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Sintesis y uso de catalizadores no convencionales en reacciones de hidrotratamiento

Resumen

SINTESIS Y USO DE CATALIZADORES NO CONVENCIONALES EN REACCIONES DE
HIDROTRATAMIENTO

La generacion de nuevos catalizadores para hidrotratamiento ha tomado mayor
auge debido a las restricciones ambientales cada vez mas exigentes que inducen a la
disminuciébn de contaminantes, como heteroatomos y metales pesados, que
generalmente se encuentran asociados a crudos y cortes de petrdleo. Para Venezuela,
como pais productor de petréleo con una de las mayores reservas de crudos pesados y
extrapesados a nivel mundial, es de vital importancia el desarrollo de catalizadores
capaces de procesar altos contenidos de macromoléculas con presencia de azufre, las

cuales estan presentes en dichos crudos.

Los sdlidos tipo hidrotalcita (HTLC's) constituyen materiales con propiedades
muy interesantes que los hacen atractivos para la formulacion de nuevos catalizadores
con mejores desempefios cataliticos. El fendmeno de intercambio i6nico exhibido por
estos solidos ofrece la posibilidad de incorporar a dichas estructuras especies de Mo y
NiMo que luego puedan generar catalizadores con elevadas cargas metalicas (mayores

que las alcanzadas por los catalizadores convencionales) y altamente dispersos.

En la presente investigacion se hizo un estudio de la preparacion de
catalizadores sulfurados monometalicos (NiS y MoS;) y bimetélicos (NiMoS) partiendo
de polioxometalatos intercalados en los HTLC’s, y fueron evaluados en la
hidrodesulfuracion de tiofeno. Los resultados obtenidos muestran que, aparentemente,
se lograron altas dispersiones y que al colapsar el arreglo laminar de los precursores
por efecto de la temperatura se obtuvieron fases metdlicas recubiertas que mostraron

bajas actividades cataliticas.
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En los ultimos afios la aceleracion en el crecimiento econdmico mundial ha
impulsado al alza el consumo energético y con ello el precio de todas las formas de
energia que se comercializan actualmente. El petréleo, uno de los mas importantes, ha
incrementado su precio a pesar de que se ha ampliado su margen de capacidad

productiva.

Paradojicamente, gracias al buen funcionamiento de los mercados, se ha logrado
garantizar la continuidad de los suministros energéticos y los consumidores de energia
han disfrutado de disponibilidad y accesos ininterrumpidos a la misma (si bien a precios
mucho mas elevados que en el pasado); mientras que los productores de energia se
han beneficiado del alza de los precios y de los mayores ingresos que perciben. La
flexibilidad de la economia mundial y la eficiencia de las politicas macroeconémicas han
actuado como mecanismo de amortiguacion ante la subida de los precios de la energia.
Sin embargo, la evolucidn energética ha ido en sentido contrario a los objetivos
marcados por la politicas energéticas a largo plazo en muchos paises, principalmente
en lo que tiene que ver con la reduccion de las emisiones gaseosas responsables del
calentamiento global; mas concretamente en aquellos paises sujetos al protocolo de

Kyoto.

Es bien sabido que la mayor fuente de poluciébn atmosférica proviene de la
guema de combustibles fosiles (gasolinas) de los vehiculos a motor. A raiz de esto, las
regulaciones ambientales se han hecho cada vez mas estrictas en cuanto a la calidad
de los derivados de petroleo finales, principalmente en el contenido de azufre de los
mismos. Los combustibles con alto contenido de azufre son los principales causantes
de las altas emisiones de SOy, las cuales pueden provocar las conocidas lluvias acidas
y son las responsables de las grandes pérdidas que sufre la industria automotriz en la
regeneracion y nueva formulacion de sus convertidores cataliticos. Por otro lado, el

aumento en las emisiones mundiales de CO, derivadas de la combustion de



Sintesis y uso de catalizadores no convencionales en reacciones de hidrotratamiento
Capitulo |

Introduccién

hidrocarburos se ha situado en un 3,4 % anual desde 2001 y siguen aumentado
rapidamente. No obstante este comportamiento no da sefiales de cambio a pesar de
gue internacionalmente esta cada vez mas arraigada la idea de que es necesario tomar

medidas.

Venezuela en particular no esta sujeta directamente al protocolo de Kyoto de
manera formal, pero como uno de los principales productores de crudos a nivel mundial,
debe cumplir las especificaciones del lugar de destino del crudo procesado
(principalmente de las gasolinas y combustibles diesel); por lo que indirectamente nos
vemos en la obligaciébn de acatar dichas normas de regulaciéon y adecuar nuestros

productos a las cantidades permitidas de contaminantes.

Es del conocimiento general que Venezuela posee grandes reservas de crudos
pesados y extrapesados los cuales se caracterizan por tener un alto contenido de
azufre (S), nitrégeno (N) y metales (principalmente niquel (Ni) y vanadio (V)) que son
excesivamente contaminantes, asi como también una baja relacién hidrogeno/carbono
(H/C), elevada viscosidad, alto contenido de carb6n residual, gran cantidad de
asfaltenos y bajo rendimiento en productos destilados!?. En la tabla 1 se muestran

algunas propiedades de los crudos pesados y extrapesados:
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Tabla 1. Propiedades de los crudos pesados y extrapesados venezolanos

Viscosidad > 250.000 cp
Gravedad °API 80-12°
ppm Vanadio > 300 ppm
ppm Niquel >50 ppm
% Azufre ~3,7% p/p
% Nitrégeno ~0,3% p/p
Contenido de asfaltenos >8 % p/p
Rendimiento de destilados livianos 20-40 %

Debido a la dificultad para procesar este tipo de crudos, las Ultimas
investigaciones han apuntado hacia el desarrollo de nuevas tecnologias que permitan
obtener productos de una mayor calidad final. Desde esta perspectiva, el mejoramiento
de un crudo puede entenderse como el procesamiento de este con el objeto de remover
contaminantes y aumentar la relacion H/C con la finalidad de incrementar la cantidad y
la calidad de destilados. EI mejoramiento de estos crudos se puede efectuar a través de
dos rutas: rechazo de carbon y adicion de hidrogeno (hidrotratamiento), siendo esta

tltima la mas atractiva por la calidad de los combustibles liquidos obtenidos!?.

