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RESUMEN

Se evalué el efecto del Zn como un modificador de soporte en los catalizadores CoMo/ALQ -ZnO. Los soportes se prepararon mediante
coprecipitacion one-pot a partir de precursores solubles. Los soportes y los catalizadores se caracterizaron por fluorescencia de
rayos X (FRX), propiedades texturales, espectroscopia infrarroja (FTIR), espectroscopia Raman y acidez. El andlisis FRX de los
catalizadores mostro que los contenidos de Mo y Co aumentaron ligeramente con la presencia de Zn. Las propiedades texturales
muestran que todas las isotermas son de tipo 1V con histéresis H2 y H3, lo que da como resultado el area especifica y el volumen de
poros CoMo/Al,O,< CoMo/ALO -Zn0O < AL,O -ZnO < Al,0,. Los espectros vibracionales FTIR mostraron las bandas asignadas a
las vibraciones caracteristicas de los POM y ALO,. Los espectros Raman de catalizadores sugirieron un aumento en el niimero de
capas de MoS, en presencia de Zn. En general, la ruta de desulfuracion de BT, DBT y 4,6-DMDBT del catalizador CoMo/ALO -ZnO
JSue mayor que la del CoMo/AL O, que puede atribuirse a la promocion de Zn por la generacion de apilamiento de los cristalitos de
MoS2.

Palabras claves: A0 ~ZnO, hidrodesulfuracion, ruta DDS, heteropolioxometalato tipo Anderson, método one-pot,
apilamiento.

ABSTRACT

The effect of Zn as support modifier in CoMo/AlO -ZnO catalysts was evaluated. Supports were prepared by one-pot coprecipitation
from soluble precursors. Supports and catalysts were characterized by X-ray fluorescence (XRF), textural properties, infrared
spectroscopy (FTIR), Raman spectroscopy, and acidity. The XRF analysis of the catalysts showed that the Mo and Co contents
increased slightly with the presence of Zn. The textural properties show that all isotherms are type IV with hysteresis H2 and H3,
resulting in the specific area and pore volume CoMo/Al,0, < CoMo/AL,0 -ZnO < AL,0 -ZnO < AL,O, FTIR vibrational spectra
showed the bands assigned to the characteristic vibrations of POM and ALO . Raman spectra of catalysts suggested an increase in
the number of MoS2 layers in the presence of Zn. In general, the desulfurization pathway of BT, DBT and 4,6-DMDBT of the CoMo/
ALO-Zn0 catalyst was greater than that of CoMo/AL O, which can be attributed to the promotion of Zn by the generation of stacking

of the crystallites of MoS?2.

3

Keywords: A/,0 ~ZnO, hydrodesulfurization, DDS route, Anderson-type heteropolyoxometalate, one-pot method,
stacking.
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1. INTRODUCCION

Los combustibles fosiles son la principal fuente de energia, supliendo 82% de la demanda energética mundial.
los compuestos de azufre presente en los combustibles causan problemas ambientales debido a la produccion de
SO,. Ademas, estos compuestos organosulfurados no son deseables en el proceso de refinacion, ya que tienden a
desactivar algunos catalizadores utilizados en el procesamiento del crudo [1,2]. El método industrial mas utilizado
actualmente para la eliminacion de azufre de los combustibles es la hidrodesulfuracion (HDS), este proceso implica
el tratamiento catalitico con hidrogeno para transformar los diversos compuestos organosulfurados a H,S e hidrocar-
buros [3]. Por otra parte, los catalizadores utilizados en HDS no son tan eficaces para la eliminacion de compuestos
de azufre heterociclicos sustituidos como el dibenzotiofeno (DBT) y sus derivados, especialmente el 4,6-dimetil-
dibenzotiofeno (4,6-DMDBT), ya que presentan ciertas desventajas por las fuertes interaccion fase activa-soporte
[4]. Para solucionar dicho problema, se estan haciendo mejoras a los catalizadores utilizados, mediante: utilizacion
de distintos métodos de sintesis (aplicacion de diferentes precursores, nuevas técnicas de sintesis y diferentes mé-
todos de activacion), cambiando la naturaleza de la fase activa (incremento de la cantidad de componente activo,
la utilizacion de polioxometalatos tipo Anderson, los cuales presentas excelentes propiedades redox y mejoran la
disponibilidad del sitio, debido a su excelente ordenamiento) y nuevos soportes o su modificacion, que le den alta
area superficial e interacciones adecuadas con los metales que permitan alta dispersion de la fase activa [5]. Como
se ha demostrado en estudios recientes, los catalizadores basados en niquel soportado en ZnO-Al,O, con diferentes
relaciones de Zn/Al, demostrando que al aumentar el contenido de ZnO en los catalizadores disminuyen su acidez,
debido a que el ZnO posee un caracter alcalino. Esta disminucion en la acidez hace que las interacciones de la fase
cativa con el soporte disminuyan mejorando asi su actividad HDS de compuestos refractarios como el 4,6-dime-
tildibenzotiofeno [6,7]. En este sentido, el presente trabajo informa sobre el efecto de la adicion de ZnO durante la
sintesis de y-Al O,, con el objetivo de variar las propiedades fisicoquimicas del catalizador y estudiar su efecto en la
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HDS de compuestos modelos refractarios.

