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En este +irabajo se realiza un estudio detallado de caracter
fisicogquimico de los sulfuros de los métales de +transicién como
catalizadores en reacciones de hidrodesul furacion, En este caso
particular se prepararon dog series de catalizadores sin soporte
con diferentes relaciones atémicas, denotadas por r = Co/(Co+Mo).
Por lo gque cuando r asume el valor de 0.5, equivale a la relacion
de un Aatomo de molibdeno por otro atomo de cobalto. Los valores
de r estudiades son 0.9, 0.1, G.& D25 0.3 G B, @i T 0.9 ¥
1.8 Las muestras fueron sintetizadas wusando los gsiguientes
métodos de preparacién: Precipitacion Homogénea de Sulfuros (PHS)
y un método reciente denominade Descomposicion de una Tieosal
Impregnada (DTI).

El estudio de la microestructura de estas muestras se realizd
mediante difraccion de rayos X y microscopila electrénica de
transmisiéon (difracciéon de electrones e imagenes).

Estas técnicas nos permitieron: a) ideptificar 1las fases-
formadas, b) estudiar el estado de segregacion de las fases, y <)
conocer la morfologia de ellas,

También se presentan en este egstudio los resultados de los
diversos parametrogs gue determinan la actividad catalitica de
estas muestras (energia de activacion, velocidad especifica
etc. ).

En esta tesis se encuentra que la maxima actividad catalitica
ge encuentra cuando r = 0. 5, giendo esto por el méetodo (PHS).
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ESTUDIO DE LOS SULFUROS DE LCZ METALES DE TRANSICION EN
REACCIONES DE KEIDRODEZULFURACIOHN.

I. INTRCDUCCICHN

M

Los sulfuros de los meital=s Jdes transicisdén (SMT)} han side

usados come c¢atalizadores durant: B9 A4Afos en l1a 1ndustria

Petroguisiica en processs denominddos “"Hidrotratamienteos™.

Estgs proceses tlenen como Sinalidid 1la £liminacian de azgutrs
(hidrodesul furacisn, HDS) , LS enn {(hidrodenltrogenasisn)

[Grange (1980)] ¥ otras impurezas, =—omo 30N, =21 0Xigeno; nfqufi ¥
vanadio que acompafnan a las moiscuilas de hidrocarbureos que
componen el petréoleo [Chianeli: =t ai. {9847,

Per 1o general, el petrﬁlee tal ¥ como ce extrae de 1oz pPozZos
no es Gtii comd energetico ya gue reguiere de altas temperaturas
para arder, pues el crudo en si, esti compuesto de hidrocarburos
de mas de cinco atomos, es decir, hidrocarburos liquidos. Por lo
tanto para poder aprovechario <¢omo energetico €35 necesario
separarlo en diferentes fracciones que constituyen 1los diferentes
combustibles c¢omo el gasavisn, gasolina, turbosina, diesel,
gasdéleo- ligero y gasdéleo pesado, En 1las refinerias, estas
separaciones se efectidan en las torres de fraccionamiento o de
destilacién primaria.

El azufre es un producto que se encuentra en abundancia en el
petrolec c¢crudo y en el gas natural, bajo 1a forma de sus

acido sulfidrico y 1los

[

principales deriwvados; como son e

mercaptanos (hidrocarburos que contienen azufre en su estructura

molecular), EStos derivados del azufre se encuentran presentes en



todas las fracciones de la destilacidén del c¢rudo. Esto hace que
sea necesério someter todas las fracciones, sobre todo las de
destilacion primaria, a los procesos 11amadés de desulfuracion,

Algunas técnicas efectdan la desulfuracién de las fracciones
en presencia de hidrogeno, y otras no, pero todas hacen uss de
catalizadores para efectuar sta +transformacion. Es- de suma
importancia ia eliminacién de 1los derivados del azufre de 1as
fracciones que van desde el gas hasta 1los gasdéleos pesados. Esto
se deb? ne so0lo al hecho de gque el azufre envenena 1los
catalizadofes y disminuye la calidad de las gasolinas vy otros
combustibles, sino sobre todo porque estos productos cuando se
quemarn ocasionan problemas ecolégicos muy gréves debido a la
emision de oxidos de azufre (SOp). Estos, al ﬁonerse en contacto
con el vapor de agua contribuyen a la formacién de 1la 1lluvia
acida (HNO3 vy HpSOy). En este sentido las reacciones de HDS son
sumamente importantes.

Las reacciones de HDS wutilizan catalizadores sdélidos, los
cuales estan constituidos por una fase activa (responsable de la
actividad catalitica) y de un soporte en donde la fase activa
adquieré buenas propiedades mecanicas, es dispersada 'y
estabilizada. Los sulfuros de molibdeno, cobalto,‘ tungsteno o
niquel soportados sobre alumina son un ejemplo de ello y son
cominmente usados en las refinerias del mundo,

G. C. A Schuit et al. (1973) han sefialado gque 1la aldamina
(Alp03) no contribuye a incrementar las propiedades cataliticas

del sistema, por lo que estas pueden ser estudiadas en sistemas



sin soporte,

Es bicnrconocido el hecho, v de gran importancia industrial,
que adicionar un segundo metal de transicisdn, tal como el Co o el
Ni, a un sulfuro binario, come el MoSp o WSp, aumenta la

actividad catalitica; poer lo gue se han elaborado diversas

teorias a £in de entender este efecto l1lamade aumento

sinergeético [Grange et al. (1980)].
YVoorhoeve et al. (1971) y Farragher et al. (1973)
investigaron el efecto en los sistemas MoS, Y WSp,

respectivamente. En estos trakajos se man;fiesta la importancia
de 1las caras del-<¢ristal en 1 efecto sinergetico con Co y Nij
‘ambos grupos atribuyen la promocién a una "pseudo-intercalacisn”
de Co y Ni en los bordes de estos compuesios formados por capas.
En el modelo de "pseudo-intercalacion", cuando la temperatura es
elevada, el MoSp, intercala completamente al Co, formandose la
fase inactiva Co%HoSE; sin embargo, a temperaturas moderadas, el
cobalto se localiza <cerca del borde del MoSp y la promocidn
ocurre via transferencia de carga del Co al Mo,

Otra de las teorfas mis difundidas para explicar este aumento
en 1la actividad catalitica es la del "céntacto sinergetico", Sus
_autores, Delmon et al. (1979), manifiestan que el metal promotor
se separa formando una segunda fase cuando sSe encuentra en
concentraciones considerables. En el caso del Co y Ni, las fase
CogSg y HNizSp se separan del MoSp respectivamente; las fases
Separadas, Moéa ba CoQSs, pueden combinarse ¥y l1la mezcla resultante

presenta el efecto sinergéetico. Este efecto también se presenta



en loé pares Ni/Mo, Co/Mo, Co/W ¥ Hi/W. Pirotte et al, (1979)
mencionan queAen el caso del Co/Mo se considéra que al entrar en
contacto el CogSg ¥ el MoSp, el CcqgSg activa al Hp vy el MoSp
produce los sitios vacfos de azufre, Gtiles para amarrar a las
moléculas portadoras de azufre. Esta idea, aungue no describe el
origen nmicroscopico de la promecion, nos permite pensar en una
colaboracion de ambos compuestos a fin de tener un efacto de
promoc¢idn,

Topsoe et al. (1981), usando espectroscoplfa Méssbauer de
Emision, han contribuido al entendimiento defla naturaleza de las
fases presentes en. catalizadores Co-Mo. La contribucién mas
relevante senala que el cobalto puede encontrarse formando
diversas _fases, como 1la CogSg ¥ en una estructura denominada
"CoMoS™; supuestamente c¢onstituida por c¢obalto atomicamente
disperso decorande el Dborde de 10s <¢ristales del sulfuro de
molibdeno, la cual es potencialmente responsable de 1la actividad
catalitica. Candia et al, (1982), estudiaron la reaccidén de HDS
del tiofeno en catalizadores Co-Mo sin soporte, encontrando 1la
maxima actividad catalitica en muestras c¢on un mayor porcentaje
de fase CoMoS; también observaron gque la maxima actividad
hcatalitica s¢ tiene en muestras con una relacion atomica r =
Co/(Co + Mo) entre 0.3 v 0.5. Bachelier et al. (1984) encontraron
una estructura equivalente en catalizadores de MoSp y de WSp
promovidos por niquel,

La posiciéﬁ del cobalto en la éstructura del MoSp también ha

sido estudiada por éspectroscopia de electrones Auger. Sorensen



et al. (198%5), senalan que el Co se encuentra en logs bordes del
MoEp; este resultado fue ratificado por Chianelli et al. (1;85]}
Jquienes estudiaron cristales de MoSp; envenenados g¢on Co. Laos
anteriores irabaios hNos permiten pensar en la importancia del
borde del ﬂosa en la formacizi 42 logs Sities actives, cruciales
en la agtividad zatalitigca. Easztelan et al. (1984), sugirieron
un mcedele de caricter geomairico, en donde se considera la
influencia de la forma de los cristales de HoSp. Esta
investigacion establece una relacian entre ‘ia actividad
cataliticé ¥ la guimlisgrcion.

Estudios efectuados por Chianelli et al., (1981}, muestran la
relacion de la actividad catalitica con respecto a 1la pesiclan
periododica del sul furo del metal de transicién en 1la
hidrodesulfuracién del kenzotiofeno. En esta investigacion se
encontréd que 1os metales mas activos corresponden al grupo VIII
(Ru, Rh, ©Os, Ir); tambien, este estudio revelo la importancia de
los electrones 3d y 44, yva que se mostrdé una relacidén entre los
calculos de 1la estructura electréonica y la actividad catalitica

No obstante la existencia de diversos modelos Dbasados en
distintos parametros (geometria del cristal, caracter electroéonico
etec.) con el objetivo de explicar el efecto sinergético, es
interesante sefialar gque todavia a 1la fecha el metodo de
preparacion de estos catalizadores juega un papel importante en
lograr determinadas caracteristicas como son: tamafc del cristal,
formacidn de una fase determinada y la cristaiinidad.

Existe una variedad de metodos asociados con la sintesis de



catalizadores usados en las reacciones de HDS, a c¢ontinuacién se
comentan algunos de ellos;
Hagenbach et al. (1971), sintetizaron estos sulfuros mediante

lgs corresvondientes

[5%)

la coprecipltacién de los oxidos de las met
(CozQy ¥ MoOgz). La reaccién se lleva a cabo en presencia -de una

Solucion acucsa de sulfuroc de amenio

.4 sintesis de estos catalizaderss puede también realizarse
usando un méetodo ceramico, Hilli et al. (1972) presentan un

3

+a3
e

e

extenso itrabpajo de estos procedimien
algunas tecnicas de crecimientsy de estos cristales.

Chianeili et al. (1978) prepararon sulfuro de moiibdeno
amorfo usando el metodo - denominade "precipitacisn de sulfuros
amorfos a bajas temperaturas". La caracteristica principal del
metodo es conducir a 1la formacidsn de un sulfuro de molibdeno
amorfo c¢uya estructura se denomino "rag". Esta estructura
consiste e caﬁés de 5-Mo-S, las cuales se encuentran apiladas y
desdobladas.