Generalmente los catalizadores empleados en las reacciones de
Hidrotratamiento Catalitico (HDT) estan constituidos por sulfuros mixtos de metales de
transicion como el molibdeno (Mo), promovidos por niquel (Ni) o cobalto (Co),
soportados sobre alumina. Estos catalizadores preparados convencionalmente, a pesar
de ser eficientes en las reacciones de hidrotratamiento, no son suficientemente activos

y selectivos cuando se tratan cargas mas pesadas, lo que puede llevar a que sea dificll



Sintesis y uso de catalizadores no convencionales en reacciones de hidrotratamiento
Capitulo |

Introduccién

cumplir, en el futuro, con las exigencias de los compradores y consumidores en lo que

respecta a la calidad de los combustibles.

Es principalmente por ello, que diferentes grupos de investigacion se han
abocado a estudiar la posibilidad de sustituir los catalizadores preparados
convencionalmente por catalizadores preparados por metodologias distintas, que

permitan obtener sélidos mas eficaces en el tratamiento de cargas pesadas.

Una de las vias que se han estudiado para obtener catalizadores mas activos y
selectivos en los procesos de hidrotratamiento, es la utilizacion de nuevos soportes. En
este sentido, recientemente se han utilizado los llamados hidroxidos dobles laminares
(LDH’s, también conocidos como sodlidos tipo hidrotalcitas), que son estructuras
formadas por laminas arregladas una encima de la otra (estructura tipo sandwich) que
mantienen su estabilidad debido a la neutralizacion electrostatica proveniente de
aniones posicionados en los espacios entre lamina y lamina. Estos solidos han sido
utilizados en la preparacion de catalizadores ya que los mismos permiten intercambiar
ibnicamente sus aniones constituyentes por estructuras diferentes que tienen

incorporadas metales con actividad catalitica.

Uno de los metales que ha sido intercalado éxitosamente es el molibdeno, ya sea
a través de complejos organometalicos o de estructuras policristalinast®. Los sélidos
obtenidos han presentado la ventaja de poder incorporar, por medio de esta via, una
mayor cantidad de molibdeno que la maxima alcanzable en los catalizadores
convencionales soportados sobre aliimina, y por otro lado, se ha podido comprobar®®
que el tamafio de la estructura intercalada esta limitada por el espacio interlaminar del
sélido tipo hidrotalcita; por lo que se podria inferir que al utilizar estos sdlidos
intercalados y convertir el metal a su especie activa (el sulfuro), el tamafio del cristalito

que se formard estaria limitado por el espacio entre lamina y lamina, lo cual estaria en
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el orden de entre los 2 y los 25 A, segun lo reportado por varios autores para diversos

aniones metalicos.

Partiendo de esta premisa, se podria obtener un catalizador con elevado
contenido metdlico y con una gran dispersién, que permita mejorar el desempefio de los

mismos en reacciones de hidrotratamiento o en procesos relacionados.
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2.1 Procesos de mejoramiento de hidrocarburos

Por definicion, el mejoramiento de un crudo pesado puede entenderse como el
procesamiento de éste a nivel de refineria con el objeto de eliminar contaminantes y
aumentar la relacion H/C a fin de incrementar la cantidad y calidad de destilados. En
general los procesos de conversion de crudos pesados y residuos se pueden clasificar

en dos categorias:

a) Procesos con rechazo de carbdén: en este tipo de procesos hay una
redistribucién del hidrégeno de la carga entre las diferentes fracciones del producto,
obteniéndose fracciones livianas con una mayor relacion H/C y cortes pesados con una
menor relacion H/C que la alimentacibn. La mayoria de estos procesos son

fundamentalmente térmicos.

b) Procesos con adicién de hidrogeno: estos procesos involucran la reaccion de
los crudos pesados con una fuente externa de hidrégeno, lo cual resulta en un
incremento global de la relacion H/C. A esta categoria pertenecen los procesos de
hidroconversién e hidrotratamiento, los cuales se llevan a cabo en presencia de

catalizadores!®.

2.1.1 Hidrotratamiento

En general los procesos de hidrotratamiento se basan en la adicion de hidrégeno
a los componentes de un crudo, bajo condiciones de alta presion y temperatura y en
presencia de catalizadores, con el fin de convertir selectivamente diferentes

compuestos organicos presentes en el mismo.
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Una de las reacciones mas importantes en el proceso de hidrotratamiento es la

remocion de azufre de las fracciones de combustibles. Actualmente, dada la necesidad

de procesar cargas pesadas y de mejorar los productos finales obtenidos, se requieren

de los procesos de Hidrodesulfuracion (HDS), fraccionamiento de moléculas de cadena

larga (Hidrocraqueo), remocion de metales por Hidrodesmetalizacion (HDM), de

nitrogeno por Hidrodesnitrogenacion (HDN) y de oxigeno por Hidrodesoxigenacion

(HDO), entre otros. La tabla 2 nos muestra algunas moléculas y heteroatomos

presentes en las fracciones de petréleo!®.

Tabla 2. Algunas moléculas presentes en las fracciones de petréleo[G]

Compuestos

Estructura

Sulfurados
Tioles, sulfuros y

disulfuros

Tiofenos, benzotiofenos
y dibenzotiofenos

R-SH

R-S-R” R-S-S-R’

7

S

LI
S

H3C

Nitrogenados
Pirroles, indoles y

carbazoles

Piridinas, quinolinas y
acridinas

(]
S
3

oW

S
N
H

CHs
CH
Swtire
H
CHy
N CH3
N
/

H3C
Hs

=
C\ O
C N

N\ /
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Oxigenados

Furanos, acidos
carboxilicos y fenoles

Aromaticos
Benceno, tetralina 'y

bifenilo

Naftaleno y antraceno

Fenantrenos y pirenos

Metaloporfirinas
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Asfaltenos

Estructura hipotética

H;C

2.1.2 Reacciones de hidrotratamiento

2.1.2 a Reacciones de hidrodesulfuracion (HDS):

De todos los procesos de refinacion de petréleo, la hidrodesulfuracién es uno de
los procesos mas importantes y mas extensamente estudiados en la actualidad. El
objetivo de este proceso de hidrotratamiento es eliminar el azufre de aquellos

compuestos organosulfurados presentes en los crudos, mediante el uso de un



14

Sintesis y uso de catalizadores no convencionales en reacciones de hidrotratamiento
Capitulo 1l

Marco tedrico

catalizador en presencia de hidrégeno. En este proceso se induce la ruptura del enlace
C-S produciendo el hidrocarburo respectivo y sulfuro de hidrgeno como se muestra en

las siguientes ecuaciones:

Mercaptanos RSH + H, — RH + H,S Ec. (1)
Sulfuros R,S + 2H; —> 2RH + H,S Ec. (2)
Disulfuros (RS)2 +3H; —> 2RH + 2H,S Ec. (3)

La reactividad de los sustratos frente a la hidrodesulfuracion tiene una
dependencia critica con su tamafio y estructura. Se ha reportado que mientras mas
grande es la molécula, mas bajo es el grado de desulfuracién alcanzado y que grupos
sustituyentes adyacentes al &atomo de azufre generalmente retardan la
hidrodesulfuracion, mientras que grupos sustituyentes distantes del atomo de azufre
generalmente incrementan la reactividad del sustrato. Este efecto puede ser atribuido al
aumento de la densidad electronica sobre el atomo de azufre (efecto inductivo). Estos
mismos sustituyentes en posiciones adyacentes al atomo de azufre disminuyen la

reactividad debido a un efecto estérico ©.