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 Sintesis de y-alimina mesoporosa

Se mezclaron en agua desionizada a 85°C y agitacion constante, AI(NO,),*9H,0, CO(NH,),, CH O,y C.H.O,
con una relacion en peso de 1:10,9:0,54:0,1. Manteniendo el pH entre 8 y 10, hasta la formacion de un gel, que pos-
teriormente se seco a 110°C por 12h, y se calcino a 630°C por 6h [8].

2.2 Sintesis de y-aliimina dopada con ZnO al 11%

Para la sintesis de alimina dopado con ZnO, se mezclaron en agua desionizada AI(NO,),*6H,0, CO(NH,),,
CH,,O,, CHOy ZnCl,»2H,0 con una relacion en peso de 1:10,9:0,54:0,1:0,013:0,03, se ajusto el pH entre 8 y 10
con hidroxido de amonio, se mezcld todo bajo agitacion constante a 85°C y se mantuvo durante 2h. Se form6 un gel
que posteriormente se seco a 110°C por 12h (formacion de un gel) que fue calcinado a 630°C por 6h (s6lido color

blanco) [9].

2.3 Sintesis de heteropolioxomolibdato de cobalto tipo Anderson ((NH,),[CoMo, O, H ]*7H,0

La sintesis se llevo a cabo por coprecipitacion de soluciones acuosas que contenian 2,006 g (NH,) (Mo,0O,,)*4H,0
y 0,568 g de Co(NO,), *6H,0 a temperatura ambiente, bajo agitacion constante con el pH ajustado en 7. Posterior-
mente se filtr6 y lavo con agua desionizada, se secd a 105°C por 12h [10].

2.4 Sintesis de los precursores cataliticos (CoMo/y-Al,0, y CoMo/ y-Al,0.-ZnO)

Se tomaron 6 g de los diferentes soportes sintetizados (y-AlO, y y-Al,O,-ZnO) y se impregnaron a exceso de volu-
men de poro con una solucion acuosa de (NH,),[CoMo,O, H ]*7H,O a la concentracion de Mo al 20% p/p, agitando
constantemente a una temperatura entre 50°C y 60°C hasta sequedad del solvente. Por tltimo, el sélido obtenido se
seco a 105°C por 12h.
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2.5 Preparacion del diésel modelo
Se mezclaron en 500 mL de ciclohexano, 0,375 g 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6DMDBT), 0,575 g dibenzotiofeno
(DBT) y 0,209 g benzotiofeno (BT), obteniendo una solucién con concentracion de 400 ppm de azufre.