El método denominadd "precipitacion homecgeénea de sulfuros”
(PHS) fue propuesto por Candia et al. (1981), y es usado con
frecuencia en la preparacion de catalizadores sin soporte, Este
~método es usado en 1la sintesis de sulfuros puros y mixtos. EIl
método consiste basicamente en anadir sulfuro de amonio a una
solucion acuosa del metal, o de los metales en el c¢caso de mixtos,
La solucién es agitada durante 36 hrs a la temperatura de 70 C, ¥y

posteriormente €s filtrada v sometida a un proceso de

sulfidracion durante 4 hrs a 400 C,



=

de

(%)

Pecordare &t al. ({981) ©prepararon una serie de sulfuro
metales de transicién., Esta técnica invelucra la precipitacion de
una solucison no acuosa de un sulfuro de transicisn amorfo, en

¥y un sulfuros como agents

o
',.A
-

donde el haluro del metal de +transi

precipitante {(Li5Ss} son usados como rsactivos.

e
¥

Fusntas et al. (19635), sintetizarsa sulfuros pures Y mlxtos
mediante un metedo denosminado "descomposicidn de una tiosal
impregnada” (DTI;. En 1 c¢aszso del sulfurce de molibdeno sin
mezclar fue descompuesta una tiocsal, Y #n el gcaso de los
catalizadores mixtos esta es impregnada con una sal catisdnica.
Estos precursores son posteriormente sulfidrados durante 4 hrs a

400 C.

Y

intesis y una detallada

7]
U

se realizo 1la

i

i
b .

En esta +te

t

caracterizacion fisicogquimica de dos conjuntos de catalizadores
CoMoS <c¢on diversas relaciones atomicas r = Co/(Co + Mo)
preparados por 1los metodos (PHS) y (DTI). Por lo que se podra
comparar los catalizadores sintetizados recientemente por (DTI)
con aquellios preparados por (HSP). Este estudio se realiza en
catalizadores sin soporte, denominados masicos.

Los metodos (PHS) y (DTI) fueron escogidos debido a gque el
primero de estos présenta buenas caracteriazticas Como
catalizador (actividad catalitica), ror 1o que puede ser usado
como referencia para probar los catalizadores preparados por
(DTI).

Este primer capitulo se presenta principalmente una revisisn

bibliografica de 1os estudios gque se han desarrollado en estos



catalizadores,

En el segundo capitulo de este trabajo se presenta 1la parte

experimental. Esta comprende la sintesis de las muestras va

deseritas, asi Come su ¢€aradciterizacian figida ¥ guimica

La caracterizacisn fisica s= llevJ a cabo mediante difraccion
de ravos X y de electrgnes. ER 1la caracterizacisn Suimlica sSe Use
como modeleo de reaccidon l1a hidrodesgul furacion del tigofeno

En el tercer capitulo se presentan los resultados
correspondientes a la garagierizacion fisicoguimiza.

El cuarﬁo capitulo se dedica a la discusidon de estos
resultades.

Finalmente en el quints capitulo se presentan las

=
(]

conclusiones de este trabajo.



II. PROCEDIMIENTO. EXPERIMENTAL

El desarrollo experimental d

secclones; a) = de las

fo

0 i g

o)
v

de su estructura

Yy ¢} medicicnes de cat

L. Sintesis de catalizad

dos serlies J=

Ee

EBErepararoen
concients atédmico entyr

c¢oncentraci 51
Co/({Co + M¢), para ¥

o~

-

I8 1

L]

S e

(%]

inte

4

Preparacian, uno denominado "pre

(BPHS) ; vy otro, conocido come

impregnada" (DTI). A su vez, 1la
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I1. 2. a Precurscor del sulfurc de cokalto.

A una solucisdn diluida {TKLO'E M) de sulfuro de cobalto

3 = - 9 . .
hexahidratade, Co(NO3)6Hp0, se 1le agrega, gota a gota, una

(o8
T

solucion sulfurs de amonio, (MHy)pS, al 2.5 4. A fin de itener

la seguridad de gue la reaceldn se lleva a cabe completamente; se

7}

&
W

)

agrega un =2xceso del 20 Y al weolumen calculado de (NHa)p

L

Iz

golucien se tarna de un color negdo al entrapr en gontacte ambHd

3

gonstituyentes. Acito sSeguideo; s& somete a una vigorasa agitacisn,
durante 36 hrs, a 1a temperatura de 7TO-T75:C. Dichas condicisnes
de operacisn son manténidas para los demis precursores preparados
por este metodo. inalmente, la s¢licisn es filtirada al waciec ¥
el pregipitadeo es secado

11. 2. Precursor del sulfuro de molibdeno (PHS].

,

En 1la preparacién de este precursor sSe usa una solucian

[

diluida (10-3ﬂ) de heptamolibdato de amonio, {MH4)5H070244H30. la
cual, al entrar en contacto con una solucion de (NHy)pS, adgqulere
un color negro, Posteriormente, a medida de que avanza la
reaccion, el color de la solucién tiende a ser rojizo. La
solucion es finalmente filtrada, vy el precipitado, secado.

I1. 2. c Precursores mixtos (PHS).

En 1la preparacion de estos precursores mixtos de
cobalto-molibdenc, se mezclan soluciones acuosas de Co(NO3z)p y de
(NHy ) gMo70py en cantidades adecuadas a fin de obtener la relacién
atémica correspondiente, que esta definida por r = Co/(Co+Mo).

La solucién formada adgquliere también un color negro al

agregarle 1la solucion de (NHy)pS. Enseguida es agitada durante 36
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hrs a 1la temperatura de 70-75-C. Estas condiciones de operacléon
son mantenidas para los demis precursores preparado§ por este
méetodo. Finalmente 1as soluciones son filtradas al vacio, y 1lcs
precipitados, secados.
11. 3. Preparacion de los precursores usados en el método (DTI}
a) El equipo empleado en la elaboracidon del precursor dei sulfuro
de mollibdeno (DTI) se muestra en la Fig. 2 ¥ se describe a
continuacién,
1. HMatraz de bola con enirada para gases.
2. Soporte,
3. Tanque de acido sulfidrico HpS.
4, Medidor de flujo.
5. Trampas para gases.
I1. 3.a Precursor del sulfuro de molibdeno (DTI].

La sintesis del tetratiomolibdato de amonio (NHy ) pMoSy  se
lleva a ctabo como sigue: A una solucidén acucsa de heptamolibdato

de amonio,

burbujea

HpS, durante 30 min. Se observa la presencia

formados
cristales son secados.
cristales se guardan

nitrogeno.

(NHy ) gMo7024,

de (NHy)pMoSy.

e hidréxido de amonio, HNHyOH, se Ile

gradualmente_una corriente gaseosa de acido sulfidrico,

de <c¢ristales Dbién

Finalmente 1a solucion es filtrada y los

A fin de evitar su oxidacién, estos

en recipientes sellados en una atmésfera de
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I1. 3.b Precursores Mixtos (DTI1).

En este método s€é hace uso del concepto de impregnacisén, el
cual se practica habitualmente en la preparacidn de catalizadores
soportados. El "scporte" es una tiocsal y el agente 1mpregnante es

la sal catidnica Co(NO3)p. En este caso, se usa la tiosal

Ll

previamente sintetizada (NHy;) MoSy

El "soporte" es soluble en agua, pero ligeramente soluble en
acetona. Este hecho constituye una ventaja cuando se deposita el
promotor, ya que éste si es soluble en acetona. En la preparacion
de un precursor mixto, una solucién-de acetona, conteniendo Co o
Ni como precursores, es agregada gota a gota a los c¢ristales de
la tiosal (NHy ) pHMoSy, la cual esta suspendida en el solvente.
Esta solucidon es agitada a la temperatura de 313:K durante 5 hrs,
agregando disolvente hasta completar el proceso de impregnacion.
De esta manera, se tiene un precursor mixto, en el cual el
promotor tiende a depositarse sobre la superficie de la tiosal.
En la Fig. 3 se muestra el equipo usado en la elaboracion de
estos precursores. Los constituyentes del mismo son:
1. Agitador magnético.
2. Barra de agitacion.
-3. Embudo de separaciaén.
4, Soporte.

5. Matraz de bola.
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11, 4. Descomposicién de los precursores.

Lé sulfidracién se lleva a cabe poniendo la muestra en una
corriente gaseosa de HpS/Hp al 20 % en volumen a 400:C durante 4
hrs, En la Fig., 4 se muestra un esquema del equipo inveolucrado
en esta etapa, el cual estia compuesio por:

1. Horno de calentamiento tubular,
2, Tubo de calentamiento,

3. Portamuestras.

4, Burbujometro

5. Tangque de acido sulfidrico, HpS.
6. Tanque de hidrégeno, Hp.

7. Trampas de sosa, MNaOH.

Para evitar contacto con el oxigeno y la humedad del aire,
las muestras se guardan en frascos sellados bajo una atmésfera de

nitrogeno,.
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I1. 5. Caracterizacion de la estructura.

Es conocido el hecho de gue las propledades de los materiales
dependen de su estructura, asi como de su compesicion quimica. A
fin de entender 1la naturaleza y el comportamiento de estos
materiales es necesario determinar la microestructura al nivel
mas alto de resolucisn.

Las +tecnicas de difraccisn de rayos X y de electrones nos
permiten obtener informacien detallada al nivel mis alto de
resolucion de estos aspectos; asi, por ejemplo, con la técnica de
difraccién de rayos X es posible conocer el tamanc del c¢ristal,
identificar las faseé cristalograficas presentes, etc.

En el apéndice 1 se presentan aspectos fundamentales de esta
técnica.

La microscopla electronica de transmision es otra de las
técnicas que han cobrado auge en la caracterizacion de muestras a
escala atdomica. La obtencion de patrones de difraccion, e
‘imdgenes de campo claro 7y oscuro, muestran la versatilidad de
esta técnica.

En el apéndice 2 se resumen los aspectos relevantes de esta
técnica,

" I11. 5. a Difraccién de raybs X.

La difraccidén de rayos X se realizé con el meétodo de
"difraccién de polvos", Se muele la muestra, se coloca en un
portaobjetos, y se le hace .incidir un haz monocromatico de rayos
X. La difraccion de polvos nos permite tener en 1la muestra una

coleccidn de cristales con una amplia gama de orientaciones.



Las mediciones de rayos X se hicieron con un difractéometro
Phillips equipado con un anodo de molibdeno, con la excepcilion de
la ti;sal y del sulfuro de molibdeno preparado por (DTI), en
donde fue usado un equlpo Siemens con un anodo de cobre.

I1I, 5b Difraccidén de electrones.

Para las mediciones de difracciéon de electirones se usé un

microscoplo electronies de transmision JEOL 2G00 EX. Se
obtuvieron patrones de difraccidén de electrones, tanto de area
selecta, como globales; asi como también 1imagenes. Para tal
efecto, la muestré es sometida a wuna preparacion especial, Y

posteriormente es depositada sobre rejillas de cobre como se
describe a continuacion.
a) Tratamiento de la rejilla.

Se usaron fejillas de cobre con un diametro de 3 mm. En una
campana de evaporacidén se evapora grafito, el cual cubre con una
pelicula delgada a las rejillas de cobre. Estas peliculas
funcionan como soporte de la muestra.

b} Tratamiento de la muestra.

Con el objeto de gque el haz de electrones pueda atravesar
adecuadamente la muestra es necesario que se encuentre finamente
dividida vy homogenizada, para lo cual se muele previamente en un
mortero. Posteriormente, se coloca una pequena cantidad de 1la
muestra en un tubo de ensaye que contiene heptano, La solucién
obtenida se dispersa utilizando un vibrador de ultrasonido.
Finalmente, usarndo un tubo capilar, se deposita una gota de esta

solucion sobre la rejilla tratada, y una vez que el solvente se
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ha evaporado, la rejilla se introduce para su observacilén en el
microscopio electrénico.

Todos los catalizadores utiliZados en este trabajo son sin
soporte.
I1I. 6. Evaluacion GQuimica

La caracterizacian quimica constituyé una seccisn muy

importante en el estudio de 1los catalizadores. Se determinan

[41]

parametros tales come velocidad de reaccléon ¥y energias 4

activacion, La variaciéon de la velocidad de la reaccién puede ser
expresada en términos de la velocidad especifica (moles s“ig‘i) V4
de la intrinseca (moles s‘ima); esto es, cons;dérando la area
superficial del catalizador. En este caso particular se miden las
'yelocidades especificas de la reaccion de hidrodesul furacién del
tiofeno como funcién de la temperatura en-el intervalo de 533-K a
593K en etapas de 20:K. También se cuantifica el efecto del
promotor para diversos valores de r.