En el crudo, el azufre se encuentra en forma de tioles (mercaptanos), sulfuros,
disulfuros, tiofenos, benzotiofenos y, en general, tiofenos de orden superior. Para
estudiar el mecanismo de la HDS, los investigadores han recurrido al uso de
compuestos puros organosulfurados. Las reacciones modelos de mayor interés
industrial son las que consideran compuestos de azufre tipo tiofeno, ya que estos son
los mas representativos de las moléculas de azufre contenidas en las fracciones

pesadas del petréleo.
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2.1.2 b Reacciones de hidrogenacion (HYD):

El proceso de hidrogenacion es utilizado para eliminar las insaturaciones en las
olefinas y diolefinas de las corrientes de refineria, ya que estas tienden a polimerizar.
También son hidrogenados parcialmente los compuestos aromaticos y poliaromaticos
hacia compuestos hidroaromaticos.

Bifenilo CioHig + 6H, — CioHi + 3H> —_— CioH2o Ec. (4)

Naftaleno CioHg + BH, — CigHis + 2H, —» CjgHss Ec. (5)

La hidrogenacion de olefinas es relativamente sencilla. Se realiza generalmente a
una atmosfera de presion de hidrégeno y la reactividad disminuye con un aumento en la
longitud de la cadena y con la presencia de sustituyentes adyacentes al doble enlace.
Contrario a las olefinas, la hidrogenacion de aromaticos requiere de altas presiones de

hidrogeno para llevar a cabo la saturacion.

Este comportamiento es una consecuencia de la baja reactividad de las
estructuras aromaticas como funcion de la estabilidad que le confiere a la molécula el
efecto de resonancia en los sistemas conjugados y parcialmente debido al estrecho
equilibrio de presién y temperatura empleadas. En efecto, la hidrogenacién de
aromaticos esta determinada por un equilibrio termodinamico. A presiones de hidrégeno
tipicas del hidrotratamiento, el incremento de temperatura desplaza la hidrogenaciéon de
compuestos aromaticos hasta un limite a partir del cual, aumentos en el valor de la
temperatura de operacion se traduce en una disminucion de la hidrogenacién. Mientras

mayor es la presion de hidrégeno, mayor es esta temperatura limite.
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En un estudio detallado de reactividad de moléculas modelos poliaromaticas, en
la reaccion de hidrogenacion, utilizando catalizadores tipo Ni-Mo/Al,O3 sulfurados, la

reactividad relativa a un anillo aromatico establecida es la siguiente!®':

o o o o

Benceno (1) < Fenantreno (4) < Naftaleno (20) < Antraceno (40)

Los numeros (1, 4, 20 y 40) corresponden a los valores de las constantes de
conversion relativas. De este modo, en una serie homologa, mientras mas anillos posea
la molécula, mas facil sera hidrogenar uno de estos anillos. Sin embargo, el fenantreno,
el cual tiene una configuracion distinta a la del antraceno, (ambos con tres anillos
aromaticos) es mucho menos reactivo, lo que probablemente se deba a la baja
densidad electronica del sistema aromatico que conduciria a una fuerza de adsorcion
mucho mas baja. Los sustituyentes sobre el anillo bencénico también aumentan la

reactividad frente a la hidrogenacién, como lo indica la siguiente serie!®:

CH, CHg CHs
: "CHy
CHy  HgC

Benceno < Tolueno = o-Xileno = p-Xileno < Etilbenceno
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Para compuestos aromaticos condensados, la hidrogenacion del primer anillo
externo es rapida, los anillos restantes son mas resistentes a la hidrogenacion. La razén
para la disminucion de la reactividad es que la estabilizacién por resonancia de un anillo

en una molécula policiclica condensada es menor que la del benceno.

2.2 Catalizadores utilizados en hidrotratamiento

El hidrotratamiento de los crudos pesados y extrapesados constituye uno de los
principales retos en la industria petrolera, especificamente en el area de la catalisis. La
efectividad del hidrotratamiento por esta via depende tanto de la eficiencia del
catalizador como de las caracteristicas de la carga tratada. En el mejoramiento de
cargas pesadas la capacidad del catalizador depende de su eficiencia para tratar los
asfaltenos, cuya fraccion es la de mayor proporcion de contaminantes causantes de la

pérdida de actividad de los catalizadores!”.

Los catalizadores comunmente utilizados a nivel industrial, en reacciones de
hidrotratamiento, consisten principalmente de sulfuros de Mo o W promovidos por Ni o
Co soportados sobre alumina. Esta combinacion de metales se utiliza debido a que

muestra el denominado efecto de sinergia.
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2.2.1 Sinergia

La adicion de metales de transicion tales como Ni, Co o Fe (promotores) a los
catalizadores de sulfuro de molibdeno MoS, (fase activa), aumenta de manera
sustancial la actividad catalitica en las reacciones de hidrotratamiento, con respecto a la
obtenida para los catalizadores en donde se encuentran las fases metalicas por
separado. La actividad observada en el catalizador promovido es mayor que la suma de
las actividades que muestran ellos por separado, por lo que se dice que hay un efecto
de sinergia en estos sistemas. Con la finalidad de contribuir en alguna medida, a la
comprension del comportamiento sinérgico que exhiben los catalizadores estudiados en
las reacciones de hidrotratamiento, se hara una breve descripcion de los modelos mas

aceptados para explicar el fendbmeno de sinergia. Estos modelos son:

2.2.1a Modelo de sinergia por contacto

Para proponer este modelo, Delmon y colaboradores!® estudiaron catalizadores
no soportados de Co-Mo. Ellos establecieron que existen dos fases en el catalizador,
una fase de CoySg y otra de MoS; (Figura 1), y que el efecto promotor del Co proviene
del contacto entre estas dos fases. Como resultado de este contacto, sugirieron que se
produce una migracion del hidrégeno atdmico desde la superficie del CogSg a la
superficie de MoS, (spill-over). Es asi como, cuando co-existen ambas fases, la
actividad aumenta debido a que una de ellas (CogSg) proporciona el hidrégeno
necesario para la reaccion y la otra (MoS;) el sitio de adsorcion de la molécula a

desulfurar en donde la reaccion se lleva a cabo.
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MoS; CogSe

