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Resumen

Se prepararon dos catalizadores de WS, soportados en zeolita Y ultra estable mediante impregnacion con soluciones
acuosas de metatungstato de amonio a pH 4cido (2.7) y bdsico (11). Estos catalizadores se caracterizaron por HRTEM,
SEM-EDX y adsorcién de NO (FT-IR) para determinar si la localizacién y dispersiéon de las especies de sulfuro de
W cambia después del proceso de activacién y qué consecuencias tiene este cambio en la actividad catalitica para
hidrodesulfuraciéon (HDS) de gaséleo. El catalizador W-2.7 mostré una mayor concentracién y distribucién homogénea
de las estructuras laminares de WS, en la superficie externa de la zeolita, asi como una menor dispersiéon de WS, dentro de
sus cavidades, con respecto a W-11. El catalizador W-2.7 mostré una mayor actividad en la hidrodesulfuracién de gasdleo.
Los resultados de caracterizacioén indican que debido al tamafio de las moléculas de azufre presentes en el gasdleo, su
hidrodesulfuracién ocurre predominantemente en la superficie externa de la zeolita, donde este catalizador mostré mayor
dispersion de las especies de WS,.
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Abstract

Two catalysts of tungsten sulfide supported on an ultra-stable Y zeolite were prepared by impregnation with aqueous
solutions of ammonium metatungstate at acidic (2.7) and basic (11) pH values. The catalysts were characterized by
HRTEM, SEM-EDX and FT-IR of adsorbed NO to determine if the location and dispersion of the WS, particles is changed
after the activation of the catalyst, and what consequences this has on the catalyst activity during the HDS of gasoil. W-2.7

catalyst showed a higher concentration and homogeneous distribution of the WS, structures on the external surface of the
zeolite support, and a decreased amount within the zeolite cavities with respect to W-11. The catalyst prepared at pH=2.7
exhibited higher activity in the HDS of gasoil. The characterization results indicate that because of the size of the sulfur
molecules present in the gasoil, their hydrodesulfurization occurs mainly on the external surface of the zeolite, where this
catalyst displays a superior dispersion of the WS, species.
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1 Introduccion

Durante la tltima década los sulfuros de metales de
transicion (MT) soportados en zeolita han recibido
mucha atencién debido a sus excelentes propiedades
de hidrodesulfuracion (HDS) e hidrogenacion
(Dinga y col., (2007 y 2009); Nakano y col.
(2013)). Un interés renovado surgié en estos
catalizadores después de que algunos estudios
reportaron que la incorporacién de zeolitas &cidas
a catalizadores convencionales Co(Ni)Mo/y-Al;O3
resulté en catalizadores mas activos para HDS que
sus contrapartes que no contienen zeolita (Okamoto,
(1997), Isoda y col. (1996, 1998 y 2000), Landau
y col. (1996), Lecrenay y col. (1997)a,b, Michaud
y col. (1998), Alsobaai y col. (2007). En estos
catalizadores que contienen zeolita la conversion
de los compuestos de azufre mas refractarios
a la HDS tales como 4-metildibenzotiofeno (4-
MDBT) y 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT)
se incrementa considerablemente mediante su
trasformacién en compuestos mas reactivos, ya sea a
través de reacciones de isomerizacién o demetilacion
(Okamoto, (1997), Isoda y col. (1996 y 1998), Landau
y col. (1996), Lecrenay y col. (1997)a,b, Michaud y
col. (1998), Alsobaai y col. (2007)) y craqueo (Isoda y
col. (2000), Landau y col. (1996)). Considerando
la relevancia de la HDS profunda de diesel, es
evidente la necesidad de preparar catalizadores de
hidrotratamiento més eficientes que contengan zeolita.

