las muevas y cada vez más estrictas legislaciones ambientales sobre el 

conten ido de azufre en los combustibles de transporte y generar un ambiente lo 

más adecuado y sano posible para toda actividad humana. 
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