\

Figura 1. Modelo de sinergia por contacto o de spill-over de hidrégeno

2.2.1b Modelo de la fase Co-Mo-S!®

La observacion directa de la fase Co-Mo-S en los catalizadores de Co-Mo,
identificada principalmente, por Espectroscopia Mdssbauer in situ, Espectroscopia de
Absorcién de Rayos X y por Espectroscopia de Infrarrojo, permitié a Topsoe!® proveer
una descripcion estructural detallada de los catalizadores Co-Mo y proponer una nueva
explicacion al efecto promotor. La fase Co-Mo-S consiste en estructuras laminadas de
MoS;, con los atomos promotores de Co localizados en los bordes de los planos del
MoS, como se puede observar en la Figura 2 (cobalto en la posicion D), el cual es el
gue ejerce el efecto promotor generando vacancias (las cuales se han propuesto como

los sitios activos), y por ende un incremento en la actividad.
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0 Co
* I
A. Intercalacion entre capas D. Sustitucion en los bordes
B. Pseudo intercalacion E. Posicion en el plano basal

C. Sustitucién interna

Figura 2. Fase Co-Mo-S. Posiciones del &tomo de Co en las laminas de MoS,

2.3 Ultrasonido

La tecnologia ultrasénica ha sido estudiada intensamente en los ultimos afos
debido a sus propiedades particulares (generacion de elevadas presiones vy
temperaturas, entre otras) y a sus amplias aplicaciones. Una de estas aplicaciones esta
en el campo de los materiales laminares; Chatakondu y colaboradores!® en uno de sus
trabajos muestran de manera general la influencia del ultrasonido sobre este tipo de
sélidos; en él se sostiene que la cavitacion aumenta las colisiones interparticulas
provocando fragmentaciones; este fendmeno incrementa sustancialmente el area
especifica disponible en los sélidos y también las velocidades de reaccién en la
interfase sélido-liquido'®. Un ejemplo de este efecto se consigue en la aplicacion del
ultrasonido al proceso de intercalacion molecular llevada a cabo en sélidos inorganicos

laminares*®,
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La adsorcion de compuestos organicos e inorganicos entre las laminas de los
sélidos laminares permite un cambio sistematico en sus propiedades Opticas,
electronicas y cataliticas. La cinética de intercalacion por lo general es extremadamente
lenta y las sintesis usualmente requieren altas temperaturas y tiempos de reaccion
largos. La alta intensidad del ultrasonido incrementa draméticamente las velocidades de
intercalacion de un amplio rango de compuestos (incluyendo aminas, metalocenos y
agregados de sulfuros metalicos) en varios tipos de soélidos inorganicos laminares (tales
como arcillas, MoS,, ZrS,, V.05 y solidos tipo hidrotalcita). Se ha demostrado por
microscopia electronica de barrido hecha a los sélidos laminares, junto con estudios
cinéticos!™™, que el origen del incremento observado en las velocidades de reaccion
proviene de la fragmentacion de las particulas y a una menor extension del dafio en la
superficie. Para entender mejor lo anteriormente expuesto haremos un breve de

resumen acerca del ultrasonido:

El ultrasonido (US) es la parte del espectro del sonido con frecuencia de
aproximadamente entre 16 KHz y los 10 MHz, que cae fuera del rango normal de
audiciéon del ser humano. Este a su vez puede dividirse en tres zonas: el ultrasonido de
poder (20 — 100 KHz) empleado en reacciones quimicas, el ultrasonido de alta
frecuencia (100KHz — 1MHz) empleado en los sonares submarinos y el ultrasonido
diagnéstico (1 — 10MHz) empleado en medicina para imagenes ultrasénicas*?. Los
efectos quimicos del ultrasonido son derivados de la creacion, expansion y destruccion
de pequefias burbujas que aparecen cuando un liquido es irradiado. Este fendmeno,
denominado “cavitacion”, genera altas temperaturas y presiones en puntos definidos
dentro del liquido (burbujas o cavidades). El liquido circundante enfria rdpidamente las
burbujas de cavitacion del medio; por eso una cavidad del tamafio de unas micras
desaparece en menos de 1/1000000 de segundo. La temperatura de cavitacion varia
entre 1000 a 10000 K, pero mas frecuentemente entre 4500 y 5500 K.
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Hay que mencionar que la radiacién acustica es “energia mecanica” que se
transforma en energia térmica (principalmente) a través del fendmeno de la cavitacion.
Los equipos utilizados para producir la mencionada radiacion se basan en el efecto
piezoeléctrico. El ultrasonido se genera al aplicar un campo eléctrico a las caras de un
cristal, lo que ocasiona el desplazamiento de los iones que, por fuerzas electrostaticas,
producen una deformacion mecanica y de esta manera se convierte la energia eléctrica

en energia vibracional (sonido).

2.4 Sélidos tipo hidrotalcita (HTLC s)™*®!

Los sodlidos tipo hidrotalcitas (HTLC's, Hydrotalcite Like Compounds) pertenecen
a la familia de los llamados hidroxidos dobles laminares (LDH’s, Layered Double
Hydroxides); la estructura de este tipo de material puede ser visualizada partiendo de la
conformacion de la brucita, en la cual el i6n Mg?®* esta rodeado por seis grupos hidroxilo
en una coordinacion octaédrica, y estos octaedros estan conectados compartiendo
bordes, formando hojas o laminas infinitas. Dichas laminas se sitian una encima de la
otra formando una red laminar la cual se mantiene a través de enlaces de hidrogeno. Si
uno de los iones Mg®* es sustituido por un catién trivalente que tenga un radio i6nico
parecido, la carga positiva de la lamina se incrementa. Para mantener la
electroneutralidad, se posicionan aniones en las intercapas junto al agua de

cristalizacion que queda ocluida durante la formacion de las laminas.

Las laminas contienen ambos, cationes bi y trivalentes ocupando huecos

octaédricos al azar dentro de la configuracion cerrada de los grupos hidroxilo, y los
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constituyentes de las intercapas, concretamente el anién y el agua, también estan
ubicados al azar y ademas poseen un elevado grado de movilidad (ver figura 3). Estos
materiales poseen la formula general [M(11)1.xM(I11)x(OH)2]* [A" ]xn ® m H,0 donde M(Il) y
M(lIl) son una variedad de cationes metalicos bivalentes y trivalentes, A es el anion de
la intercapa, n es su carga, x puede tener valores entre 0,1 y 0,5 (ver apartado 2.4.1 b)
y m es el nimero de moléculas de agua de hidratacién (generalmente vale 4).