La Fig. 5 muestra un esquema del sistema catalitico usado en
la determinacion de estas actividades, el cual estiad constituido
por:

1. Tanque de hidrdgeno.

2. Saturador de vidrio.

3. Reactor de lecho fijo.
4, Controlador de voltaje.
5, Lector de temperatura.
6. Rotametro.

7. Valvula de paso (hidrdégeno al sistema).



8.
g.

Vilvula de paso (hidrégeno al saturador),.
Valvula de pase (hidrégeno al reactor).

10. Horno.

14,

12,

Cromatografo de gases.
Graficador.

9

> 11 |
& I 18
10

Fig, 5 Diagrama esquemé{ico del equipo uszado en las
medicicnes de la actividad catalitica

22
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de los sigulentes aditamentos:

, el crcmatégrafo de gases (Shimadzu GC-REIA) con

=

i

1. Detector de ionizacison de f1ama.
2. Trampas purificadoras de gases.
3. Columna de agerd inoxiddble gan una longitud de T i ¥ didme
de 3 mm En esta columna se usa <omo fase sé6lida Chromosorbh W,
gomo ligquida, Cardbowax 29 (polietilengligol).

Les parametros «de gperacisn £n €1 c¢romatoéografo de gases
log siguientes;
1. Temperatiurd & 14 Colimia .. i 6 id i ¢ 93 §5505 55 4 13@ ¢
2. Temperatura de inyveccion a ia COlUMIE v vuwew v 150 «C
3. Gasto volumétrico de éas transportador N .... 80 ml/min.
4, Presisn del nitrégenso ........... e ..... B Eg/cmi,
5. Presidn Aol BIATOEERG siwswes somavisis (s v ssmy . 0,6 Kg/cme.
6, Flujo del NIArGEEeN0 . .u v s res v vrmoesa o ssdsnasos 50 ml/min.
7. Flujo del aire ...:,..........,......... ........ 500 ml/min.
8, Presidn del aire ........ g o o e SILIITIT 0.2 Kg/cme,

)

I

%k

o

La hidrodesulfuracion del tiofeno se usa como reaccion moedels

¥y ge representa come sigue:

Tigfeng + HLdrogeng —————wecwues > Butenos + Ac¢ido sulfidrico,

Esta reaccion se llevd a cabo en un sistema convencionat

de

flujo, En este sistema la presion del hidrdogenc es de 1.013 x 105

Pa (1 atm), y en el caso del tiofeno, de 2.6 x 103 Pa,

Una vez dgque se tiene el cromatégrafo de gases con las
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condiciones de operacion adecuadas, se procede c¢omo sigue: Se
agrega una determinada masa (150 mg de dataliiador) al reactor.
Posteriormente, se establece flujo continuo, que implica pasar
una corriente de hidrégeno en e! saturador (en donde se encuentr:
el tiofeno), la mezcla de estos c¢constituyentes pasa a traves del
leche catalitico del reactor en donde se efectiia el proceso e
catilisis. Este fenomenoc es estudiade cada 20-K en el intsrvale
de 533K a 593K,

Los productos de reaccion se determinan en condiciones pseudo
estacionarias, los cuales son monitoregdos en forma secuencial

hasta que no se encuentran diferencias apreciables en 1la

composicion (esta es obtenida como porciento de conversién 7 C).
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I11. RESULTADQOS
I11. 1 Difraccion de Raycs X.

En la F:g., 6 3= pressatan ios patrohes de difraccion ide ravos

% para las muestrasz prezaradas  por {PHE) coan  Los siguienias
valeres da r d) 6.6, B 9.2, ¢} ¢ 3 41 65, €] 0.7 ¥y £ 1.9 La
clrya (4a) de la Firs, & muestra un difracitograma de rayos H
formado por bandas ancias. Bnn &sie; se pusden i1dentifizar laz
refleziones {(002), (lOt1, (192) v (110) del sulfure de moliddeno,

que se asog¢lan a la fase MoS3-.-2H (Tarjeta 6-0097 en el catilogo
de difraccign de mzlves). La muestira pusde considerarse de Dbaja

cristalinidad o de estar constitulda por cristales muy pedgquenos

debide a que l1os picos del difractograma son anchos.

Las curvas b) ¥ ¢) muestran las mismas reflexiones, aunque de
manera mas atenuada, hasta en mezclas con un valor de r de Q. 3,
indicando la presencia de esta fase. Las curvas <c¢), e) Yy £}

corresponden a los valores de r de 0.3, 8,7 ¥ 16

respectivamente, en las que se observa claramente la presencia de

las reflexiones (44073, G i o 1 (333) Yy (844), que son
caracteristicas de la fase CogSg (Tarjeta 19-364). Otras

reflexiones de menor intensidad también pueden asociarse a esta
“fase,

Las reflexidnes (1¢2), {(110), (101}, (100) 4 (212)
corresponden a la fase Co3y, g3s (tarjeta de difraccion 19-365}.
Estas se observan en las curvas b), c¢), d), y e), para valores de

rde 0.8, 9.3, 05 v 0.7, resSpectivamente,
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La Tabla I contliene un resumen de las reflexXiones <9
fases correspondientes para los diversces catalizadores preparados
por (PHS).

TABLA 1. Reflexiones de vaves ¥ ton sius fases correspondientss e
miestras preparadias por (PES).

]
R, R i Fasge Principgales reflazitnes
Co - Mo obaervadas.

. ’ MoZp-2H  (002), (i0i}, (L2731, (1103
b 2. 2 MoSa-2H (002, (1613, (i03:, (110)
CoSy, pzg +199): (1043, (102}, (110}
¢ 2. 3 MoSp-2H (oo2y: (1813, (195} [140)
Cogse (314), (332>, (442 fay)
CoSy, o3s - (100), 11D1Y, (102}, (t10),
(212)
a .5  CoSy pzs (100), (iot3, (10& (1107,
o (202), {22}
E 9.7  Coglg (311), (333), (440}, (557
(800), (844)
CoSy p3s (100), (i0t), {(io2), {110},
(202), (212}
= 1.0 Cegsg {311y, (333, (440), (844
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En 1la Fig. 7 3¢ presentan lo3s difractogramas de rayoes X de
los catalizadores preparados por 1 metodo (DTI). En esta figura

5€ Apregian los d1fractopgramas de muestras preparadas con las

ol

b ¢ T3y 9T

lguightaes relacidrdgs atomicas: 47 9,9, By €. .3, ¢ @

L

En la curva 21 se mue sir: el esgpectro del precursor
(tetratiomolibdate de ameoenis) en eatd, se obsarvan Las
reflexiones (Ltd), {290y, (G29) ¥y la 1gi1y; todas pllas ge

asoclan a la fase {NHy)zMoSy (Tarjeta 33-568)

El difractograma mostrado en 1a seccldn a) presenta picos
anchos, La reflegziaon {002) es notoria y otras-comeo la (101),
(103) ¥ (110) son difusas. Las reflexiones anteriores sugieren la
presenclia de la fase MoSp-2H pobremente cristalina

Las curvas D), c¢) y d) presentan estas reflexicnes hasta en

L2

muestras con un valor de r de 0.7, La intensidad de es3ta
reflexicones disminuye a medida que el valor de r aumenta

Las reflexiones (440), (3t1), (333), y (844) se aprecian en
las curvas b), ¢) ¥ d) para valores de r de 0.3, 0.5 y 0.7,
respectivamente. Todas las reflexiones puedeh ser ascociadas a la
fase CogSg.

La fase CoS4y, g35 es localizada cuando r fluctda de 0.3 a 0.5,
-Lasg curvas b)) y ¢) muestran las reflexiones (102), (110), (101) v

la (100) de esta fase.
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En la Tabla II se resumen las reflexiones de rayos X con sus

fases correspondientes para los diversos catalizadorss preparados

%

TABLA II. Reflexiones de raye Sus
de mugstras precardadas por (DTI

o
Curva ol Fase Principalss reflexicnes
o » Z6 opserwvacdtas
a 0 o FOgay, {rFoty, (3037, {(1fel
b Q. 2 M (oaey, faagl), (fg3),. «(119)
G {314y, (3337 (%4¢), (A44y
Cs (1903, Trvaf); {LvoE), (L1143,
B 6. 5 M OO, (rery; $1esd), (1ia)
c (3i1), (3323), (440}, (8443
C (190),; (¥oiy), (raga2), (1106},
[2e2); %212}
d . 7 HoSa-2H {(QO2), (1@1}), {1493}, (Li0Q)
Ccglg {(314), (333, (440), (844:
[ (HHy )} pMoSy (of1), (114}, {(200), (O2O),

(022)
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111. 2 Difraccicn de electrones.
Difraccion de area selecta. | .
En l1a Fig., 8 se muestran patrones d= difraccisdsn de eliectrones
de A&Area selecta 2n catalizadeores preparados por (fHS) oktenides

para valsbesg de © 48 (&) 9,0, ) 03 (€) 0.5 {3 2.7 ¥ (2]

La Fig. 8a cerresponde al caso del sulfuro de moelibdenc purs.
Las refliexiscnes de las familias de planos implican la formacisn
de la fase MoSp-2H de acuerdo al c¢atalogo de rayos X, Las

reflexiones (coz), (L6, (12}, (1{10) v  (105; estin blen

definidas, v otras como la (200} v (203) se -ven difusas. Las

rHy

refleXLOﬁes mas intensas del sulfuro de molibdenc se manifiestan
claramente en muestras para valores de »r entre 0.0 y 0.5, v
tienden a desaparecer a medida que el valor de r se incrementa.
En las Figs. 8b y 8¢ aparecen, ademas de las reflexiones del
sulfurc de molibdeno, reflexicones que provienen del sulfurg de
cobalto, Yy 4que corresponden a la fase CogSg. Los anillos
continuos provienen de la fase MoSpy-2H, y los de puntos, a la
fase CogSg. Estas reflexiones aparecen mas intensas Yy mejor
definidas a medida que r aumenta, indicande una mayor akbundancia
‘de cristales de CogSg al aumentar r. Las reflexiones principales

de CogSg que se observan en estas dos muestras son: (311), (400},

(333) ¥y (440), las cuales se hacen mis definidas para r = 0.5,

En la Fig. 84 se muestra el patron de difraccidon cuando r

0.7, las reflexiones observadas corresponden a la fase CogSg.

En la Fig. 8eg (r = 1.0) las reflexiones del sulfuro de
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cobalto se manifiestan a travég de anillos formados por una gran
coleccion de puntos, todos ellos pueden ser asociados a la  fase
COQSB. Las reflexiones ‘mas intensas son (220), (311), (420),

(333), (440), (600), (442) y la (622),

IMig., 8 Patrones de difraccion de electirones usando area
selecta, de las muesgtras preparadas por (PHS) para
valores de r» = (a) 0.0, (b) 0.3, (¢) 0.5, (d) 0.7 ¥y
(e) 1.0 :
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En 1a Tabla ' III se resumen las reflexione
sus fases correspondientes para todas las muestras preparadas por
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b lazs muestras
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SiiprTa DT e mm e — = Fagse Zeflexisnes Dridgizalas

a ] MoEz-2H o0e), {1080) 402y, (195
L EEGY
b 3. 3 MoSs=2H {104}y {103}k, {(00E8)
Cq3; {220} HMOeY; (333]:. (531)
C Q. B MeZs-2H  (10O1), (103), (008)
' Cog3g (311}, (40Q0), (440}, (2CQ)
d QT Coglg {220), (400; (333), (Ban)
(442)
g 1.0 Cogig (2aaqg), Fiy, (%e@), ¢332
{440, 00y, 1622;
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En la Fig. 9 se muestran patrones de difraccion de electrones
usando area selecta en catalizadores preparados por XDTI) para
los siguientes valores de r: (a) 0.0, (b) ¢.3, (¢) .5 ¥y (d) O. 7.