La preparacién y optimizacién de este tipo de
catalizadores con zeolita que contengan sulfuros
metélicos altamente dispersos es de gran importancia
para obtener -catalizadores eficientes para HDS
profunda. Se sabe que la naturaleza, localizacién y
distribucion de los 6xidos de metales de transicion
(MT) o las especies de sulfuro de MT soportadas en
zeolita dependen mucho de la carga metdlica y las
condiciones de preparacién. Generalmente, el método
mds conveniente para dispersar MT en zeolitas es por
intercambio i6nico, pero no para Mo o W porque
las formas catiénicas simples de tales metales son
escasas y generalmente no estables bajo condiciones
de intercambio idnico. Por lo tanto, el método
utilizado més frecuentemente para soportar Mo(W) en
zeolita es el método de impregnacién convencional
utilizando soluciones acuosas de heptamolibdato o
metatungstato de amonio, seguido por secado y
calcinacién. Sin embargo, este método puede dar lugar

a una pobre dispersidon de especies de Mo(W) en el
soporte zeolitico ya que sus oxianiones poliméricos
(M07OSZ 0 leoﬁ‘) son demasiado grandes para
entrar en las cavidades de las zeolitas. De acuerdo
con lo reportado, a pH de 2.7 predominantemente
existe la especie leogg y a pH de 11 la especie

predominante es WOﬁ‘ (C. Baes y R. E. Mesmer,
1986). Debido a que la concentracién de estas formas
poliméricas en soluciones acuosas de heptamolibdato
o metatungstato de amonio se regula con el pH, el
control del pH de la solucién de impregnacién es
un factor clave para alcanzar una alta dispersién de
especies de Mo o W en zeolita. Ademads, en un
estudio previo (Cid y col., 1993) se reporta el efecto
del pH de impregnacién en la dispersion del 6xido de
tungsteno en catalizadores de W soportados en zeolita
HY ultraestable. Los resultados mostraron que a pH
basico una parte substancial de las especies de 6xido
de W estaban altamente dispersas en las cavidades
de la zeolita, mientras que a pH d4cido las especies
de 6xido de W se depositaron principalmente en la
superficie externa, aunque no se observaron cristalitos
de WOs3. Sin embargo, este ultimo catalizador fue
mds activo que el primero en la HDS de tiofeno. Este
resultado se atribuy6 a la més alta acidez observada en
este catalizador preparado a pH 4cido. Otra posible
explicacion para tal inconsistencia entre actividad y
dispersién de W en el estado oxidado podria ser la
diferencia en el grado de sulfuracién del W entre los
dos catalizadores y/o cambios en la localizacién y
dispersion de las especies de W durante el proceso
de sulfuracién. Sin embargo, en Cid y col. (1993)
s6lo se determiné la acidez total de los catalizadores
sulfurados pero no la localizacién y dispersion de las
estructuras de WS,. Varios autores han observado que
las especies de Ni y Mo son parcialmente expulsadas
de las cavidades de la zeolita después de la sulfuracién
(Leglise y col., 1995; Welters y col., 1996; Cid y
col., 1999; Bendezu y col., 2000). Estas posibilidades
deben ser también estudiadas para catalizadores a base
de W.

En este trabajo se caracterizan catalizadores de W
soportados en zeolita USY, en estado sulfurado, con
el objeto de investigar si la localizacién y dispersion
de las especies de sulfuro de W cambia después del
proceso de activacion. Los catalizadores sulfurados se
caracterizaron por HRTEM, SEM-EDX, y FTIR-NO.
La actividad catalitica se evalué en la HDS de gaséleo
a alta presion en reactor continuo.
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2 Metodologia

2.1 Preparacion de catalizadores

Se impregné zeolita NaHY ultraestable (USY),
obtenida a partir de un intercambio Na-NHy del 62
% en una zeolita NaY (Linde LZ-Y52), con una
solucién acuosa de (NHy)gHoW 12049 a pH de 2.7 y
11 siguiendo el procedimiento reportado en Cid y col.
(1993). Los valores de pH se ajustaron utilizando
HNO3; y NaOH. Posteriormente se removié el agua en
un rotavapor y se secaron las muestras impregnadas
a 383 K para finalmente calcinarlas a 823 K en aire
durante 4.5 horas. La carga de metal fue del 10 % en
peso como WOs3. Estos catalizadores se denominaran
W-2.7y W-11, los niimeros indican los valores de pH
de la solucién de impregnacion.