Lamina tipo brucita

Espacio interlaminar o -® 0 -9

Figura 3. Estructura de un LDH

La siguiente tabla muestra la composicién de algunos LDH’s y sus respectivos

nombres mineralégicos™:
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Tabla 3. Composicion de algunos LDH’s

Cationes Aniones Nombre del mineral
M(I1) M(I11) A" Romboédrico Hexagonal
Mg Al CO5~ Hidrotalcita Manasita
Mg Al OH Meixnerita -
Mg Cr CO5” Stichita Barbentonita
Mg Fe CO35~ Piroaurita Sjogrenita
Mg Fe Ccr lowaita -
Mg Mn CO35~ Desautelsita -
Mg, Fe Al Ccr Cloromagaluminita -
Ni Al CO35~ Eardliyita Takovita
Ni Fe COs” Reevesita Honesita

24

El apilamiento de las laminas tipo brucita puede tener dos simetrias distintas,

romboédrica y hexagonal. Las dos formas solo se pueden distinguir por difraccion de
rayos X, pues presentan las mismas propiedades y su descomposicion térmica es
similar. La simetria romboédrica es la de mas facil obtencion, mientras que la fase
hexagonal es la mas estable a temperaturas elevadas. Segun su simetria las laminas
pueden representarse como en la figura 4, donde se puede evidenciar la periodicidad
de las laminas segun la secuencia BC-CB-BC (dos laminas por celda unidad con

simetria hexagonal), y BC-CA-AB-BC (3 laminas por celda unidad con simetria

romboédrica).
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Figura 4. Simetrias de un LDH: a) romboédrica y b) hexagonal

Para ambas simetrias la celda unidad se caracteriza por los parametros ay c. En
la simetria romboédrica (3R), c=3c’, donde ¢” es el espesor de una lamina formada por
una capa de brucita y una intercapa (espaciamiento basal); mientras que en la simetria
hexagonal (2H), c=2c’. Para calcular este valor generalmente se toma como referencia
el pico atribuido al plano de reflexion cristalografico [003] obtenido por difraccién de
rayos X; mientras que para calcular el valor de a se toma el pico atribuido al plano de

reflexion [110] y es igual a dos veces la distancia interplanar di1o.
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2.4.1 Generalidades de los solidos tipo LDH’s

2.4.1 a Naturaleza de los cationes**

Una gran diversidad de metales bivalentes y trivalentes forman estructuras tipo
LDH acomodandose en los huecos octaédricos del empaquetamiento de grupos OH de
las laminas tipo brucita, siempre y cuando posean radios idnicos no muy diferentes al
del ion Mg®. Por ejemplo, el Be* es muy pequefio para poder coordinarse
octaédricamente; por otro lado tanto el Ca** como el Ba** son demasiado grandes. De
hecho, estos metales forman otro tipo de estructuras (como aluminatos, 6xidos o
hidréxidos), aunque se han reportado LDH’s con baja cantidad de Ca** dentro de las
laminas tipo brucital*¥. La tabla 4 muestra los radios i6nicos de varios metales a modo

de comparacion:

Tabla 4. Radios idnicos de algunos cationes (A)

M** Be | Mg | Cu | Ni Co Zn Fe Mn | Cd | Ca
Radio iénico | 0,30 | 0,65 | 0,69 | 0,72 | 0,74 | 0,74 | 0,76 | 0,80 | 0,97 | 0,98

M3* Al | Ga | Ni | Co Fe | Mn Cr Y, Ti In
Radio iénico [ 0,50 | 0,62 | 0,62 | 0,63 | 0,64 | 0,66 | 0,69 | 0,74 | 0,76 | 0,81
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2.4.1 b El valor de x*4

El parametro x se define como:

M3+

X = M3+ +M2+

Ec. (6)

Las estructuras tipo LDH’s pueden existir en el rango de valores de X
comprendido entre 0,1 y 0,5, aunque muchos estudios han puesto en evidencia que es
posible obtener LDH’s totalmente puros solo para 0,Zx<0,33. Para valores de x por
encima del rango mostrado se pueden obtener tanto LDH’s puros como otros
compuestos con estructuras distintas (generalmente espinelas). En algunos casos la
formacion de fases puras de LDH’s se ha reportado cuando se emplea un exceso de
iones A**. En dichos casos es probable la formacién de Al(OH)s amorfo, el cual es

indetectable por difraccion de rayos X.

Para valores superiores a 0,33 se incrementa el nimero de octaedros de Al que
pueden llevar a la formacion de AI(OH)s; por el contrario valores inferiores conducen a
un aumento de la densidad de octaedros de Mg en las laminas tipo brucita, los cuales

actuan como nucleos para la formacion de Mg(OH)..

2.4.1c Naturaleza del anién™**

Practicamente no existe limitacion en el tipo de anion que puede neutralizar la

carga positiva de las laminas tipo brucita, la Unica limitante esta relacionada con la
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preparacion de fases puras y bien cristalizadas. Se han logrado obtener LDH"s con los

siguientes aniones en la intercapa:
1. Aniones inogéanicos: F, CI', Br, I', ClO4, NO3", OH, CO5%, SO,*, WO,%, etc.
2. Heteropoliacidos: PM012040>, PW12040>, W7024%, V10025%, entre otros.

3. Acidos organicos: adipico, oxalico, succinico, malénico, acil y arilsulfonatos,

clorocinAmico y complejos organometalicos.

El nimero, el tamafio, la orientacion y la fuerza de los enlaces entre los aniones y
los grupos hidroxilo de las laminas tipo brucita determinan el espesor del espacio
interlaminar. Los valores de ¢ se calculan a partir de la reflexion del primer plano basal
doos; mientras que el valor de a no se ve afectado por la naturaleza del anion. El tamafio
del espacio interlaminar es la diferencia entre ¢’ y 4,8 A (espesor de una lamina tipo
brucita); asi, se ha demostrado que ¢” aumenta linealmente con el nimero de atomos
de carbono, para el caso de aniones organicos, y para los halégenos es proporcional al

radio anionico.