La Fig. 9a corresponde al casc del sulfuro de molibdenc purec.
Las reflexiones (Q02); (101), (102) ¥y (008) estdn definidas
claramente, otras reflexiones son difusas.

Las Figs. 9b, 9¢ y 9d muéstran ia presencia de estas
reflexiones adh en muestras con r de 0. 7.

La fase CogSg es identificada en las diversas muestras; 1las
reflexiones de'esta.fase ée manifiestan a traves de puntos, estos-
ﬁ;enden a formar anillos que se definen mejor en la medida de que
r aumenta. Se identifican lasz reflexiones (311), (400), i333) b

la- (111) de esta fase.



Patrones de difraccisn de electrones de

area selecta,
por (DTI) para
@3, (e} 0.5 ¥

de la
vale
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de © = (@) 0.9, (b)
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En la Tabla IV se resumen las reflexiones dé elecirones ¥ sus
fases correspondientes para todas las muestras preparadas por
(DTI), obtenidas mediante area selecta.

TAELA IV. - Reflexiones de electrones y sus fases correspondientsas

para las muestras preparadas por (DTI).

Co
Curva il -~ R it b Fase Reflexliones priancipales
Co + Mo
a o) MoS,-2H (002), (10t), (103j, (008),
b Q. 3 MoSpo-2H (101), (103), (008)
CogSg (Lriy, 48113, (333},
: (531), (444) =
& 0.5 MoSp-2H (002), (10i), (103), (008)
CogSg (220), (311), (440)
a 0.7 MoSs-2H (101), (103), (119)
CogSg (311), (440)
e 1. @ CogSg (220}, (3i1), (420),

(333), (440), (600), (622)

i o i i e e o i e i T i el i ' W e e s S i e | e R e
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Difraccién global de electrones.

En la Fig. 10 se muestran patrones de difraccion de
electrones en catalizadores preparados por (PHS). El diafragma
usado permite hacer incidir el haz de electrones sobre una mayor
cantidad de material, la area asociada a este difractograma es
(xax105 nma). Estos patrones de difraccidén corresponden a los
siguientes valores de r: (a) 0.0, (b) 0.2, (¢) 0.3 (d4) 0.5, {e)
0.7, (£f) 0.9 y (g) 1.0

La Fig. 1i0a corresponde al caso del sulfuro de molibdeno
puro. Las reflexioﬁes de las familias de planos 1implican 1la
formacidn de la fase MoSp-2H. Las reflexiones mias intensas del
sulfuro de molibdeno se manifiestan claramente en muestras con
valores de r entre 0.0 y 0.5, y tienden a desaparecer a medida de
que el valor de f se incrementa,

En las Figs. 10b, 10z, y 104 aparecen, ademas de 1las

reflexiones del sulfuro de molibdeno, reflexiones que provienen
del sulfuro de cobalto, y que corresponden a la que CogSg. Los
anillos continuos provienen de la fase MoSp-2H y los de puntos, a
la fase CogSg. Estas reflexiones aparecen mis intensas y mejor
definidas a medida de gque »r aumenta, indicando-abundancia de
cristales de CogSg al aumentar r. Las reflexiones del CogSg se
manifiestan c¢laramente en estas muestras, sin embargo estas
feflexiones predominan completamente a partir de muestras con
valores de r = 0.7 (Figs. 10e y 10f).

En la Fig, 10g (r = 1.0) se presenta el patrén de difraccisn

del sulfuro de cobalto.
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En la Fig, 1! se muestran patrones glolkales .de difraceidn de

e
@

electrones bajo las mismas c¢ondiciones descritas anterisrmen en

catallzaderes preéeparados por (DTI) para los sigulientes wvaleres de

e oy @u8s 1B B3 TEY g oy YH) ©.T ¥ [BY 8.7
La Fig. lta ceorresponds al gaso del sulfure de molibdens pure

{MoS,-2H) .

u

Las Figs, 118, 1lg ¥ 444 presentan estas refleéxiangg aun en
muestras goh r de 0. 7. La Fig., lle correspeonde a una muestra con
r = 0.7, ¥ se ohsaerva unicamentes la presencia de las refl=axiones

del sulfuro de gobalts.

La fase CogSg e¢5 identificada en las diversas muestras (Figs.

(&}

1ib, tic, 11d y 1tej, las reflexziones de esta fase se mani‘i2stan

d través de puntos gue tienden a formar anillcs continues c¢ada

vez mas definides en la medida de que r aumenta; sin embargo, e3

7]

interesante notar que estas reflexiones se manifiestan tambiéen a
través de pocos puntos, que son muy 1i1ntensos y de tamano

considerable,
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En la Fig. 12 se muestran 1m§éenes -de alta resolucién de
catalizadores preparadoé por tPHS) para los siguientes valores de
r+ {a] 0.9, (b} 0.3, () 0.5 , 4) Q.7 ¥ (e) 4.0

La Fig., 12a corresponde al caso del sulfuro de mclildens pure
(MoSp-2H). En esta 1magen aparecen regiones cristalinas definidas
por grupos de lineas paralelas gue son generadas per difracciones
de las c¢apas atomicas., Se observan cristales formadces por 10-25%5
capas en la direceidn ¢, con distancia entre capas de
aproximadamente 0.65 nm Este espaciado es asoc;ada a los planos
(002); la leongitud de las <capas es varlable v estan en el
intervalo de 20 a 60 nm Las Figs., 12b, 12¢, y 124 también
muestran la presencia de esta fase. En estas imagenes, tambiéen se
observa zonas amorfas, |

La Fig. 12e muestra 1la imagen del sulfuro de co¢balto, La
distancia interplanar observada es de aproximadamente Q.56 nm vy
es asociada a 1o0s planos (111). E1 tamano de estos cristales
varia de 60 a 90 nm. Los planos (1ii1i) estan formados por capas
rectas y'bien definidas, a diferencia del sulfuroc de molibdenoc,

La présencia de esta fase CogSg es notoria en muestras con
valores de r de 0.5 a 1.0
= La Fig. 12¢ y 124 muestran 1la presencia de c¢ristales de
sulfuro de <c¢obalto. Estos cristales, a diferencia de 190s del
sulfuroc de molibdeno, generalmente van aumentando de tamano a
medida de que la composicidn se incrementa. No obstante, en pocas
ocasiones es posible observar 1la presencia de cristales de

sulfuro de molibdeno dé mayor tamafio que los del sulfurc de



cobalto. En 1la Fig. {2¢ se muestra un caso particular de
cristal de sulfuro de molibdeno (letra A}, ¢l . cual

notoriamente mias grande gque 1o9os de sulfuro de cobalto.

by

interesante hac netar gque el namero de capas de  sul

¢7]
3
3

uro

molibdeno va dism:inuvendo en funcion del incrementc de cokalto

Fig. 12 Imagenes de alta resolucion de catalizadores
preparados por (PHS) para los siguientes va
lores de r: (a) 0.0, (b) 0.3, (c) 0.5, (4)
0.7 v «(e) 1.0 '

.



En la Fig 13 se muestra la variacion del namero de capas del
sulfuro de molibdeno en‘catallzadores preparades por (PHS) para
los siguientess valores de r: (kY 0.3, (c) 0.5 i G.7T v {e)
6, "D La curva (&) muestrada un mayor mimero de oristalssz
por 5 ¥ 6 capds atdmicasg, Lia Srvsa [€1: SO una  <Sompgsieisf
correscondiente al max¥imo en la adctividad cataiilica muesira
tambieén es8ta tendencia, Listi=ndo un mavor namerns i) iTistales
¢on 4 ¢apas atsmicas,

La curva (4 muesira un mayor namero de ¢ristales formades
por 4 ¥ 5 capas, En la curva el 5e muestra Tie laog Aes8CaA3CS
oristales de sulfuro de molibdeno, formados estan ceonstituides

=2 —~ T
o mica

£

o
o]

por aproXimadamente capa

-

a
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Fig. 13 Variacion del namero de capas en catalizadores pre
parados por (PHS) para los siguientes valores de r:
(b)y 0.3, (¢) 0.5, (d) 0.7 v (e) 0.9,
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Fn ia Fig, {4 gse muestra la variacion de la longitud de 1los
cristales de los catalizadores preparados por (PHS) para los
siguientes valores de r: (b) 0.3, (¢) 0.5, ¥y (4) O, 7T, La c¢urva
{(b) muestra un mayor nimero de c¢ristales en el intervalo de
15, 0-20, 0 nm En el punteo de maxima actividad catalitica se
obgserva Jque la mayoria de los c¢ristales caen en el intervalo de

10 a 20 nm (curva (c)) 14¢), Este comportamiento se asocia’

tambien a la muesgtra con r = 0,7 (curva (d4d))

20 -

Frecuencia

L

0-5 5-10 10-15 15-20 20-25 25-30 30-35

Longitud de las capas (nm)

Fig, 14 Longitud de lag capag en funcioén de la composicion
en catalizadores preparados por (PHS).
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En 1la PFig. 15 se  muestran imégenes de alta resolucion de
.catalizadores preparados por (DTI) para los siguientes‘va{ores de
e gy 0% ey (b) @ F (@) Ob vy d) 9,

La curva (aj corresponde al casc del sulfure de -melibdeno
pure (MoSp-2H). En esta imagen se observan c¢ristales formados por
4-8 capas en la direccisn ¢, la distancia entre estas capas es de
aproximadamente Q. 64 nm, correspondiente a los planos (002); hay
variedad en la longitud de las cdpas de estos .¢ristales
encontrandose en la zona de 0-10 nm

Las éﬁrvas (B),: (&) Y (d) también muestran 1la presencia de
¢cristales de MoSp-2H semejantes a 1los de la curva (a). Estas
imagenes presentan al sulfuro de molibdeno formado por una - gran
coleccidn de cristalitos orientados al azar. En estas imagenes no
se observa la presencia de zonas amorfas

El namero de capas de los ¢ristalitos de sulfuro de molibdeno
mostrados en las curvas (b), (c) ¥y (d) es variado (3-10 capas),
sin embargo esrnotorio que existe un mayor numero de cristales en
el intervalo 4-7 capas atomicas.

Las curvas (¢ ¥y (d) muestran la presencia del sulfuro de
cobalto; este se encuentra esporadicamente formando c¢ristales

~-bién definidos.
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En la Fig. 16 se muestra la variacion del nuimero de capas en
catalizadores preparados por (DTI) para los siguientes wvalores de
r: (a) 0.0, (b) 0.3, (g) 0.5 ¥ {(4) 0.7. La curva (a) muestira wun

mayor numero de cristales cohnstituides por 4 ¥y 5 capas., La curva

<

imo en la

v

{¢) ¢on una composicion correspondiente al ma:s
actividad catalitica, muestra también esta tendencia, existiendo
un mavor numero de cristales formades por 5-6 capaas.

Las Fig. 164 muestra un mayer namero de cristales. formades

por 6 capas.

20 - - — —_—— —
! Co |
Co*Mo !
L ° 00
15 | + 03
g a 05
2 o ov
(-]
510
@ |
-
w |
SL
|
Ol 1 1 1 1 1 1 1 1 o 1 1 L 1
| 2 3 4 5 6 7 8 9 10 I 12 13
Nimero de capas

Fig. 16 Variacion del namerc de capas en funcién de la
composicion en catalizadores preparados por (DTI)

i



En la Fig. 17 se muestra la variacidn de la longitud de los

cristales correspondientes a los catalizadores preparados por

(o)1

(DTI) para los siguientes wvalores de r: (a) 0.0, (b) 0.3, (c) 0.
v (d) 0.7, La curva (a) muestra un mayor nimerce de ¢ristales en

T

la region de © a 19 nm La curva (b) tambien sigue este
comportamiento.