2.6 Caracterizacion de catalizadores y soportes

con el fin de determinar las propiedades fisico quimicas y actividad catalitica se realizd la ca-
racterizacion de catalizadores y soporte; el contenido de CHNS en los catalizadores se determi-
n6é mediante analisis elemental, con un equipo analizador ThermoElectron, modelo Flash EA 1112. To-
das las mediciones se realizaron por triplicado con un 1% como la derivacion estindar maxima.
El analisis elemental se determiné por fluorescencia de rayos X utilizando un instrumento Philips MagixPro PW-
2440. Los resultados para todos los compuestos estuvieron de acuerdo, dentro de la precision experimental, con los
contenidos nominales de metal. Las propiedades texturales se determinaron mediante la fisisorcion de N, a 77 K
utilizando un instrumento Micromeritics 3FLEXTM. Antes de las mediciones, las muestras se desgasificaron a 573
K durante 16h en vacio de 10—30 Torr. Las areas de superficiales de las muestras se calcularon mediante el método
multipunto Brunauer — Emmett — Teller (BET), y el volumen total de poros y la distribucion del tamafio de poro se
determinaron a partir de la rama de adsorcion de la isoterma utilizando el modelo Barret-Joyner—Halenda (BJH). El
metodo BJH proporciono el volumen total de mesoporos (V) y el didmetro medio de poros (Dp), mientras que
el volumen de microporos (V . )y el area superficial externa (S_ ) se evaluaron mediante el método z-plot. Por lo
tanto, el volumen total de poros se estim6 mediante la adicion de volimenes microporosos y mesoporosos [11,12].
El analisis FTIR de las muestras se realiz6 con un espectrofotometro con transformada de Fourier marca Shimadzu
FTI, modelo IR AFFINITY-1, empleando un rango de barrido entre 4000 y 400 cm™ utilizando pastillas de KBr.
Los espectros Raman de los catalizadores después de la sulfuracion a 593 K se obtuvieron en un espectrometro
Raman Scientific Horman LabRAM HR Evolution a temperatura ambiente usando la linea de 532 nm y un laser de
41,1-56,1 kW, y un tiempo de integracion de 10-15 s. La determinacion de la acidez superficial se realizéo mediante
la técnica de titulacion potenciométrica con n-butilamina, tomando entre 0,10-15 gramos de muestra se suspendie-
ron en 50 mL de acetonitrilo puro y se le adicionaron 0,2 mL de una solucion titulante de n-butilamina (Aldrich)
en acetonitrilo 0,1 N; inmediatamente se sometieron a agitacion vigorosa durante tres horas y se tomo la primera
lectura con un multimetro marca Horiba, esta lectura inicial proporciona la maxima fuerza acida de la muestra. La
neutralizacién de los sitios acidos se prosigui6 adicionando 0,2-0,1 mL del titulante hasta observar que las lecturas
no variaron apreciablemente lo cual indica el final de la neutralizacion [13].

2.7 Medidas de actividad catalitica de hidrodesulfuracion de tiofeno

1,0 g de cada precursor catalitico (CoMo/AlLO, y CoMo/y-Al,O,-Zn0O) se activo por sulfuracion, haciéndole pasar
0,33 mL/min de CS, (2%vol)/n-heptano y 70-80 mL/min de hidrogeno durante 6h en un reactor de flujo continuo
lecho fijo a 345°C y presion atmosférica. Posteriormente, se determino la actividad catalitica utilizando 100 mL del
diésel modelo en el reactor por lotes, al cual se le agrego 0,25 g de catalizador, posteriormente se purgd con H, y se
presurizo a 450 psi. Durante el transcurso de reaccion, se realizé monitoreo tomando muestras a 0, 30, 60, 120, 180,
240, 300 y 3600 min, y fueron analizadas por cromatografia de gases utilizando un cromatografo CG-2014-Shima-
dzu, con detector de ionizacion a flama.

3. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

3.1. Fluorescencia de rayos x (FRX)

En la tabla 1, se presentan los % p/p de Al,0,-ZnO, CoMo/AlLO, y CoMo/ALO,ZnO. Las desviaciones relativas
del andlisis elemental entre los datos teéricos (nominal) y experimentales (FRX), podrian estar relacionada con el
proceso de sintesis de los soportes y precursores, con mayor desviacion para el precursor CoMo/AlLO,. No obstante,
en términos generales las relaciones cobalto: molibdeno son cercanas a 6, como se espera para este tipo de polioxo-
metalatos (POM’s).
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Tabla 1. Analisis elemental de los de los catalizadores y soporte.
Table 1. Elemental analysis of the catalysts and support.