Sin embargo, los bajos valores observados para el COs* y el OH", asi como
también los elevados valores para el NO3, y la diferencia entre ClO, y SO,* (los
cuales poseen radios idnicos semejantes) no pueden ser explicados teniendo como

base el tamafio del anidn (ver tabla 5).
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Tabla 5. Valores de ¢ para diferentes aniones

Anion OH | COs” | F Cl Br I NO; | SO,Z | ClO,
c (A) 755 | 765 | 7,66 | 7,86 | 7,95 | 8,16 | 8,79 | 8,58 | 9,20

2.5 Polioxometalatos*>®

El término polioxometalato (POM) es aplicado en general a un grupo sumamente
grande de clusters aniénicos conformados por oxoaniones de metales de transicién
unidos entre si por puentes con dichos aniones Oxido. El término es aplicado
usualmente a agregados de 3 0 mas atomos de metales de transicion, generalmente de
los grupos 5 y 6 de la tabla periddica en altos estados de oxidacion (configuraciones

electrénicas d'y d°), por ejemplo (V°*, Nb>*, Ta>* y Mo®", W®").

El anién fosfomolibdato [PMo1,040]%, fue descubierto en 1826. Una estructura
parecida, el anion fosfotungstato fue determinada en 1934, y es llamada la estructura
de Keggin en honor a su descubridor. En los afios posteriores se siguieron
descubriendo nuevas estructuras fundamentales, como el i6n de Wells-Dawson,
determindndose su quimica y sus aplicaciones como catalizadores. Las investigaciones
realizadas han llevado a la aparicion de nuevas areas y estructuras de interés como lo

son:

a. El descubrimiento de polioxomolibdatos de gran tamafio y altamente simétricos,

como los aniones azules de molibdeno.
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b. Numerosos materiales hibridos organicos/inorganicos que contienen nucleos de
POM.

c. Desarrollo de nuevos materiales con POM's que exhiben propiedades
magneéticas y opticas anormales.

d. Potenciales aplicaciones medicinales, en especial anti- tumoral y anti- viral.

2.5.1 Estructuras de polioxometalatos fundamentales!*>*°!

Uno de los primeros polioxometalatos identificados fue el ion de Keggin, cuya
estructura es comun tanto a molibdatos como tungstatos con heteroatomos centrales
diferentes. El ion hexamolibdato, por ejemplo, es un isopolioxometalato, mientras que
las estructuras tipo Keggin, Dawson, y los aniones tipo Anderson (mostrados en la
figura 5) son heteropolioxometalatos. Las estructuras tipo Keggin y Dawson poseen
heteroatomos coordinados tetraédricamente, como P o Si; mientras que los aniones tipo

Anderson poseen un atomo central coordinado octaédricamente, por ejemplo Al.
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¢

G

Estructura tipo Dawson: X;M150¢," Estructura tipo Anderson de XMgO,,"

Figura 5. Polioxometalatos

2.5.2 Constituyentes de un polioxometalato!*>*®!

Los atomos metalicos que conforman la red cristalina (llamados addenda atoms
en los heteropolianiones) son tipicamente Mo, W, Nb y V. Cuando méas de un elemento
esta presente en la red cristalina, el agregado es llamado un agregado tipo "mixed

addenda".
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Los ligandos coordinados a los atomos de metal que moldean la estructura
puenteada son generalmente los iones Oxido, pero otros elementos, como S y Br,
pueden sustituir algunos de los iones 6xido. También se han conseguido POM’'s
estables, coordinados con nitrosilos y grupos alcoxi.

La celda unitaria basica esta conformada por bloques poliédricos, con 4, 5,6 6 7
centros metdlicos coordinados. Estas unidades generalmente comparten bordes y/o
vértices (el compartimiento de caras es poco comun, pero no desconocido, por ejemplo
el i6n CeMo1,04,% tiene caras octaédricas compartidas con &tomos de Mo en los
vértices de un icosaedro). La unidad mas comun para los polimolibdatos es el arreglo
octaédrico MoOg, que es un octaedro distorsionado, en donde unos de los enlaces
Mo-O es mas corto que el resto.

Gran cantidad de elementos diferentes, con variedad de estados de oxidacion y
nameros de coordinacion, pueden actuar como heteroatomos de los polioxometalatos.

Algunos ejemplos se presentan a continuacion:

a. Coordinacion 4 (tetraédrica): en las estructuras tipo Keggin, Dawson (por ejemplo
POy, SiO4, AsOy).

b. Coordinacién 6 (octaédrica): en estructuras tipo Anderson (por ejemplo
Al(OH)g, TeOg).

c. Coordinacién 8 (antiprisma cuadrado) en [(CeOsg) W10O.s]®".

d. Coordinacién 12 (icosaédrica) en [(UO1.) M01,030]%.
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2.6 Técnicas de caracterizacion

2.6.1 Andlisis elemental*”

Comunmente, el contenido metalico de una muestra se analiza por
espectroscopia de absorcion atémica, la cual se basa en gran medida en la ley de
Beer-Lambert. En resumen, los electrones de los atomos pueden ser promovidos a
orbitales méas energéticos mediante la absorcién de cierta cantidad de energia (es decir,
luz de una determinada longitud de onda). Esta cantidad de energia (o longitud de
onda) se refiere especificamente a una transicion de electrones en un elemento
particular, y en general, cada longitud de onda corresponde a un solo elemento,
pudiéndose obtener una sefial que es proporcional a la concentracién del elemento que
se mide.

2.6.2 Fisisorcion de Nitrégeno: area BET®!

La técnica de fisisorcion de N, es una de las mas utilizadas para determinar el
area especifica y la distribucion de tamafio de poros, como parametros importantes en
la caracterizacion de un sélido. Para que las medidas con esta técnica sean fiables se
deben conocer los mecanismos de fisisorcibn asi como su dependencia con la
porosidad. El fendmeno de fisisorcion se produce cuando un gas adsorbible se pone en
contacto con la superficie de un solido, mediante interacciones de tipo Van der Waals,

produciéndose un equilibrio entre las moléculas adsorbidas y las moléculas en fase



34

Sintesis y uso de catalizadores no convencionales en reacciones de hidrotratamiento
Capitulo 1l

Marco tedrico

gaseosa. Este proceso depende de la presion y la temperatura, de manera que la
adsorcion fisica de los gases en los sélidos aumenta cuando la temperatura decrece y
cuando la presion aumenta. La relacion entre las moléculas adsorbidas y la presion a

temperatura constante se puede representar en una isoterma de adsorcion.