La curva (c¢) correspondiente a la muestra de maxima actividad
catalitica muestira gque la 1longitud de sus capas varia en el
intervale de 5 @ 1% nm, teniéndose en la regidén de 5 a 10 nm, la
mayer cantidad de ellos, La muestra con gna composicion dé ©. 7

mostire que la mayoria de los cristales tienen longitudes en el

intervalo de 5 a {5 nm (c¢urva (4)).

35] e
i Co+Mo

Frecuencio

0-5 5-10 10-15 15-20

Longitud de las capas (nm)

Fig, 17 Longitud de las capas en funcion de la comﬁosicién
en catalizadores preparados por (DTI).
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En -1a Fig. 18 se compara‘en el punto de maxima aciividad
ca%alitica (r:0.5), el 'nﬁmero de cristales ‘como  funcién del
namero de capas en catalizadores preparados por (PHS) y (DTI). Se
observa que en esta composicion ambos métodos conducen a la
formacisén de <c¢ristales c¢on un nuamero de capas semejante,

aprcximadamente 5 capas atdémicas,

o — —- 1
Co |
Co+Mo |
05" |
= |
& [
@ '
= |
o 10+ l
@
1=
- |
5k “ |
" |
0" 1 I 1 JI
| 2 10
Nimero de capaos
rig, 18 Namero de capas atémicas catzlizadores preparados por
(PHS)Y ¥ (DTI}Y para v = 0.5
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La Fig. 19 preszenta una comparacian de la longirtud de
cristales preparados por ambes méetodos, en el punto de maxima

actividad ¢atalitiza, En eszta figura se observa gque el métode

(PHS) conduce a farmar cristales de mayer longitud que 1oz
preparados zZor (DTI;
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Fig, 19 Longitud de las capas
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I11. 3 Actividad catalitica.

Laeg resultados de la caracterizacién guimica de estos
catalizadores se llevd a cabe en t3rminos de 1la velocldad
egpecifica,; de 18 %elotidad iXtrinsies ¢ de la eneregia ds

agtivagion,
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BEsta ecuaciéon es valida para un microreactor que trabaja en
forma dif=rencial (% de genversisdsn < 10X). En e&sta, tag
parametros @, T v m, reﬁresenta: el gastoe molar {mol /fgec), la
conversion total (L) v la masa del catalizador (8}

respectivamente,

Estas velocidades ¢

1 &)

pecificas se determinaron en el intervale
de temperaturas de 533'K a 593-K, en etapas de 20 ‘K.

Una vwvez obtenidas estas velocidades, se procedid a 1la
evaluacioén de la energia de activacioen, la cual se obtiene de 1la

ecuacion de Arrhenius.

Ln Ksz ———————————— + Ln A.

En donde’ E, Ks, A, R v T representan 1la energia

ol
m

activacion, la constante de velocidad especifica, el factor de
trecuencia, la constante de 1los gases y 1la temperatura kK,

respectivamente,



83

En la Takla V se muestran 1os wvalores de la. velocidad

gapecifica ¥y de 1a snergia de aAd¢tivacisn de lags diversas miestras

preparadas por (PEHE) ¥ (DTI1):. Eztos valgsres fueron usades en 1la
Fig; 20a, en dende se presentan las veloclidades especificas de

estos ¢atalizadores a la temperatura de 573-E.

Tabla V. - Velgcidad especifica v energia de activacisn aparente
de la hidrodesulfuracion del tiofeno en catalizadores
preparadns por (PHS) v (DTI).

‘w'-) 3
M&todo R e : A% 107 By
Co + Mo mol/g sec Kcal/mcl
0.0
&, i )

0 ~1WOdENOE

ONOOOoUNO WO

e L B R I LS C RS AR R
WO OWWO WO W

-
(@I ~e ) Ve IES IS IS IaT ]



Fig.

7,

Velocidad especifica (10) mol/gr seg.

Co/(Co+ Mo ) relacidn atémica

20 Actividad catalitica para diversos valores de r

en muestras preparadas por (PHS) y (DTI) a la
temperatura de 573 XK.

54
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En 1la Fig. £0a se puede observar Jue el maximo en la
velocidad especifica corresponde a catalizadores con una

composicidn de r de 0.3 a 0.5. En 2! caso de 105 preparados por
(DTI), este maximo se encuentra alrededor de 0. 5.
La Tabla V también muestra que las energias de activacidén son
mayores en el caso de los catalizade
En 1la Tabla.VI se muestran valsres correspendientes al area
de estos catalizadores, asl como 3us respectivas vwvelocidades

intrinsecas.
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Tabla VI. - Superficie del catalizador v velocidad intrinseca en
la hidrodesul furacian del tiofeno en catalizadores
preparades por (PBE: ¥ (Bl2:

I
kD g ow

2
i

Lo

Mztodo I S Ajx108

Cao+ Mo me/g mol/m=aeg

O, 0 —-———— -
@. 1 24, 3 2. 8
G 2 - -——-

FHE 0. 256 ———- ———
B & 38. 5 e T
0. 5 28.9 4.1
Q. T 34. 1 2 4
0,9 33. 8 1.4
@ - 13 @
Q. Q 8.9 3.0
0: 3 L, & ey 5B

DTI 0., 5 .5 5.8
0.7 23. 8 1.6
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La Fig, 21 muesira la dependencia de la energia de activacisn
aparente en funcisn de la temperatura para ambos métodos. Las

curvas (a) v (b) corrssponden a los catalizadores preparadcs por

(PHS) v CBEL) ; respectivamenie, Las Tfiguras anteriores nos
permiten sefalar wqgue las epergias de activacisn de Los
catalizadores preparados por . (BHE) son mayores en relacisen a los
sintetizades por (DTI). Er =1 punto de mazZima act ywidad
catalitica ¥ = @. 5) 168 mziodes (PHS) y (DTI) tienien energias
de activacion de¢ 23 v e . 12.868 Eecal/mol, respecilivaments, Las
energias énccntraﬂas nes Dermlten repoértar una desviaclisn

7

¥cal/mol para 1as muesiras preparadas por

(PHE) v (DTI), respectivamente.
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IV, DISCUSION
Difraccicén de Raycs X (PHS)

En la Fig. 6 se observa la presencia de las reflexiones de la

fase  MoS,-2H en muestras hasta con un valer de r = 0. 3; estas
reflexiones desaparecen para valores mayores de . Las
reflexiones de estes planos forman un difractograma constituido

por bandas anchas, Esta situacidn suglere 1la presencia de una
fase formada por c¢ristales pedquefios, ¢ tambisn por zonas amorfas
esta situacidon podria ser escudrinada mediante las 1imagenes de
difraccien de electrones. No obstante los resultados tienen la
misma tendencia que los enconirados por Candia et al, (1981) en
muestras similares.

Los difractogramas de rayocs X también presentan las
reflexiones de los planos de la fase CogSg en las muestras con
distintos valores de r (0.3, 0.7 y 1.0) con la excepcidon de r =
0.5, Esta evidencia experimental indica la presencia de 1la fase
CogSg para muestras con un alto contenido de Co (r > 0.3); 1la
cual se encuentra segregada del MoSp-2H. Este aspecto concuerda
con los estudios de Phillips y Fote (1976) quienes mencionaron la
segregacion del Co en catalizadores de CoMoS.

El Co segregado puede ser encontrado no solamente como fase
CogSg; asi, por ejemplo, W. Eltzner et al. (1986) encontraron que
en el método (PHS) el hecho de c¢ambiar el pH de 1la solucion
conduce a 1la formacidon de diferentes especies, entre las cualés
se tienen: heteroﬁolianiones, ticaniones y agregados ﬁetélicos de

azufre, independientemente de las fases estables que son los
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sulfuros de Co y Mo.

.Los difractogramas tambiéﬁ presentan las reflexiones de 1la
fase Co8y @35 Para valores intermedios de r, Eslios picos son ﬁuy
intensos y se observan en la regién de r de 0.2 a 0. 7. Debido a
que la fase CoSy gg7 tiene reflexiones muy cercanas a la fase
CoS4, g35, no fue posible discernirlas y no se descarta la
contribucion de ambas, sin embarge las intensidades relativas
tienden a favorecer a 1la fase CoSy ¢g3s5. Esta fase ha sido
detectada por otros grupos de 1nvestigacion. El grupo de
Hagenbach et al. (1971) detectaron esta dfase en muestras
cristalizadas c¢on una composicion de r » 0.2 preparadas por el
método de comaceracisén, el cual consiste en 1la codigestion de
MoO3 vy Co304 en presencia de una solucion de sulfuro de amonio;
posteriormente la muestra es sulfidrada en una corriente de HpS y
Ar y finalmente se calienta a 1000:C durante 4 hrs en una
atmésfera de Ar. Tambien Topsde et al, (1981) identificaron la
presencia de la fase CoS4, ¢35 asi como de otras fases. Este
estudio se 1llevéo a cabo en catalizadores c¢on Yy sin soporte
preparados por (PHS) usande la espectroscopia Moessbauer., Oiro
estudio en donde se muestra la presencia de diversas fases del
sulfuro de c¢obalto es dado por Goboldés et al, (1986), quienes
encontraron, por espectroscopia Moéssbauer las siguientes fases:
CogSg, CoSysxs Co-Mo-S, y dos sin identificar. Estos estudios
sugieren que la concentracion relativa de estas fases depende del
método usado en la preparacion de estas muestras.

En esta tesis se observa que las distintas fases del sulfuro
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de cobalto, no solo pueden ser identificadas por 1la
espectroscopia Mossbauer, sinc gque también es posible por
difraccién de ravos X, de tal forma gue alguneos parametros de la
reacciodon como son: el tiempo de reaceidn y el pH pueden ser
motivo de un estudio mas exhausw.ivo

A diferencia del sulfuro de cobalto; el sulfuroc de molibdeno
conduce a la identificacién de una fase, MoS5p-2H. En esta fase,

Q. Chianelli et al.

"

la reflexion (002) es notakle c¢uando r
(1968) presentan un estudio cristaleografico del sulfuro - de
molibdeno en muestras obtenidas por 1la descomposicison de una
tiosal,

En 1la Tabla 1 (pag 27) se presenta un resumen de las
reflexiones de rayos X de estos catalizadores prepa:ados por

(PHS).

Difraccion de Rayos X (DTI1)

En la Fig, 7 se observa la presencia de las reflexiones de la
fase MoSp-2H en muestras hasta c¢on un valor de r = 0.7. A
diferencia del método (PHS), éstas no desaparecen para valores
mayores de r, Las reflexiones de estos planos conducen a un
difractograma constituido por Dbandas anchas, Esta situacién
sugiere al igual que en el método (PHS) la presencia de una fase
formada por cristales pequefnos, en donde el numero de planos gque
poseera el <c¢ristalito es demasiado pequeio como para gque
produzcan maximos de difraccidn agudos ¥y bied definidos, La

posible presencia de zonas amorfas no es detectada mediante esta
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técnica,

Los difractogramas de rayos k también presentan 1las
reflexiones de los planos de 1la fase CogSg en las muestras con
valores de r (0.3, 0.5 ¥ 0.7), Esta evidencia experimental indica
la presencia de 1& fase CogSg para muestras con un alte contenido
de Co (r > 0.3); -la cual se encueniva segregada del MoSz-28H. Este
aspecto concuerda con los estudios realizados por otros autores
en sistemas semejantes, como es el caso ya mencionado de Phillips
b4 Foté (1976), lenes estudiaron la segregacidéon del Co en
catalizadores de CoMoS. Sin embargo la segregacion del Co como
fase CogSg sugiere una dependencia con la concentracion.

En esta tesis se encontro que el metodo (DTI) conduce a 1la
segregacién del cobalto. También se observa que el Co segregado
puede ser encontrado no solamente como fase CogSg, sino también
como fase CoSjy, 6 g35, Y Pprobablemente como fase CoSy gg7. Este
topico concuerda con los resultados encontrados en 1las muestras
preparadas por (PHS).