Solido Nominal (%p/p) Experimental (%op/p)
Mo Co ZnO Mo Co ZnO

ALO;-ZnO - - 943 - - 13.59

CoMo/ALO; 27.75 4.06 -

CoMo/ALO;7n0 20 205 943 2645 223 1107

3.2 propiedades texturales de los sdlidos

La figura 1, muestra las isotermas de adsorcion-desorcion de N, a 77 K para los soportes y precursores cata-
liticos. Todas las isotermas son tipo IV en la clasificaciéon IUPAC. Los soportes presentan una histéresis H2,
correspondientes a mesoporos tipo cuello de botella, mientras que los precursores muestran una combinacion de
histéresis H2 y H3, caracteristico de distribucion de mesoporos no uniforme [9]. Las caracteristicas texturales
de los soportes y los catalizadores se resumen en la tabla 2; de ahi que, el soporte Al,0,-ZnO al ser sintetizado
por el método One-Pot, provoco la disminucion de su area y diametro de poros de 207 m?*/g y 7,3 nm (en la
ALO,) a 185 m*/g y 5,9 nm, manteniendo su volumen de poro semejantes 0,25 cm?/g; este comportamiento da
una idea de que el ZnO podria estar haciendo parte de la estructura del A1,O,, hecho que queda corroborado con
larelacion S . /S . de 10% para Al,O,y 3% para Al,0,-ZnO, donde el Zn induce la reduccion de la micropo-

ro ~ BET
rosidad en el soporte, probablemente por la expansion al formar enlaces del tipo Zn-O-Al durante la gelacion.

Figura 1. Isotermas de absorcion-desorcion de N2 de los catalizadores: (A ) CoMo/ALOs, (m) CoMo/ALO;-ZnO0, (x) ALLO;-ZnO, (@) y-ALO;.
Figure 1. N, adsorption-desorption isotherms of catalysts: (A ) CoMo/ALOs, (m) CoMo/ALO;-Zn0O, (x) ALO;-ZnO, (e) y-AL,0s.
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Tabla 2. Propiedades texturales de los de los catalizadores y soporte.
Table 2. Textural properties of catalysts and support.

Materiales oy @ o D omy emh e e Ey
AlLO; 207 186 21 73 0,25 0,009 0,26 10 33
ALO;-ZnO 185 179 6 5,9-2,9 0,25 0,001 0,25 3 0,4
CoMo/AlLOs 121 106 16 6,5 0,15 0,007 0,16 13 43
CoMo/AlL,Os-ZnO 155 162 - 2,5-5,9 0,24 - 0,24 - -
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Para los catalizadores el area especifica y el volumen de poros disminuyen con respecto a los soportes por la
presencia de Co y Mo, que se relaciona con el hecho que los metales tienden a migrar a los poros del soporte
durante el proceso de impregnacion, siendo el efecto menos marcado para el material que contiene ZnO [14].
Se encontré que el drea especifica y el volumen de los poros aumentan en el siguiente orden: CoMo/AlLO, <
CoMo/ALO,-Zn0O < Al,0,-ZnO < y-Al,O,. Con respecto a la distribucion del tamafio de poros, la mayoria de
estos se ubican alrededor de 8§ nm (mesoporos segtin la [UPAC) [15]; Sin embargo, en algunos catalizadores hay
un pico u hombro en tamafios de poros inferiores, alrededor de 1-3 nm, lo que supone una distribucién bimodal

para estos materiales (ver figura 2).

Figura 2. Distribucion de tamafio de poro de los catalizadores cataliticos: (x) CoMo/Al,Os, (A ) CoMo/Al,05-Zn0O, () Al,0;-ZnO, (m) y-Al,0;.
Figure 2. Pore size distribution of catalytic catalysts: (x) CoMo/Al,O;, (A) CoMo/ALO5-Zn0O, (@) AL,O5-ZnO, (m) y-Al,O;.
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3.3 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR)