El proceso de fisisorcion de nitrdgeno se conduce a temperatura criogénica,
normalmente a la del nitrégeno liquido (77,35 K a presion atmosférica). La cantidad de
gas adsorbida se expresa como el volumen en las condiciones estandar de presion y
temperatura, mientras que la presion se expresa como presion relativa (presién de gas
en cada punto dividido por la presion de saturacion del gas adsorbido). Segun la

I.U.P.A.C., en funcién del tamafio de poro, existe la siguiente clasificacion:

a. Macroporos: el tamafio de los poros es superior a 500 A (50 nm).
b. Mesoporos: los poros presentan un tamafio cuya anchura estd comprendida
entre los 20 y los 500 A.

c. Microporos: el tamafio de los poros es inferior a los 20 A.

Estos limites son bastante arbitrarios ya que el mecanismo de llenado de los
poros depende de la forma de los mismos y de las interacciones adsorbato-adsorbente.
Por otro lado, la fisisorcion en los poros transcurre en dos etapas: la adsorcion en
monocapa/multicapa y la condensacioén capilar. En la adsorcion en monocapa, las
moléculas de adsorbato se adsorben en la superficie del sélido, mientras que en la
multicapa, las moléculas se adsorben en capas consecutivas. La condensacion capilar
viene acompafada normalmente por el fendmeno de histéresis, lo cual implica que el
proceso de adsorcion no coincide con el de desorcién. Este fendbmeno nos da
informacion del tipo y forma de los poros que posee el material.

El método mas utilizado para la determinacion de las areas especificas es el

método BET, basado en la isoterma de Brunauer, Emmet y Teller. La teoria BET esta



35

Sintesis y uso de catalizadores no convencionales en reacciones de hidrotratamiento
Capitulo 1l

Marco teérico

basada en la desarrollada por Langmuir, incorporando el concepto de multicapa, donde
las fuerzas activas en la condensaciéon de gases son también responsables de la
energia de enlace en la adsorcibn multicapa. Se tienen en cuenta las siguientes

consideraciones:

a. No existen centros preferentes de adsorcién porque todos ellos tienen la misma
energia superficial.
b. No existen interacciones laterales entre las moléculas adsorbidas.

c. Las fuerzas de condensacion son activas en la adsorcion.

La expresion 7 es la ecuacion BET en su forma lineal. Esta ecuacion debe

generar una linea que intercepta en 1/V,,C y con pendiente (C -1)/V,,C

P 1 (C—1)P
Ve ) voc TV cry Ee. (7)

donde: P: presion de equilibrio de adsorcién
Po : Presion de saturacion del nitrégeno a 77 K.
V : Volumen de gas adsorbido a la presion P.

V,, : Volumen de gas de la monocapa.

C : Constante de adsorcion.

Con este método se determina el V, (volumen o capacidad de la monocapa), con

el que se podria calcular el area especifica As (m? + g™) a partir de la ecuacién 8.

VinNpa
Aq — Im'A9m Ec. (8)
mVO
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donde N es el nimero de Avogadro (6,023 x 10%°), m es la masa de muestra
adsorbente, V, es el volumen molar de gas (22414 cm®) y an, es la seccién transversal
de la molécula de adsorbato. En este caso, la molécula de adsorbato considerada es el

N., y su seccién es de 16,2 A%

Generalmente, las isotermas pueden seguir una de las 6 formas existentes,
segun se muestra en la figura 6. Las cinco primeras fueron asignadas por Brunauer, y la
sexta fue reportada posteriormente. Todas ellas representan el volumen adsorbido a
una determinada presion, y permiten calcular el area especifica, y el tamafio y volumen
de los poros. Las isotermas constan de una rama de adsorcién y una de desorcion,
produciéndose histéresis cuando la isoterma de adsorcion no coincide con la de

desorcion.

SRR
\
|

ﬁiI’I S . .I\?‘

Cantidad adsorbida

Presidn Relativa (P/Po) -

Figura 6. Tipos de isotermas de adsorcion
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La isoterma de tipo | es caracteristica de materiales que tienen poros
extremadamente pequefios o microporos. Las de tipo Il y IV son indicativas de
materiales no porosos o bien, de materiales que presentan poros relativamente
grandes. Concretamente, en las isotermas de tipo Il se considera una adsorcion en
monocapa-multicapa. Se define un punto B en la isoterma, que sefala el momento en
que la monocapa esta completa y empieza la adsorcion en multicapa. En las de tipo IV,
son caracteristicos los ciclos de histéresis, conocidos por la condensacion capilar
producida en los mesoporos, asi como los limites de cantidad adsorbida a elevada
presion relativa. Las de tipo Ill y V se dan en condiciones en las que las moléculas de
N, tienen mas afinidad hacia ellas mismas y no hacia el solido, aunque son isotermas
poco frecuentes. La de tipo VI raramente se presenta e indica un solido no poroso con

una superficie completamente uniforme.

Los ciclos de histéresis aparecen en la zona de multicapa de las isotermas de
fisisorcion debido a la condensacion capilar en estructuras mesoporosas y pueden
también presentar una variedad de formas. En la figura 7 se muestran los ciclos de
histéresis reportados, en donde los denominados como H1 y H4 representan tipos
extremos de este fendmeno. En el primer caso, la isoterma de adsorcion es vertical y
paralela a la de desorcidn, mientras que en el segundo caso, las dos isotermas son
paralelas y horizontales. El de tipo H1 corresponde a materiales con poros tubulares o
empaquetamientos de esferas uniformes, dispuestos de forma regular, y que por tanto,
muestran una distribucion de tamafio de mesoporos estrecha. El de tipo H4 se asocia a

poros estrechos en forma de rendija, con presencia de microporosidad.
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Cantidad adsorbida

Presion Relativa (P/Po) >

Figura 7. Ciclos de histéresis

Las isotermas del tipo H2 y H3 pueden considerarse como situaciones
intermedias entre las anteriores. En H2, la distribucion de tamafos y formas de poro no
estan del todo bien definidas, aunque pueden asociarse a poros con un diametro
grande pero con una pequefia apertura. Los de tipo H3 se asocian a materiales con
forma de placas, dando lugar a poros en forma de rendija. Las lineas de trazos de la
figura 7 representan la histéresis a bajas presiones en materiales microporosos, debido
a la retencion irreversible de moléculas en la entrada de los poros o por hinchamiento

de la estructura.
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2.6.3 Difraccion de rayos X"

La técnica de difraccion de rayos X es una herramienta de importancia primordial
para la elucidacién de la cristalinidad de una estructura, asi como en la identificacion
cualitativa y cuantitativa de los compuestos que la conforman. Cuando un haz estrecho
de radiacion de rayos X alcanza la superficie de un cristal a cualquier angulo de
incidencia, una porcion de ellos es dispersada por la capa de atomos de la superficie.
La porcidén no dispersada penetra en la segunda capa de atomos, donde otra fraccién
de radiacién vuelve a dispersarse, y la que queda vuelve a penetrar en una tercera
capa, y asi sucesivamente. La radiacion difractada sale con un angulo igual al de
entrada, por lo que respecto al angulo de incidencia, la radiacion difractada sale con un
angulo 26 (ver figura 8).