El difractograma de la tiosal (NHy)pMoSy, se presenta en la
figura 7 (e); como puede observarse, las reflexiones muestiran
Picos agudos, 10 cual es caracteristico de muestras con un tamaifo
yde grano considerable,

Es interesante recalcar que sobre los cristales de la tiosal
se deposita en la primera etapa de preparacion el cobalto ¥y
posteriormente es sometida al proceso de sulfidraciodn. El hecho
de tener las reflexiones del MoSp-2H presentes,

independientemente de " la composicidn, suglere que sobre - 1la
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superficie de la tiosal se deposita sd6lo una fraccién determinada

de cobalto. En este contexto, el cobalto que neo se depoesita es

segregado dando lugar a diferentes fases del mismoe. Esta
situacion sugiere una forma diferente de contacto de los
constituyentes por ambos métodos

En la tabla -II se presenta o resumen de las refizxignes d=

rayes X de estos catalizadores Treparades por (DTI).

Difraccion de Electrones (PHS).
En el patrén de -difracc:san de electirones del sulfuroe de

erva gus

t

molibdeno (MoSp-2H) que se muesira en la Fig. 8a, se ob
los anillos continuos que forman las reflexiones (002), (100},

(103); (140} ¥ (1056) stan bien definidos, mientras gque otras

como la (200) y (203), se ven <ifusos. Esta situacidn sugiere 1ia
presencia de una fase pobremente <cristalina c¢omo ha sido
mencionado anteriormente por Candia et al. (1981). Dichas

reflexiones aparecen hasta relaciones atémicas de 0.5, y el hecho
de que sean anillos continues es propio de materiales con un
tamaino de grano fino, esto es, de aproximadamente 5-10 nm
[Azaroff ¥y Befger (1959)]. Por cotra parte, la ausencia de 1las
.reflexiones de los planos del HMec5z-2H para las muestras con r »
0. 5 puede deberse a una disminucisn en el tamano de los cristales
del sulfuro de molibdeno para valores de 1r grandes, o a 1la
disminucion de su ntmero debido a su baja concentracidn.

Las_ reflexiones del sulfuro de c¢obalto empiezan a ser

notorias a partir de la relacidén atémica r=0.3, ¥ se manifiestan



mediante anillos formados por una gran coleccidon de puntos, a
diferencia de los anilles de las reflexiones de sulfuro ds
molibdeno, gque son continuos, Esto sugiere un mayor tamance de los

cristales del sulfuro de cobaltg en relacion a los del sulfuro de

i

molibdeno.

La Figs. 8b, 8¢ v 8d rlustran claramente la segregaciszn

1971

paulatina del cobalto como fase CogSg, ya que los anillos de esta
fase estin mejor definidos 2 aumentar la relacién atédmica r.
Dicha fase es predominante cuando r es igual a 0.7, dado que al
alcanzar dicha relacién atémﬁca, las tinicas reflexiones gue se
observan corresponden a la fase CogSg. Este resultado concuerda
con el trabajo realizado por Phillips y Fote (1976), gquienes
observaron, mediante ravoes X, la segregacion del CogSg. He
obstante, otras fases como la CoSy g3s5 han sido detectadas por
espectroscopia Méssbauer, aungue en un porcentaje mineritario en
relacion a la fase estable CogSg.

En 1la +tabla III se resumen las reflexiones deé electrones

encontradas por el método (PHS) con sus composiciones

correspondientes.

Difraccion de Electrones (DTI)

En el patrén de difraccion de electrones del sulfuro de
molibdeno (MoSp-2H) que se muesira en la Fig. 9a, se observa que
los anillos -continuos que forman las reflexionés (902), (101},
(103), y (008) estan bién definidos, y otros se ven difusos. Esta

situacidn como se menciond anteriormente sugiere la presencia de
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grane finoe del sulfuro de moel ibdeno
§ interesante hacer notar gue en este métods de preparacisn,
las reflexiones del sulfuro de molibkdeno esti3n presentes en todo

el intervaloe de compesicisnes, come pusde chzervarse de las Figs,

9, 9¢ ¥ 94, Este Thecho muestra la infiuencia <del metodo de
5 ’ : &
preparacién en la sintezsis de .las muesiras, ya qgue este tdpice

sugiere que el sulfurce de molibdeno obtenido de la sulfidracisn
de 1la tiosal consérva sus caracteristicas; independientemente de
la concentracion,

Las reflexiones del sulfuro de c¢obalto empiezan a ser
noterias a partir de la relacion atomica de 0.3, y se manifiestan
mediante escagos puntos, a diferencia de 1los anillos de las
reflexiones de sulfuro d= melibdeno, que son  continuos, Ezto
sugiere un mayor tamano de los c¢ristales del sulfuro de cobalto
-én relacidon a 1los del sulfuro de molibdeno y un mener namero de
orientaciones en estos cristales de CogSg.

Los patrones de difraccidn mostrados en las Figs, 8 v 9
corresponden a tomas de area selecta. Estos patrones muestran que
la tendencia es formar un menor namero de cristales de mayor

tamaio por el método (DTI).



e resumen las reflexiones de electrones

[ #7]

En la tabla IV

[

método (DTI) con us respectivas

%]

encontradas por e
composiciones.

Los patrones globales de difraccion de elecirones (PEDE) de
las muestras preparadas por (Pt
obtenida de los pairones de difraccion de Area selecta (ZDAS) en

cuanto a las fazes i1dentificadas. Estog patrones de dizftraccilon

presentan un mayor numers de reflexiones en reslacisn a 198 de

(@]

drea selectla, Esto o35 debide a que al existir una mayor area de

namera de cristales con las mas ~rariadas

—a

estudio, e
orientaciones se incrementa con la c¢onsecuents apariclilaen de mas
reflexiones,

La Fig. 10 muestra las reflexiones del sulfuroc de melirbdenc,
formadas por anilles continuos, lo cual ratifica la presencla del
sulfuro de molibdeno pokremente cristalino. En estos patrones de
difraccion se observa que las reflexiones de sulfuro de melibdeno
tienden a desaparecer a medida de que r aumenta; por otra parte
las reflexiones del sulfuro de cobalito aparecen progresivamente,
de tal forma gque son las predominantes a partir de muestras con r
el (Figs, 1ce v 10fF). Las reflexiones de la fase Cog3g
_conducen a anillos formados por una gran coleccion de puntoes;
esta caracteristica es propia de una muestra policristalina (Fig,
10g).

Loes (PGDE) de las muestras preparadas por (DTI) corrobecran la
informacién obtenida de (PDAS) en cuanto a las fases

identificadas, Estos difractogramas presentan un mayor numero de
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reflexiones en relacidn a los de Area selecta

Las Figs. 1ta, iib, 14¢, {id y 11e muestran que las
reflexiones del sulfuro de molibdence estadn formadas por anilios
continuos, le ecual ratifiea las c¢aracteristicas del sulfureo de
-molibdeno., En estos patrones de difraccion se observa gue las
reflexiones de sulfuro de molibdeno parecen no depender de la
relacién atémica r, No ¢bstante la Fig. 1ile, correspondiente a r
= 0.7, no presenta estas reflexiones; este resultado sugiere que
el método (DTI) genera regliones c¢on diferente composicion Yy
cristalinidad

Las reflexiones correspondientes al sulfuro de cobalto estan
presentes,-lo que suglere gque la segregacion de esta fase en
estos catalizadores preparados por (DTI) parece conducir a la
formacién de cristales de mayor tamano en comparacisgn a los
obtenidos por (PHS). Esto trae, en consecuencia, un menor namero
de orientaciones debido al menor nimero de ellos. Este hecho es
potencialmente importante desde el punto de vista de la actividad
catalitica, ya gque esta evidencia experimental sugiere la
necesidad de una mejor distribucidn de 1los <cristalitos del
sulfuro de cobalto, asi como la existencia de un tamano o&ptimo
.para una eficiente actividad catalitica,
Imagenes de alta resolucion (PHS)

La Fig. i2 corresponde a los catalizadores preparados por
(PHS). La Fig. 12a (r = 0,.0) muestra al sulfuro de molibdeno
constituido por cristales coﬂ 10-25 capas atomicas. Candia et al.

(1981) mostraron la presencia de cristales con un tamafio entre
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2.1-3.6 nm en la direccion c¢ (los cuales corresponden a 4-6
capas) en muestras semejantes. En estas imagenes se observa al
sulfuro de molibdeno formandoe apilamientos de capas, las gque se
encuentran desdobladas, Ezta estructura es semejante a la
dencminada "rag", del sulfuro de mclibdeno pobremente c¢cristalino
[Chianellil et, al (1979)]. Este hecho no es sorpresivo ya que el
sulfuro de molibdeno tiene un sistema hexagcenal, en donde forma
una estructura trigonal prismatica. Sels atomos de azufre {tres

en la parte superior y los restantes en la inferior) estan

el

ligados a cada atomo de molibdeno. Cada c¢ristal esta ligado a
otro por fuerzas débiles tipo Van Der Waals, fermando uniones
fragiles yrpefmitiendo que las capas del sulfuro de molibdeno se
desplacen. Es{o genera defectos <c¢ristalinos y +tamanos de
cristales pequenos.

La distancia interplanar (002) de las capas del sulfuro de
molibdeno es de aproximadamente O, 63 nm. Las Figs. 12b, iac vy 124
muestran también la presencia de cristales de sulfuro de
molibdeno con este espaciado Yy se observa que las capas estan
notoriamente desordenadas. El1 namero de capas de estos cristales
decrece a medida de gue el valor de r aumenta, 1lo Cuél es notable
a partir de » = 0.9, Este aspecto sugiere que en este intervalo
de concentraciones los c¢ristales de sulfuro de molibdeno son
escasos y de pocas capas atomicas debido a su baja concentracion
(ver Fig. 13).

LLa Fig. 12e presenta uné imagen del sulfuro de cobalto., Esta

muestra presenta distancias interplanares de aproximadamente 0,57



nm, las que se asocian a los planos (111) de CogSg. Estos planos
estan bien definides, a diferencia de losg (002) del sulfuro de
molibdeno, lo gque constituye una caracteristica del sulfuro de

cobalto. Los cristales son de mayor tamafo en relacisn a log del

sulfuro de molilkdeno. Estos gristales corresponden a la fase
COQSB.
La Fig. i2c y 124 muestran c¢laraments l1a presencia de

cristales de ambkos constituyentes (MoSs y CogSg). Este hecho pone
de manifiesto la segregacison del sulfuro de cobalto ccmo fase
CogSg, la cual es evidente a partir de la composicison r = 0. 5.
Esta situacién no fge detectada anteriormente (Delannay 1985). La
segregacion del Co conduce a la formacion de cristales con
diversas orientaciones. La presenclia de esta fase segregada se
manifiesta +también en la muestra con r = 0.7, formando cristales
de mayor tamaifio.

Las imagenes 12a, 12b y 12¢c muestran gque un aumento en 1la
cantidad de cobalto en las muestras (r = 0.0 a 0.5) conduce a un
notorio aumento en el desorden de 1las capas del sulfuro de
molibdenco. Este hecho concuerda con lo reportado en el trabajo de
Sgrensen et al. (1985),

Las imagenes de alta resolucidn muestran 1la existencia de
zonas amorfas, ademis de los cristales de MoSp y CogSg.