2.2 Caracterizacion de catalizadores

La determinacién de 4rea especifica de la zeolita
USY y catalizadores se hizo en un equipo TriStar
de micromeritics mediante la adsorcién-desorcion de
nitrégeno a 77K. Antes del andlisis, las muestras
fueron desgasificadas en vacio a 270 °C durante 12
horas.

El andlisis de las muestras por microscopia
electréonica de transmision de alta resolucion
(HRTEM) se realiz6 utilizando un microscopio
electrénico marca Jeol 2010 operado a 200 kV con
una resoluciéon de punto a punto de 1.9 A. Los
catalizadores antes del andlisis fueron sulfurados ex-
situ en un reactor de vidrio a presién atmosférica con
una mezcla Hy/HpS (15 vol %) a 673 K durante 4
horas. Después de la sulfuracion, la muestra se enfri6
hasta temperatura ambiente en flujo de He de 20 cm?
min~!' e inmediatamente se colocé en heptano para
evitar su oxidacion. La preparacion de la muestra
para el estudio de HRTEM se realizé dispersando
ultrasénicamente una muestra del catalizador en
polvo en n-heptano y colocando una gota del liquido
sobrenadante en una rejilla de cobre recubierta de
carbon. El estudio de microandlisis de elementos
SEM-EDX se efectué en un microscopio de barrido
Oxford ISIS.

Los espectros de infrarrojo se registraron en
un espectrofotometro Nicolet Magna 760 FTIR con
resolucién de 2 cm™! y 100 barridos por espectro. Para
estudiar la regién de grupos hidroxilo en catalizadores
oxidados, se prepara una pastilla de ~10 mg/cm?
con el polvo del catalizador puro y posteriormente
se coloca en una celda especial para IR. La pastilla
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se desgasifica en alto vacio a 773 K durante 1 hora.
Después se enfria hasta temperatura ambiente y se
registra el espectro IR.

Para la adsorcion de NO en catalizadores
sulfurados, se hace una pastilla auto soportada
de aproximadamente 25 mg/cm® con el polvo del
catalizador oxidado. Esta pastilla se sulfura en
una celda para IR in-situ utilizando una corriente
de Hy/H,S al 15% (v/v) a 673 K durante 4 horas,
transcurrido este tiempo la muestra se enfria hasta
temperatura ambiente. Posteriormente se introduce en
la celda de IR un pulso de gas NO de 40 Torr (0.01
MPa) y se registra el espectro.

2.3 Prueba de actividad catalitica

La hidrodesulfuraciéon de gaséleo se realizé en
un micro-reactor de flujo continuo a alta presidn
utilizando 0.2 g de -catalizador diluido con 5
volimenes de particulas de SiC de tamafio similar.
El gaséleo utilizado tenia un contenido de azufre
de 1.85 % en peso y 700 ppm de nitrégeno.
Los catalizadores se probaron bajo las siguientes
condiciones: Presion total de 3 MPa; LHSV de 18
h~! (LHSV=espacio velocidad= mL de alimentacién
liquida/mL de catalizador-h) y temperatura de 598,
623 y 648 K. Antes de la prueba de actividad catalitica,
los catalizadores se presulfuraron in-situ con una
mezcla al 7% en volumen de CS;/gasdleo a 2 MPa,
y 623 K durante 4 h. El contenido de azufre en
la alimentaciéon y productos se determiné con un
analizador Antek. A partir de los datos de conversion
se calculd la actividad de hidrodesulfuracién de los
catalizadores en términos de las constantes de rapidez
de reaccion de pseudo-segundo orden por volumen de
catalizador, (kgps) (Benitez y col. 1995).