Los espectros de vibracion FTIR para todos los precursores en el rango de 4000400 cm’!, se presentan en la
figura 3. Las bandas que aparecen aproximadamente en las regiones 3600-2800, 1700-1400 y, 3370-2270 cm’!
correspondientes a los estiramientos O—H y/o N—H, durante la medicion [16, 17]. La intensidad y la forma de
dichas bandas dependen del precursor [18, 19]. Alrededor de 439 y 583 cm! se reportan bandas que muestran la
presencia de enlaces Zn-O-Al, las cuales no se observan en el espectro, lo que indica que el estafio se encuentra
dentro de la estructura del soporte o a la deposicion del polioxomolibdato en la superficie de los soportes modi-
ficados [20, 21]. Los polioxomolibdatos se caracterizan por presentar tres bandas a 1000-800, 750-550 y <450
cm’' correspondientes a los estiramientos simétricos y anti-simétricos del enlace dioxo terminal Mo-O,, y las
vibraciones de las uniones puentes Mo—O—Mo, lo cual nos indica la presencia de 6xidos Mo en los precursores
y las vibraciones caracteristicas del enlace tipo puente Mo-O-Co respectivamente [20]. Dichas bandas no se
observan posiblemente a la adsorcion de polioxomolibdato sobre la superficie del soporte. Los polioxomolib-
datos se caracterizan por presentar dos bandas a 1000-800 correspondientes a los estiramientos simétricos y
anti-simétricos del enlace dioxo terminal Mo-O, y a 750-550 que correspondientes a las vibraciones caracte-
risticas del enlace tipo puente Mo-O-Co [20]. Dichas bandas no se observan en los catalizadores posiblemente
a la adsorcion de polioxomolibdato sobre la superficie del soporte suprime la vibracion de este tipo de enlace.
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Figura 3. Espectros FT-IR del (a) y-ALOs, (b) y-Al,0;-Zn0, (c) CoMo/y-AlLO; y (d) CoMo/y-Al,0;-Zn0O y (¢) CoMo.
Figure 3. FT-IR spectra of (a) y-ALOs, (b) y-Al,0;-ZnO, (c) CoMo/y-ALO; y (d) CoMo/y-Al,05-Zn0O y (¢) CoMo.
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3.4 Espectroscopia Raman

En la figura 4, se muestran los espectros Raman después de la
sulfuracion para CoMoS/Al,O, y CoMoS/Al,0,-ZnO. El MoS,
muestra dos modos principales activos en Raman, el El2g (383
cm')y Alg (408 cm™). El modo A, corresponde a una vibracion
fuera del plano de los atomos de azufre, mientras que el modo
E‘2g es una vibracion en el plano de los atomos de molibdeno y
azufre [22-24]. Los espectros Raman de los catalizadores sulfu-
rados estudiados muestran dos modos Raman, corroborando asi
la formacion del sulfuro de molibdeno. Por otro lado, es posible
observar en los espectros de los catalizadores sulfurados un au-
mento la frecuencia de los dos modos de vibracion E! 2w YA, de
CoMoS/ALO,-ZnO a CoMoS/AlL O, que suprime parcialmente
la vibracion de los atomos de MoS,, lo que indica una baja inte-
raccion de la fase activa con el soporte para CoMoS/AL O,-ZnO
[22,25]. En esta figura se puede observar una diferencia en la
intensidad de los modos de vibracion de los catalizadores sulfu-
rados con el contenido de ZnO, que evidencia un aumento de la
concentracion de las especies en la superficie de Co y Mo (nime-
ro de capas de sulfuro de molibdeno formado), como lo demues-
tra el analisis de XPS con valores de 4,06% Mo y 0,37% Co para
el catalizador CoMoS/Al O,-ZnO vs. 2,27% Moy 0% Co para el
catalizador CoMoS/Al O, sobre la superficie.

Figura 4. Espectro Raman: (a) CoMo/y-Al,O;
y (b) CoMo/y-ALO5-ZnO.

Figure 4. Raman spectra: (a) CoMo/y-AL,O;
y (b) CoMo/y-ALO5-ZnO.
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3.5 Acidez superficial de los materiales con n-butilamina

En la figura 5, se observa el perfil de neutralizacion de los sitios dcidos de AL O,, A1,O,-ZnO, CoMoS/AL O, y CoMoS/
Al O,-Zn0O, donde el primer punto de la titulacion corresponde a la méxima fuerza 4cida; la cual, tiene valores de -170,4,
155,8, -24,4 y -42,8 mv respectivamente. De acuerdo a la clasificacion reportada para esta técnica, los soportes ALO, y
Al O,-ZnO presentan sitios cidos muy debil, y para los catalizadores CoMoS/ALO, y CoMoS/ALO,-ZnO presentan

sitios acidos débil, donde la mayoria de los sitios acidos son muy débiles ya que se encuentran entre -100 y -170 mV [26].