La Fig. 14 muestra la variacion de la longitud de las capas
como funcion de la compqsicién para los catalizadores preparados
por (PHS) para los valores de.r = () 0.3, (¢) 0.5 y (d) 0.7, Se

Oobserva que existe un mayor numero de cristales en. el intervalo

n
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de 10 a 20 nm

Imagenes de alta resclucién (DTI)

La Fig. 15 corresponde a los catalizadores preparzadcs por
(BTI)

La Fig. 15a muestra al sulfuro de molibdeno, el cual 2s5ta
constituido por cristales de aproximadamente 4-8 c¢apas. La

familia de planos {002) con un sspacliado de 0.64 nm es detsctada,
Y ¢on una longitud que alcanza hasta 10 nm,

Las Figs. 151, ibg y 154, correspondientes a mezclas

=

muestran un sulfuro de molibdeno muy parecido al de compoesicidon
= 0. 8. Esta situacion implica  una diferencia considerzz
relacion al método (PHS) y sugiere que el tipo de contacic de 1los
constituyentes influye en la morfologia de la muestra. En este
caso, la estructura del sulfuro de molibdeno no se ve afectada
por la composicion y el nimero de capas de estos c¢cristales no
sufreicambios importantes (Fig. 16).

El sulfuro de cobalito segregado en estas muestras conduce a
la formacion de pocos cristales, en la mayoria de los casos, de
mayor tamafio a los obtenidos por (PHS). {ver flechas en las Figs.
15¢ ¥ 15d). La zona denotada por A corresponde a un cristal de
sulfuro de molibdeno, el cual es notoriamente mayor que algunocs
cristales del sulfuro de cobalto; sin embargo, la estadistica
sefiala que este es un caso esporadico y que 1la tendencia es
encontrar c¢ristales bien definidos de sulfuro de ccbalto a medida

de gque su concentracién se incrementa

La Fig. 17 muestra 1la variacidén de 1la 1longitud de 1los



cristales correspondientes a 1¢s catalizadores preparados por
(DTI). De esta figura se observa gque la mayoria de los c¢ristales
tienen longitud en €l intervalo de 5 a 15 nm, tenisndose en 1la
region de 5 a 10 nm, un mayor porcentaje de éstos., Por otro lade

el metodo (PHS) muestra uUn mayor nimero de c¢ristales en el

42}

intervalo de 15 a 20 nm (Fig. i{4), Este hecho muestira gue la

ag

sintesis 4 stos catalizadores es 1influida por e1 metode ds2

4%}
147]

preparacion.

En 1la Fig. 18 se ccompara =21 numero de capas de las muestras

1

con la maxima actividad catalitica de ambas series (1 Q. 5.
Esta flgura muestra que ambos métodos conducen a la formacioén de
cristales, en leos cuales el namerce de capas atomicas es
seme jante; por lo que este factor no parece ser el que determine
la actividad catalitica.

La Fig. 19 permite apreciar la variacion de 1la longitud de
los <c¢ristales con relacion al método de preparacion, en el punto
de maxima actividad catalitica, lo cual sugiere 1la posible
importancia de la longitud de estos cristales en la actividad
catalitica.

La influencia del método de preparacidn de los c¢atalizadores
en caracteristicas tales como el namero de capas atémicas y la
longitud de 1los c¢ristales ha sido sugerido anteriormente
[Chianelli et al, (1982)], y corroborado por nuestras mediciones,

Las figuras de alta resclucion de 1os métodos (PHS) y (DTI)

nos permiten también observar caracteristicas morfdélogicas de las

muestras, asi por ejemplo, en el método (PHS) se tienen zonas
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amorfas, a diferencia del método (DTI), en dende la mezcla esta

constituida por un continuo de c¢ristales.

Los resultades de caracter estructural encontrados en esta

teslis nos permiten sugerir gue 1os métodos (PHS) Y CIEPEY
conducen & resultados diferentes en cuante a la morfgliszgia El
aspecto mes svidenie de este hecho es la forma en gque el cabdltg
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importantes en 132 simulacidn de modelos tedricos. En =2stos ecs

¢

importante =stablecer, una reiacién de el namerc Yy longitud de
las capas del sulfuro de molikdeno con respecto a la intensidad
de la difraccion.

Actividad catalitica

Diversos grupes de 1nvestigacion han observado que el efecto

U

sinergetico en 1la reaccidén de hidrodesulfuracidén del sulfuro de
molibdeno promovido por cobalto o niquel es independiente de 1la
presencia del scporte [Grange {1980)]. Se ha encontrado que el
maximo en la actividad catalitica estia asociado a valores de r
entre 0.3 y 0.5; independientemente de estar con © sin soporte
[Topsge et al, (1G81)].

Por otra parte es comin encontrar que el efecto =sinergético
se manifiesta haciendo gque 1la actividad especifica de los
catalizadores promovidos sea del orden de diez veces mayor en
relacion a2 1los no promovidos [Chianelli (1988)]. HNo obstante no
existe_un concensc en relacion a un valor absoluto, ya dgque es

coman encontrar 1los mas variados aumentos sinergéticos; estos

.
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muestras preparadas per (PHS) ¥ (DTIL), respectivamente (Fi
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16a). Esta situacién correspende a la regicn de bhaja actividad
catalitica, 1a cual probablemenis se deba al hecho de tener €n el
volumen del catalizador una pegquena fraccion de la fase Co-HMe-S5,
la que es considerada come la f£ase responsable del incremento
gatalitico de egtos gatalizadores (Candla gt al. 1982).

Ld. Figs 20a muestir: lag actividades especificas de eszta

%]

2 : ¢
muestras, se observa la curva tipica denominada "volcan". Las
muestras preparadas per (PHS) presentan valores de velocidad
especifica mayores en relacién a las muesiras preparadas por

(DTI). Sin embargo, las areas superficiales de las muestras
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preparadas por (PHS) son mayores que las preparadas por (DTI)
[Fuentes et ail. (1988) 1. Esta diferencilia produce velocidades

intrinsecas semejantes 2n ambos métodos (Tabla VI), teniendo el

3

método (DTI) una ligera wventadja en el punto de maxima agiividad

=

tiag,

=1

catal

Las vwvelocidades iptingeray obdenidds por Fusidtes vt dl.
(1988) son de 3 a 6 Vvecss mayorzs <21 respectc a 19os preparados
por (PHE) . Una posible explicacion a esta discrepancia es la
sigulente: en esta tesis, la razdén de actividades especificas
(DT L)/ (HEP) es de 0,45, a diferencia del wvalor de 0. 74 reportade
por Fuentes et al. (16&88) an e! punto de maxima actividad
catalitica. Este aspecio contribuye a disminuir 1a velocidad
intrinseca de un factor de 3-% a otro de alrededor de 1.4,

La Tabla V y la Fig., 21, presentan las energias de activacién
de estas muestras para los dos métodos de preparacion. Se observa
que los catalizadores promovidos tienen energias de a;tivacién
mayores independientemente del meétodo de preparacion, Las
energias de activacion y las velocidades especificas son mayores
en los catalizadores preparados per (PHS)., Sin embargo, debido a
que los catalizadores preparados por (DTI) presentan A&areas
superficiales menores, la velocidad intrinseca es equiparable en
ambos métodos,

Las energias de activacidén obtenidas por diversos grupos
estan dentro de una amplia banda de valores, de 4 a 26 Kcal/mol

[Desikan et al. (1963), Prat{ et al. (1980) and Gellman (1987)]f

Estos valores concuerdan con los nuestros, ya gue estos presentan



valoreas promedio de 20 ¥ 12 K¢aly/mol para las muestiras preparadas
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V. COHNCLUSICHES

El estudio, realizado por difracciéﬁ de rayos X y por
microscopia electrénica, muestra claramente la influencia del
método de preparacion en la sintesis de estos catalizadores

Las muestras preparadas gpor el matodo (PHS) sefalan la
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presencia de la fase MoSp-2H hasta valores de r d
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lado, las preparadas por (DTI) muestran la presenci

independientemente de la relacign atomica.

la segregacidon del cobalto. Es

o

o+
o

En ambos métodos se observa

./

>

segregacidén conduce a las fases: CogSg ¥y CoSy, p35 En esta tesi

[#]

se encontiré que es posible detectar a la fase CoSy, g3s mediante
difraccidon de rayoé X,

Los patrones de difraccion de electrones correspondientes al
método (PHS) sugieren 1la presencia de una fase pobremente
cristalina en el caso del sulfuro de molibdeno.

Las reflexiénes del sulfuro de molibdeno aparecen en muestras
con r hasta de 0.5. Las reflexiones del sulfuro de cobalto son
notorias a partir de la relacion atémica r = 0, 3. Se manifiestan
POr una gran coleccion de puntos, a diferencia de los anillos de
las reflexiones de sulfuro de molibdeno, gque son continuos. Este
'hecho Sugiere un mayor tamano de los c¢ristales del sulfuro de
cobalto en relacidén a los del sulfurc de molibdeno,

Los patrones de difraccidén de electrones de las muestras
preparadas por (DTI) exhiben la presencia de la fase MoSp-2H
independientemente de ia relacion atomica. La fase CogSg es

segregada formando cristales de mayor tamafioc en comparacidn a los

.
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obtenidos: por (PHS).
Este hecho corrobora la segrs=gacidsn del cobalis ¢omo fase
CogSg, aunque este estudio revala que el tamaio de 195 <ristalesz

g8 dlifedenis,

Las imagenes de alta resoliucidn muestran la pressncia de 103
planos (002 correspondient=z al sulfuro 4de moliidianz en ambos
métodos.

Las imagenes de alta resoiucisn o2 las muesiras preparadas
por el método (FPHS) presentan z-nas amorfas.

musziras preparadas por {(DTI) muestran

1471

Las 1imagenes de 1la
también la presencia de leog plancs (Q002)- del HMoSs-2H, 3in
embargo, - estas no presentan zZonas amorfas en 21 sulfuro de

molibdeneo., formando un continue de cristales en el sgalfure de

L]

molibdeno. Cabe sepnalar que ia microscopia de alta resolucison e
crucial en este punto, va que permite determinar el estado de 1la
estructura de sulfuro de molibdeno y del sulfuro de cobalto. Este
hecho podra ser usado en un futuro ¢omo punto de comparacion <¢on
los resultados de un modelo tesrico,

Las mediciones de actividad catalitica permitieron determinar
la velocidad especifica de estas muestras. La curva "volcan" esta
‘bién definida en el caso del método (PHS) y en menor grado en el
caso del méetodo (DTI). Este hecho sugiere un mejor contacto en el
pPrimer método, No obstante, es interesante resaltar que el método
(DTI) presenta la oportunidad de dosificar superficialmente la
cantidad de cobalto adicionada a la tiosal.

En relacidon a la energia de activacidon, esta es mayor en los
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catalizaderes preparados por (PHS). Este hecho permite suponer
una mayor velocidad de reaccisdsn en las muestras preparadas por

(PH3) cuando se cons:dera la misma composician,
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Apendice 1.
DIFRACCICH DE RAYOS X
Los rayos X son radiaciocnes en el espectro electromagnetico
cuyas longlitudes de onda estan 2n el intervalo de 0.05 a .25 nm

Los rayos ¥ se producen en el klanco de un tubo de rayos ¥ (como

ro
ra

el mostradeo en la Fig. ), cuando un haz de electrones de alta
energia, acelerados mediante una diferencia de potencial de miles
de volts, se frenan al chocar con el blanco. -Segan la fisica
clasica, la desaceleracion de los electrones hasta alcanzar el
punto de reposo en el maierial klanco resulta en la emisidn de un
espectro continuc de radiacién electromagnética. Ademis del
espectiro continue de ravos X, también son emitidas 1lineas de
rayos X caracteristicos' del material blanco. La caracteristica

mas notable de estas curvas es gque para una energia determinada

del electrdn existe una longitud de onda bien definida Apin

Voltaje de aceleracion
—0 V2= I0kV 2

] =5 =l

Emision de 5
rayos X

T

7 Fig; 22 Tubdhﬁfoductor de rayos X.

Cdtodo




La Fig. 23 muestra el p
espectro continuo de rayos ¥X. Un
injcial K 23 desagelerado du

pesado. La energia que pierde el

radiacion como un fotéon de rayos

nacleo cargado mediante 1 campo

al nucleo. La desaceleracidn de
fotén., El ntcleo blanco es

que adquieré durante la coli
efecto. Si K’es la energia c¢iné

tan masivo,
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roceso elemental responsable del

electrén de energia cilnética

rante una colisién con un nacleo

el tron en forma de

47

(]

aparece

¥X. E]l electron interactia con el

de coulomb y transfier

£

1mpulso
1 electrdn produce 1a emisisn del

gque la energia c<instica

s16n sSe puede ignorar sin ningun

tica del electron despuss del

chogue, la energia del fotdn es entonces:
hv = K-K*

y la longitud de onda para el fotdén es:
hc/N = K-K~/

Los electrones del haz incidente pueden perder diferentes
cantidades de energia en las colisiones, y un determinado
electron podra alcanzar el punto de reposd solamente después de
muchas de ellas. Entonces, los rayos X producidos por muchos
electrones son 1los que constituyen el espectro continuo, siendo
muchos los fotones discretos cuyas longitudes de onda varian
desde -Kmin hasta --> )00, correspondiendo a las diferentes
pérdidas de energia en los chqques individuales,

El minimo de la longitud de onda de corte representa la
conversién completa de 1la energia cinética del electrén en

radiacion de rayos X.