3 Resultados y discusion

3.1 Caracterizacion de catalizadores
3.1.1 Area especifica de soporte y catalizadores

La Tabla 1 muestra el drea especifica de la zeolita USY
y de los catalizadores W-2.7 y W-11en estado oxidado.
El 4rea especifica del catalizador W-2.7 es solo 7.5
% menor que la de la zeolita original indicando que
la dispersién de los precursores oxidados es alta. Por
otro lado, el area de la muestra W-11 es 54 % menor
que la de la zeolita. Esto puede deberse a una pérdida
de porosidad en la zeolita o a la aglomeracion de los
precursores oxidados en la superficie externa de la
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zeolita causando el taponamiento parcial del sistema
poroso. El grado de cristalinidad respecto de la
zeolita original para los catalizadores W-2.7 y W-11
fue de 65 % y 82% respectivamente. Esto indica que
la destruccién parcial del sistema poroso debido al
pH de impregnacién no es la causa de la diferencia
en area especifica observada para los catalizadores.
Por lo tanto, los resultados apuntan a una mayor
aglomeracidon de las especies oxidadas de W en la
superficie de W-11.

Tabla 1. Area especifica de soporte y

catalizadores
Muestra AreaBET (m2/ 2)
Zeolita USY 717
W-2.7 632
W-11 298

3.1.2 Andlisis HRTEM y SEM-EDX

Las micrografias de HRTEM de los catalizadores
sulfurados W-11 y W-2.7 claramente muestran
la presencia de estructuras laminares a menudo
ligeramente curvas con un espaciamiento de ~0.6
nm, cercano al espaciamiento interplanar dgpg, del
cristalito de WS, reportado en 0.62 nm (Zaikovskii y
col., 1984; Benitez y col., 1995; Cruz y col., 1994).
La distribucién de estos cristalitos de WS, en los
catalizadores fue heterogénea, con muchas particulas o
regiones donde se observan altamente dispersos y otras
en donde aparecen aglomerados. Las Figuras 1 y 2
son micrografias HRTEM representativas de regiones
de alta dispersién en los catalizadores W-11 y W-2.7
respectivamente. En esta region, la mayor parte de
los cristalitos de WS, se observa bien dispersa con
un apilamiento que va de 1-6 capas y longitud de 1-
10 nm, con maximos en nimero de capas de 2-4 y
longitud de 3-6 nm. La localizacién de los cristalitos
mds largos debe estar necesariamente en la superficie
externa de la zeolita, pero para los mds pequefios (~
1.5 nm) no es posible determinar si se encuentran
dentro o fuera de las cavidades de la zeolita. En
la regién de alta dispersion dificilmente se observan
diferencias en la distribuciéon de los cristalitos de
WS, sobre las particulas de zeolita entre los dos
catalizadores. Sin embargo, el andlisis estadistico de
los tamafios y apilamiento de los cristalitos permiti6
detectar algunas diferencias. El catalizador W-11
presentd una densidad menor de estructuras WS, y
una distribuciéon mds amplia que la de W-2.7. La
longitud promedio calculada para W-11 (5.8 nm) fue

mayor que para W-2.7 (4.7 nm), mientras que el
apilamiento promedio fue similar para ambas muestras
de catalizador (2.7 para W-11y 2.9 para W-2.7).

En ambos catalizadores se observaron regiones de
baja dispersion con grandes cantidades de cristalitos
de WS, (multicapas) aglomerados y desordenados, asi
como agregados de cristalitos formando estructuras
tipo nido. Las Figuras 3 y 4 son micrografias
HRTEM representativas de estas areas en W-11 y
W-2.7 respectivamente. Estos grandes agregados
de estructuras desordenadas que generalmente se
observaron cerca o en los bordes de las particulas de
zeolita corresponden a cristalitos de WS, presentes
en el exterior de las particulas de zeolita. En
esta region, la diferencia en la distribucidon de las
estructuras de WS, entre ambos catalizadores es
clara. El catalizador W-11 presenta una concentracion
de agregados WS, significativamente mds alta en
multicapas desordenadas que el catalizador W-2.7.