Figura 5. Neutralizacion de puntos acidos de catalizadores y soportes: (A ) CoMoS/ALOs, () CoMoS/ALO;-Zn0, (x) ALO;-ZnO, (@) y-ALOs.
Figure 5. Acid point neutralization of catalysts and supports: ( A ) CoMoS/Al,O;, (¥) CoMoS/ALOs-Zn0, (x) AL,Os-ZnO, (e) y-ALO;.
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En la tabla 3, podemos observar el nimero de centros activos por unidad de érea, aumentando en el orden: y-AL O,
<ALO,-ZnO < CoMoS/AlLO,-ZnO < CoMoS/Al O, con valores de 0,055, 1,055, 1,259 y 1,580 (meg/m?) x1072,
tanto el soporte como el catalizador con ZnO poseen una menor cantidad de sitios activos por unidad de area en
comparacion con aquel que no contienen ZnO, lo cual pude estar determinado por la presencia de ZnO en los sopor-
tes. Lo que nos indica que CoMoS/Al O, presentan un mayor nimero de centros activos expuestos en la superficie

del catalizador por m*. Por lo cual, CoMoS/AL O, presenta una mayor actividad frente al CoMoS/AlO,-ZnO.

Tabla 3. Titulacion potenciométrica con n-butilamina.
Table 3. Potentiometric titration with n-butylamine.

Materiales Potencial E ngtidad de sitios Sitios a’gcidosﬁ
(mv) acidos (meq/g) (meq/m?)x 10
ALO; -170,4 2,00 0,05
ALOs-ZnO -155,8 1,95 1,0
CoMo/AlLO; 244 1,91 1,6
CoMo/Al,O;-ZnO -42.8 1,92 1,3

3.6 Evaluacion catalitica en la reaccion HDS de diésel modelo

En la figura 6 se observa los porcentajes de conversion de BT, DBT Y 4,6-DMDBT de los catalizadores en funcion del tiem-
po, para las 6 horas de reaccion, el catalizador CoMoS/ALO,-ZnO presento6 la menor conversion de DBT y 4,6-DMDBT,
mientras que CoMoS/AL O, alcanz6 el 51% de conversion DBT y 18 % para 4,6-DMDBT. En orden de conversion de
menor a mayor los catalizadores se comportaron de la siguiente manera: CoMoS/Al O,-ZnO < CoMoS/ALO,.

Figura 6. Conversion (%) a (¢) BT, (m) DBT, (A ) 4,6-DMDBT utilizando: (a) CoMoS/ALQ;, (b) CoMoS/ALO;-ZnO.
Figure 6. Conversion (%) to (¢) BT, (m) DBT, (A) 4,6-DMDBT using: (a) CoMoS/Al,0s, (b) CoMoS/ALOs-ZnO
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Las selectividades de desulfuracion directa (DDS) e hidrogenacion (HYD) de los catalizadores CoMoS/ALO, y
CoMoS/AlO,-ZnO se definieron como ecuacion (1), (2), (3) y (4), respectivamente:

(BP) .
DDSppr = (CHB + BP + THDBT + BCH) 100% (1)
(CHB + THDBT + BCH )
HYDppr *100% (2)

(CHB + BP + THDBT + BCH)
(DMBP)

DDS46-pupsr = (DMCB + DMBP + 4H — DMDBT + DMBCH)
. (DMCB + 4H — DMDBT + DMBCH)
46-DMDBT ( DMCB + DMBP + 4H — DMDBT + DMBCH)

*100% (3)

*100% (4)