Mutn = heseV.,
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En donde eV representa la energia adquirida por el electron
al acelerarse mediante la diferencia de potencial V aplicada al

tubo de rayos X.

foton de
rayos X J E=hv
@ Kl p:ﬂ.
Pi T ‘—‘-'""--..____‘ A
\""--.
~—
~
() ">~
~
52 ~
Nucleo e

Fig. 23 Representacidén del efecto productor del espectiro
continuo.
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Al espectro continuo de radiacion X Se le 11ama
frecuentemente "bremsstrahlung", del alemin bremss (rgual a
frenar, es decir, desacelerar) mas strahlung (igual a radiacioén).

Alternativamentes, en el tubo de rayos X; come el mostrade en
la Fig. 22, de un citodo calients se emiten electrones gue s0n
acelerados, formando un haz 4e energias c¢inéticas del orden de
10% ev por medio de un voltaje aplicado entre el c¢atode vy el
anodo, Para después incidir en el danodo. Al pasar por los atomos
del 3anodo, un electrén del haz ocasionalmente pasara cerca de un
electrén en una subcapa interna. Debido a la Lnteréccién de
Coulomb entre el electrdn energéetico del haz y el electron
atémicao, este dltimo pédré recibir suficiente energia como para
salir de su muy negativo nivel de energia y escapar del Atomo.
Esto deja al &dtomo en un estade altamente excitado ya que esti
faltando un electrén gque tenia una alta energia negativa.
Eveﬁ£ualmente el atomo regresara a su estado base emitiendo un
conjunto de fotones de alta frecuencia, gque corresponderi a su
espectro de lineas de rayos X, El espectiro total de radiacidn de
rayos X consiste de un espectro de lineas discretas, superpuesto
a un continuo.

El conjunto completo de rayos X emitido por las transiciones
constituyen el espectro de lineas de rayos X de un atomo. A
medida gque 1los  electrones se reacomodan en el atomo, se em;ten
varias lineas de rayos X.

Supongamds que un electrén de la capa L (n = 2) cae en la

capa K; la frecuencia emitida se denomina linea Ky De manera



similar, si un electrdén de la capa M (n = 3) c¢ae en la capa K, se
emite la 1linea Kg. Como hay mias de un nivel, tanto en la capa L
como en la capa M, habra mis de una linea Ky y mas de una linea

KB. Las lineas L se originan cuando electrones de las capas

M,H,.,.caen a la wegapa L. Las - lineas M aparecen c¢uande caen
electrones de los niveles N,Q,..en el nivel M,
LLLLLLLLLLL LI LIS LLLLLLL {n=m) ULLLLLLLLLLLLLL LI LLEL L
N (n=4)
v
v
M (n=3) I
I
La| Laf Lq
m
L (n=2) u
Ka| K| Ky Ka Ky
K (n=1)

Fig. 24 Esquema de los niveles de energia para la emision de
rayos X.
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Ley de Difraccicn de Eragg.
Bragg, en 19132, mostro gue un plano de atomns en un cristal

farma

g
[\
t

denominado plang de EBragg, refiz2ja l1a radidcisn en 1a mis

21 se congidera la radlacisn gus eg reflejada de rianacs

paralelos sugesivas separados sy una distancia 4, &8 posili.ée gue
los hades efle jades de gdda plano iditsrfisran constructivanents,
praoduciendo un aumente glohal en =21 haz reflejade. A fin d= toner

u

interferencia contructiva es necesario gue la <daferencig ds
caminos oOplticos entre 103 dos rayos, 24 sen €, Isea igual a un

nameros entero de longitudes de cnda

T
Vs

La ecuadciadan anterior se canoce como Ley de Difraccidn

Bragg.

Fig. 2% Derivacién de 1a ley de Bragsg.



- ‘Métcdos Experimentales de rayos X
1. 1a Metodo de Laue. 5
En eate métsdo, un <cristdl £1j¢ <28 bafado por Ui conjufite de

radiacidgnes gQue cusren upa amplia gama de long:itudes de onda, =i
cristal gelecgigng ¥y difricts 138 walogres diserestos, Dara los
gnales axisten plianos €on la distaneia interplanar adecuada ¥ 21

angulo de incidencia © satisface la ley de Bragg.

Los rayvos ¥ producidos per la fuente flucstidan de &. 02 nm a
0. 2 nm.

1: 1B Létbdo del Cristal Eotatorio

Este métody consiste en ¢oiccar un cristal sab?g un  e-jeg  de
rotacién fijo. E!l cristal ez bhafiade por un haz moncenergético de
rayos X. El eristal alreatar girando permite que diversos planos
atéomicos entren en posicion de reflexion. A fin de tener rayos X
de una determinada longitud de onda, estos son filtrades en un
monocromador, El haz es difractade por aquel plano en donde el
valor de 6 satisfaga la ecuacizn de Bragg.

1. 1c Méetodo de Difraccidon de Polvos.

En este métode un haz incidente de radiacidén monocromatica
golpea a una muéstra, la cual a sido previamente molida. Esto
trae consigo gque la muestra presente una amplia gama de
orientaciones cristaiogrificas. Los rayos X difractados serian
aquellos en 1los c¢uales exista un angule €& con el haz de

incidencia satisfaciendo la ley de Bragg.



Apéndice 2.
DIfRACCIOB DE ELECTRCHES.

G Davisson y L. Germer realizaron en 1927 una serie de
experimentos con los cuales se verifics la naturaleza ondulatoria
de los electrones. En este experimento se hize incidir un haz de
54 eV sobre un cristal de nfquel. La distancia 1interatémica de

.215 nm de este- ¢ristal, {fue ©previamente c¢cnocida mediante

1

difraccion de rayos X. La 1ntensidad de los electrones
dispersados fue medida como una funcisn del angulo de dispersion.
En el caso de no existir dispersién se esperab# que la intensidad
de 1os electrones dispersados decreciera monétamente como funcion
del angulo de dispersién, sin la presencia de alguna fraccién de
electrones en algan angulo, Sin embargo, se registro la presencila
de un pico pronunciado en la intensidad de los electrones para un
angulo de dispersién de 50, Estos wvalores mostraron la
caracteristica ondulatoria de los electrones, tal como 1o habia

manifestado la hipdotesis de DeBroglie,

1,2
)(nm) R e i e
[€(evyjtse
en donde € = h2/2m)2, en donde m = 0.911 x 10787 g, y n =

6,62 x 10727 eprg-s = 6.62 x 10-3% J-s, representan la energia del
electron, la masa del electirdn, y a la constante de Planck,

respectivamente,



2,0 Hicroscobia Electronica de Transmisidn.

El microécopio_ electronico de traﬁsmlsian puede ser operado
mediante técnicas diferentes, tales como imagenes y difraccidn de
area selecta.

2 1 ) Imagenes de Campo Claro.

Cuando wun haz de electrones es acelerado 1nicialmente a un
potencial determinadoe y se le hace incidirrsobre una muestra, los
- electrones van a ser dispersados elasticamente por 1los nucleos y
nubes electronicas de la muestra. En los materiales c¢ristalinos,
esta dispersidén toma la forma de uno:o mias haces difractados de
Bragg dque viajan desviados cierto angulo c¢con respecto al haz
transmitido. -Estos haces son localizados en el plano focal déi
lente objetivo formando el pairén—de difraccién correspondiente,.
La 1imagen de claro se produce cuando uno o varios puntos de este
patrén son amplificados por la lente proyectora e intermedia. La
imagen es formada por estos haces, en donde el transmitido se
encuentra presente. Esta imagen es comunmente fdrmada con el haz
transmitido, ;os otros haces difractados son eliminados mediante
el uso de un diafragma circular (30-50 pym de diametro) en el
plano focal del lente objetivo. La Fig., 26 ilustra esta técnica.

&2 Imagenes dé Campo Oscuro,

Estas imagenes son formadas por un ntamero indeterminado de
haces difractados. En esta técnica no toma parte el haz
transmitido. Generalmente solo un haz difractado, el cual es
seleccioﬁado meqiante una apertura c¢ircular, forma la imagen.

Este proceso es llustrado en la Fig, 2.

"
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Fig, 26 Técnica de campo claro.
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Fig., 27 Técnica de campo oscuro,
23 Teoria Cinematica de Difraccion de Electrones.

Estal teoria considera el hecho que los electrones de alta
energia dgque inciden sobre una capa <c¢ristalina delgada son
transmitidos y salen en la parte trasera de la superficie con un
namero de orientaciones discretas centradas alrededor de 1la
direccién del haz incidente,

El nﬁmero- relativo de elecirones en cada uno de estos haces

difractados puede ser calculado al resolver 1la ecuaciodon de



Schroedinger para 1la 1nteraccidn del haz de electrones con el
potencial del c¢ristal considerando la vecindad del camino de 1los
elect;ones a traveées del cristal.

La teoria es frecueniemente simplificada considerando que el
electrén no puede ser dispersado mids de una sola vez, es decild,
no existe interaccién dinamica entre los haces y que se puede
ignorar la disminucién en la intensidad del haz 1incidente a su
paso a través del cristal.

Hirsch (1965) desarrollsd ios calculos de esta teoria, y la

intensidad del haz esti dada por:

en donde s representa la desviacidn de la condicién de Bragg,
Eg es la distancia de extincion ; 2, es el espesor del cristal e
Ig representa la intensidad del haz difractado por unidad de area
y de tiempo. El haz incidente es considerado unitario.

La expresidéon anterior permite suponer que Ig es funcion de
las variables s y z,.

La falla mas importante de esta teoria, se encuentra cuando
se inspecciona la ecuacion anterior para 8 = 0. En efecto, cuando
estamos exactamente en la condicidén de Bragg, la intensidad del

haz difractado resulta:
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indica que la intensidad aumenta cuadriticamente
evidente que no podemos admitir este resultade

vya gque nos daria una intensidad mayer que la

(131
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Apéndice 3.

En esta seccidén ge pregsenta un breviaris le 23pegtas
relevantes de la aslcroestPuctuPa del sulfure de molibdens ¥ Aei
sulfura de cobalts
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Fig. 28 Indices de planos y direcciones de la
estructura hexagonal,
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Fig., 29 Estructura del sulfuro de molibkdeno

Las Figs. 30, 31 y 32 muestiran difractogramas tedricos de

Ui
GQ

rayvos X, tanto del sulfuro de molibdeno, como del sulfuro de
cobalto. Estos difractogramas se obtienen usande 1la informacion
Proporciconada  por las tarjetas de rayes X. Los pariﬁetros que se
consideran son la intensidad de la reflexion como funcisn del

angulo. A continuacidn se presenta el compuesto, la fase ¥ el

nmero de tarjeta de los compuestos estudiados.
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