De estas micrografias, resulta claro que la
dispersion de las estructuras de sulfuro de tungsteno
localizadas fuera de las particulas de zeolitas es
menor para W-11 que para W-2.7. Tomando como
base estas diferencias, se puede concluir que la fase
sulfurada en la superficie externa del catalizador W-
11 es mas heterogénea que para el catalizador W-
2.7. Esta observacion en los catalizadores sulfurados
resulta contraria a lo encontrado previamente para los
catalizadores en su forma oxidada, por ejemplo, las
especies oxidadas de W se encontraron depositadas
de manera no homogénea fuera de las cavidades de
la zeolita para W-2.7 y homogéneamente localizadas
dentro de las cavidades para W-11. (Cid y col., 1993).

Fig. 1. Micrografia HRTEM de la regién de alta
dispersion para el catalizador sulfurado W-11.
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Fig. 2. Micrografia HRTEM de la region de alta
dispersién para el catalizador sulfurado W-2.7.

Fig. 3. Micrografia HRTEM de la regién de baja
dispersion para el catalizador sulfurado W-11.

Fig. 4. Micrografia HRTEM de la regién de baja
dispersion del catalizador sulfurado W-2.7.
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Esto indica que el proceso de sulfuraciéon modificé
la distribucién y localizacién de las especies de W
sobre la zeolita, especialmente para el catalizador W-
11. Este cambio en la distribucion de W posiblemente
se deba a la débil interaccion entre la estructura de
la zeolita y las especies WS, localizadas dentro de
sus cavidades, lo que darfa lugar a la migracién y
sinterizacion de las especies de WS;.

La distribuciéon de las especies de sulfuro de
W sobre la zeolita también se analiz6 por SEM-
EDX. La Figura 5 compara los perfiles en linea
de las sefiales W La, Al Ka y Si Ka en pastillas
sulfuradas de los catalizadores W-11 y W-2.7. Se
observa en esta figura, que el perfil en linea del
pico correspondiente a W La del catalizador W-11
pone en evidencia la mayor heterogeneidad de la
concentraciéon de W en este catalizador respecto de
W-2.7. Ademas, cuando se analizaron diferentes
zonas del catalizador, se encontré que el contenido
promedio de W (% peso) era practicamente el mismo
para los dos catalizadores (8.0 y 8.1 % en peso
de W) y muy cerca del valor nominal (7.93 % en
peso de W). Sin embargo, la desviacién estdndar del
andlisis EDX para el catalizador W-11 fue ligeramente
mas grande (0.94%) que para el catalizador W-2.7
(0.83%). Estos resultados, contrarios a los obtenidos
para catalizadores calcinados (Cid y col. (1993)),
indican también que aun a escala micrométrica en el
catalizador sulfurado W-11 la distribucién de especies
de W en la zeolita parece ser mds heterogénea que en
el catalizador W-2.7, lo que estd de acuerdo con los
resultados obtenidos por HRTEM.

Como los resultados de HRTEM y EDX no
pueden dar informacién mds precisa en cuanto a la
localizacién de las especies de W en la zeolita, la
pregunta sobre si una parte de la fase de tungsteno
después de sulfuraciéon permanece en el interior de
la zeolita sigue abierta. Esto es particularmente
importante en el caso de W-11 debido a que en su
forma oxidada la mayoria de las especies de W se
localizaron en el interior de las cavidades de la zeolita
(Cid y col., 1993). Se espera entonces que estas
especies en el interior de la zeolita sean mas dificiles
de sulfurar que aquellas en la superficie externa y por
lo tanto, el grado de sulfuracién para W-11 deberia
ser menor que para W-2.7. De acuerdo con esto, la
relacién atémica promedio S/W obtenida del anélisis
elemental EDX fue menor para W-11 (0.63) que
para W-2.7 (0.83). Estos resultados muestran que en
el catalizador sulfurado W-11, aunque por HRTEM
se detect la presencia de dominios abundantes de
cristalitos de WS, muy largos fuera de la zeolita, una
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Fig. 5. Perfiles SEM-EDX de las lineas de W La, Al Ka y Si Ka para los catalizadores sulfurados (a) W-2.7 y (b)

W-11.

parte importante de la fase permanece en la forma
de pequeiios cristalitos de WS, no detectados por
HRTEM, dentro de las cavidades de la zeolita. Esta
ultima hipdtesis se analiza posteriormente mediante
adsorcion de NO y su andlisis por FTIR.