En las tablas 4 y 5, se muestra la composicion de los productos de la HDS de la mezcla de DBT y 4,6-DMDBT al
10% de conversion junto con la relacion de selectividades a DDS e HYD. La composicion de productos al 10% de
conversion para DBT y 4,6-DMDBT revela la presencia principalmente de seis productos: bifenilo (BP), tetrahi-
drodibenzotiofeno (THDBT), ciclohexilbenceno (CHB), dimetilbifenilo (DMBP), tetrahidrodimetildibenzotiofeno
(4H-DMDBT) y dimetilciclobenceno (DMCB), asi como diciclohexilo (DCH) y dimetildixiclohexilo (DMBCH)
que se forman en concentraciones tan bajas que se pueden despreciar < 1%. El producto mayoritario en la HDS del
DBT, en ambos catalizadores es el BP seguido de THDBT y CHB; mientras que para la HDS del 4,6-DMDBT el
producto mayoritario en los dos catalizadores es el DMBP seguido de 4H-DMDBT y DMCB. La relacion DDS/
HYD para CoMoS/Al O, y CoMoS/Al O,-ZnO fue superior a 1, lo que demuestra que la ruta preferida es la desul-
furacion directa. Por otro lado, el catalizador modificado con ZnO present6 una mayor relacion DDS/HYD, lo que
permite asumir que la incorporacion de ZnO hace al catalizador mas desulfurante, que estaria relacionado con la
formacion de vacancias CUS indispensables en este tipo de reacciones cataliticas, sugiriendo la presencia de sitios
Rim-Edge como lo revel6 el analisis Raman por el apilamiento mostrado en estos catalizadores [27].

Tabla 4. Actividad y selectividad de los catalizadores sintetizados al 10% de isoconversion de DBT.
Table 4. Activity and selectivity of the synthesized catalysts at 10% isoconversion of DBT.

. Conversion de DBT Composicion de productos (%) Relacion
Catalizador DDS/HYD
2h 4h 6h BP  THDBT CHB  DCH
CoMo/AlLO; 27 48 67 85,8 9.8 3,9 0,5 6,1
CoMo/ALOs-ZnO 20 36 51 87,1 73 4.8 0,8 6,7

Tabla 5. Actividad y selectividad de los catalizadores sintetizados al 10% de isoconversion de 4,6-DMDBT.
Table 5. Activity and selectivity of the synthesized catalysts at 10% isoconversion of 4,6-DMDBT.

) Conversion de 4,6-DMDBT Composicion de productos (%) Relacion
Catalizador 2h 4h 6h  DMBP 4H-DMDBT DMCB DMDCH DDS/HYD
CoMo/ALO; 8 19 34 556 147 248 49 13

CoMo/ALOYZnO 3 10 18 672 70 203 55 2.1

4. CONCLUSIONES
Fluorescencia de rayos X de Al,O,-ZnO, CoMo/Al O,y CoMo/Al,0,-ZnO se encontrd en los valores propuestos
en la sintesis con relacion Mo/Co ~ 6.

El soporte AL O, present6 un drea especifica de 207 m*/g y un didmetro de poros 7,3 nm, mientras que el soporte
modificado con ZnO mostré una disminucion de las propiedades texturales sin deterioro de la estructura porosa.

Los analisis de FTIR de Al,O,, ALLO,-ZnO, CoMo/Al O,y CoMo/Al,O,-ZnO, no mostraron la presencia de oxidos
de Zn ni de aluminato de estafio, lo indica que el estafio podria encontrarse dentro de la estructura del soporte, tam-

poco se reportaron las sefiales de Mo-O, Mo-O-Mo y Mo-O-Co, caracteristicas del polioxomolibdato de cobalto,
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tipo Anderson (NH,),[CoMo,O,,H,]*7H,0, las cuales no se observan posiblemente a la adsorcion de polioxomilib-
dato sobre la superficie del soporte.

Los analisis de espectroscopia Raman, de los catalizadores modificados y sin modificar con ZnO mostraron dos
modos Raman activos caracteristicos del MoS, El modo ALY el modo E‘zg, lo cual demuestra la presencia y estruc-
tura molecular de los sulfuros de molibdeno superficiales.

La prueba de acidez mostr6 una cantidad de sitios acidos (meq/g) aumentando CoMoS < CoMo/AlLO, < CoMo/
AlLO,-ZnO <ALO,-ZnO <y-ALO,.

La actividad y selectividad de los catalizadores de CoMo en la HDS del di¢sel modelo se modifico con la incorpo-
racion de ZnO al soporte AL O,, disminuyendo la actividad del catalizador CoMo/Al O,-Zn0O, aunque su selectivi-
dad hacia la ruta de DSD fue mayor que CoMo/ALO,.

El catalizador impregnado con ZnO presentan un menor nimero de centros activos por unidad de area con resul-
tado de 1,259x107? mientras que el catalizador sin ZnO 1,80x102, por lo cual se asume que este catalizador presenta
un mayor nimero de centros activos expuestos en la superficie del catalizador.
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