3.1.3 Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

Para obtener mds informacién acerca de la
localizacién y dispersion de las especies de W en la
zeolita, se estudiaron por FTIR los catalizadores en su
estado oxidado y sulfurado. Un andlisis comparativo
de la intensidad de las bandas IR correspondientes
a grupos hidroxilo externos e internos para los dos
catalizadores, puede aportar informacién sobre la
cantidad relativa de W dentro y fuera de las particulas
de zeolita. La dispersién de los cristalitos de WS»
puede evaluarse mediante el andlisis de las bandas de
NO adsorbido ya que éste se adsorbe selectivamente
sobre los sitios coordinativamente insaturados (CUS)
localizados en los bordes de los cristalitos de WS, que
se sabe son sitios activos para la HDS (Topsoe y col.,
1996).

3.1.3.1 Region de grupos hidroxilo de catalizadores
oxidados

La Figura 6 muestra los espectros FTIR en la region
de estiramiento O-H para la zeolita USY pura y para
los catalizadores W-11 y W-2.7 en su estado oxidado
después de tratamiento térmico. Todos los espectros

muestran tres bandas principales en ~3743, ~3693 y
~3609 cm™!, con dos pequefios hombros en ~3673
y 3576 cm™!. Este resultado estd de acuerdo con lo
reportado por Fritz y col. (1989) para una muestra
de zeolita sddica tipo Y. La banda menos intensa en
3743 cm™! es caracteristica de grupos silanol (Si-OH)
localizados en la superficie externa de la zeolita. La
banda en 3693 cm~! se asigna a grupos hidroxilo
originados por la interaccién de un catién de Na* con
agua residual, mientras que el hombro en 3673 cm™!
se puede asignar a hidroxilos relacionados con 6xido
de aluminio fuera de la red de la zeolita o a especies
oxo-hidroxi. La banda en ~3609 cm™~! puede resultar
de la interaccion de grupos hidroxilo fuera de la red de
la zeolita con grupos Al-OH de alta frecuencia (grupos
hidroxilo en las supercajas de la zeolita) localizados
en 3645 cm™!, de acuerdo con lo que reporta Corma y
col (1996). El hombro en 3576 cm™! podria asignarse
a hidroxilos tipo puente (Al-OH-Si) en las cajas de
sodalita (Zhang y col. (1999)).

Después de la impregnaciéon de W en la zeolita,
disminuye ligeramente la intensidad de las bandas
de grupos hidroxilo localizadas en ~3743, ~3693 y
~3609 cm™!, indicando que las especies impregnadas
de 6xido de W reemplazaron algunos de estos grupos
hidroxilo. La disminucién en intensidad de las bandas
IR es mas notable para W-11, sugiriendo que en éste
una fraccion mayor de especies de 6xido de tungsteno
interacciona con los grupos hidroxilo de la zeolita,
dando lugar a una mejor dispersion de las especies de
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Fig. 6. Espectros FTIR de la regién de grupos
hidroxilo para catalizadores calcinados W-2.7 y W-11,
y zeolita USY después de desgasificacion en vacio a
773 K.

W, de acuerdo con los resultados de SEM-EDX
reportados anteriormente en catalizadores calcinados
(Cid y col., 1993). La disminucién significativa en
la intensidad de la banda correspondiente a grupos
silanol externos (3743 cm™') indica que una parte
importante de las especies de 6xido de tungsteno esta
localizada en la superficie externa de la zeolita para
ambas muestras de catalizadores. Sin embargo, no se
puede concluir acerca de la distribucion cuantitativa de
W dentro de las cavidades de la zeolita USY ya que no
se cuenta con los valores del coeficiente de extincién
para los diferentes tipos de grupos hidroxilo presentes.

3.1.3.2. Adsorcion de NO en catalizadores sulfurados

De los experimentos de adsorciéon de NO en los
catalizadores sulfurados se obtuvo mds informacién
acerca de la distribucién y dispersioén de las especies
de WS, en el soporte de zeolita, los resultados se
presentan en la Figura 7. Tanto para W-11 como
para W-2.7 se observan tres bandas de absorcién IR
en 1789 (muy débil), 1713 (muy fuerte), y 1634
cm™! (amplia). Las dos primeras bandas se asignan
al modo de vibracién de estiramiento N-O simétrico
y antisimétrico de especies dinitrosilo quimisorbidas
en sitios coordinativamente insaturados de tungsteno
respectivamente (Atanasova y col., 1995; Benitez y
col., 1997; Reinhoudt y col., 2000; Zanella, 2002).
La banda amplia en 1634 cm™! puede ser el resultado
del traslape de dos bandas: un sobretono del modo
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de vibracién de estiramiento Si-O y el modo de
doblamiento de agua fisisorbida (Hadjiivanov y col.,
1998; Mariscal y col., 2000). Esta agua fisisorbida
puede resultar de la disociacién de la molécula de NO
con la participacién de grupos hidroxilo de la zeolita
(Mariscal y col., 2000). Al comparar los espectros de
la Figura 7, es evidente que hay una mayor adsorcion
de NO para W-11 que para W-2.7 indicando una
mayor dispersion de las especies sulfuradas de W
en el catalizador W-11. Sin embargo, los resultados
de HRTEM muestran que en este catalizador existe
aglomeracioén de los cristalitos de WS, en la superficie
externa, por lo que se puede considerar que a pesar
de la existencia de estos aglomerados, localizados en
la superficie externa y posiblemente en las bocas de
los poros de la zeolita, una parte importante de WS,
altamente disperso permanece dentro de las cavidades
de la zeolita después del proceso de sulfuracién y
es responsable de la gran adsorcién de NO. Para el
catalizador W-2.7, el grado de aglomeracién de las
particulas de WS, en la superficie externa parece ser
menor, como se observé por HRTEM. Sin embargo,
los resultados de NO indican que la dispersion de WS,
es menor que para W-11.

En la Figura 7 se observa una notable diferencia
en la intensidad relativa de las dos bandas asignadas
a especies adsorbidas de W4 (NO), (intensidad mds
alta de la banda en 1713 cm™' que en 1789 cm™),
lo que indica un cambio en el angulo del dipolo
entre las dos moléculas de NO. Dependiendo del
medio ambiente y configuracién del sitio de adsorcién,
el 4dngulo formado entre las dos moléculas del
dimero cis-(NO), se aproxima a 180°. En estas
condiciones sélo la banda correspondiente al modo de
estiramiento antisimétrico se observaria de acuerdo a
lo reportado por Braterman (1975). En nuestro caso,
se observa predominantemente la banda IR del modo
de estiramiento antisimétrico. El dngulo entre los dos
moléculas de NO, estimado de la intensidad relativa
del doblete (relacion de intensidad de absorbancia
integrada de las bandas de estiramiento simétrico a
antisimétrico), es de 160° y 147° para W-2.7 y W-11
respectivamente. Estos valores estdn alejados del valor
del d4ngulo de 90° observado para dinitrosilo adsorbido
en sulfuro de molibdeno (Portela y col., 1995) y son
cercanos a 180° sugiriendo que la interaccién de la
molécula de NO con la superficie del catalizador es
en la forma de un dimero. La banda IR a mds
alta frecuencia (1789 cm™!) estd asociada al modo
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Fig. 7. Espectros FTIR de NO adsorbido a

temperatura ambiente en catalizadores sulfurados.

de estiramiento simétrico, que toma lugar
perpendicular a la superficie, mientras que la banda
IR a baja frecuencia (1713 cm™!) asociada al modo
de estiramiento antisimétrico, que ocurre paralelo a
la superficie y es afectada por sus irregularidades.
Como en nuestro caso la banda asociada al modo de
vibracion de estiramiento simétrico esta casi ausente,
mientras que la banda correspondiente al modo de
vibracién de estiramiento antisimétrico es intensa y
bien definida, es muy probable que la mayoria de
los sitios coordinativamente insaturados disponibles
para la adsorcién de NO se encuentren en el interior
de los canales de la zeolita donde la vibracién N-
O simétrica no seria favorable. Otra causa probable
para obtener un valor de dngulo grande seria una baja
interaccidon adsorbato-adsorbato lo que indicaria que
los sitios de adsorcién se encuentran retirados uno
del otro como se reporta en el trabajo desarrollado
por Anderson J.A. y col. (1993) para catalizadores
de Mo soportados en zeolita USY. Los resultados
de HRTEM vy adsorcién de NO indican que aunque
en el catalizador W-11 hay aglomerados de WS,
mds grandes en la superficie externa de la zeolita,
la dispersion debida a la contribucién de cristalitos
de WS bien dispersos localizados en el interior de los
canales de la zeolita, es més alta que para el catalizador
W-2.7 que no muestra cristalitos largos de WS, en la
superficie externa.
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Fig. 8. Actividad de catalizadores W-2.7 y W-11 en la
HDS de gasdéleo (1.85 % en peso de azufre y 700 ppm
de nitrégeno). Presion total de 3 MPa; LHSV de 18
h™!; y temperatura de 648, 623 y 598 K.

3.2 Actividad catalitica

En la Figura 8 se presentan los resultados de HDS
de gaséleo, expresados como constantes de rapidez
de pseudo-segundo orden, kyps. De acuerdo con
los resultados de adsorcion de NO, el catalizador
W-11 deberia ser mds activo que W-2.7 ya que
tiene un mayor nimero de sitios coordinativamente
insaturados (CUS). Sin embargo, W-2.7 mostré una
mayor actividad catalitica que W-11. La diferencia en
actividad de los dos catalizadores se puede explicar
por los resultados de caracterizacién que muestran
que el catalizador W-2.7 tiene particulas de WS, mas
pequeiias y mas dispersas en la superficie externa de la
zeolita que W-11.

De hecho, para W-11 es posible que los cimulos
de particulas de WS, mds grandes observados por
HRTEM se encuentren bloqueando parcialmente las
bocas de los poros de tal manera que la molécula de
NO pueda entrar pero que los compuestos de azufre
presentes en el gaséleo que tienen un mayor tamafio
estén impedidos para difundirse hacia el interior de la
zeolita. Por lo tanto, en este caso, la dispersién de
los cristalitos de WS, situados fuera de las cavidades
de la zeolita determina en gran medida la actividad de
HDS. Asi que la alta actividad de W-2.7 se atribuye
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a la mejor dispersién de las particulas de WS, en la
superficie externa.

Conclusiones

La localizacién y dispersion de las particulas de WS,
soportadas en zeolita USY formadas después de la
activacion afecta significativamente la actividad del
catalizador. En particular, la alta actividad de W-
2.7, preparado a pH 4cido, se atribuye a la mejor
dispersién de las particulas de WS, en la superficie
externa. En contraste a lo observado en los precursores
oxidados, que en un trabajo previo se evidenciaron
bien distribuidos en el interior de la zeolita para el
catalizador W-11, en el estado sulfurado se observa
una mayor aglomeracién de particulas de WS, en la
superficie externa y en las bocas de los poros. Esto
indica que el proceso de activacion causa la migracion
de las especies de WS, del interior de la zeolita hacia
la superficie externa. Asi pues, la mayor actividad
de W-2.7 respecto de W-11, se atribuye a la mejor
dispersion de las particulas de WS, en la superficie
externa.

Esta localizaciéon permite que los compuestos
de azufre grandes presentes en el gaséleo puedan
interaccionar y reaccionar mds facilmente con los
sitios de WS, localizados en la superficie externa que
con aquellos que se encuentran dentro de las cavidades
de la zeolita.
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