-
i
]

-

Figura 8. Difraccién de rayos x por un cristal
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Los tubos de rayos X tienen un vacio permanente y poseen un filamento de
wolframio incandescente, que actlia como catodo, proporcionando los electrones que
son acelerados contra el anodo mediante una diferencia de potencial de entre unos 20 a
100 kV. Aproximadamente un 98% de la energia de los electrones se transforma en
calor, y por ello, el &nhodo debe ser de un material de elevada conductividad térmica,
normalmente cobre, y este debe estar refrigerado.

Para que la difraccién de rayos X ocurra tienen que cumplirse dos requisitos: (i)
gue el espaciado entre las capas de atomos del material sea similar a la longitud de
onda de la radiacion y (ii) que los centros de dispersion estén distribuidos de forma
regular en el espacio. En 1912, W.L. Bragg estudio la difraccion de rayos X en cristales,

tal como se muestra en la figura 8.

La intensidad de la radiacion difractada es funcion de la distancia entre los
planos del cristal de la estructura del material y del mismo angulo 6. Para realizar el
analisis de difraccion de rayos X se realiza un barrido desde angulos 6 pequefios hacia
angulos altos. La radiacion difractada se recoge por un detector mévil que va siguiendo
la direccion de los rayos difractados. Finalmente se obtiene un difractograma que

representa la intensidad de la radiacion difractada en funcion del angulo 6 o 26.

La ley de Bragg indica la relacion entre el &ngulo de la radiacion difractada 6, el
espaciado reticular dyg y la longitud de onda A de la radiacién de rayos X, segun la

ecuacion 9:

nA = 2dy,; senb Ec. (9)

siendo n un numero entero.
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Segun el tipo de muestra, la técnica puede usarse con dos configuraciones:

Difraccion de polvo cristalino.

Difraccion de monocristal.

La informacion que se puede obtener a partir del difractograma es la siguiente:

. Espaciado interplanar.

. Indices de Miller (hkil).

. Dimensiones de la celda unidad y tipo de red.
. Intensidad de las reflexiones.

. Identificacion relativa de los compuestos cristalinos.

Analisis cuantitativo de mezclas cristalinas.

. Determinacion de tamafos de cristal a partir de la anchura del pico de difraccion.

El tamafio de cristal se determina mediante la ecuacion de Scherrer (ecuacion

10), que relaciona el diametro de la particula cristalina con la anchura de pico del

difractograma de rayos X.

F = KA Ec. (10
hkl = 050 ¢. (10)

donde b es el tamafio del cristalito, A es la longitud de onda utilizada, 6 es el angulo de

difraccion, k es la constante de Scherrer (suele tomar el valor de 0,9) y Fng €s la

anchura del pico a la altura media en radianes.
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La ecuacion de Scherrer tienes sus limites de aplicabilidad, principalmente
debido a que fue derivada asumiendo que el pico de difraccion esta asociado con una
familia de planos cristalinos en un tamafio de cristal limitado, haciendo la aproximacion
de que se tienen estructuras cristalinas fundamentales (redes cistalinas)™®. La
existencia de imperfecciones en el cristal o incluso la elevada proporcion de atomos en
su superficie (anomalias), hacen que el pico de difraccion presente un ensanchamiento
(broadening), principalmente cuando los cristalitos estan por debajo de los 100 nm. En
el caso mas simple en donde la particula esta libre de estrés, es decir, sin anomalias
estructurales o imperfecciones, el tamafio del cristalito puede ser estimado a partir de
un solo pico de difraccion; pero en los casos en donde exista estrés del material, debe
ser empleado un método mas adecuado que involucre una mayor cantidad de picos de

difraccion.

2.6.4 Espectroscopia FT-IR™

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier tiene una gran
aplicacion en el andlisis cualitativo y cuantitativo, utilizandose principalmente en la
identificacion de compuestos organicos. El espectro infrarrojo se divide en tres regiones
denominadas infrarrojo cercano, medio y lejano, lo que corresponde a longitudes de
onda entre 0,78 y 1000 ym. La mayor a de aplicaciones se han centrado en la region
del infrarrojo medio comprendida entre los 4000 y los 400 cm™ (de 2,5 a 25 pym). Las
unidades para medir la radiacion infrarroja pueden ser la longitud de onda A (um) o el
nimero de onda v (cm™). En la ecuacién 11 se muestra la relacién que existe entre

ambas:
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— 10~*
V(Cm 1) == m Ec. (11)

El nimero de onda es directamente proporcional a la energia E o la frecuencia
mediante la ecuacion de Planck. Para absorber radiacion infrarroja, la molécula
experimenta un cambio neto en su momento dipolar, debido a su movimiento de
vibracion y de rotacion. La identificacion de compuestos mediante esta técnica se lleva
a cabo en dos etapas. La primera implica la determinacion de grupos funcionales en la
regién de frecuencias de grupo, que abarca la zona 3600 a 1200 cm™. La segunda
etapa consiste en la comparacion del espectro desconocido con espectros de
compuestos puros que contienen los grupos funcionales encontrados en la primera
etapa. Asi, la regién de la huella digital entre 1200 y 600 cm™ es til ya que las
diferencias en la estructura molecular generan cambios importantes en la distribucion

de picos en el espectro.

2.6.5 Andlisis termogravimétrico y termodiferencial (TGA-DTA)!"!

En un andlisis termogravimétrico (TGA) se registra la pérdida masa de forma
continua, de una muestra colocada en atmodsfera controlada, en funcion de la
temperatura y del tiempo. La representacion de la masa o del porcentaje de masa en
funcién del tiempo se denomina termograma (ver figura 9) o curva de descomposicion

térmica y se utiliza en el estudio de descomposicion o calcinacion de materiales.
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10}

mass

(iv)

\ “

e e e o = D
—4/\ {vii}

temperatureé ——s

Vi)

vii)

Interpretacién de las curvas

No hay pérdida aparente de peso
Réapida pérdida de masa
(desorcion, secado).
Descomposicién en un solo paso.

Descompoicién multietapas.

44

inicial

Descomposicion multietapas pero con

inestabilidad de los productos.
Ganancia de peso.
Ganancia de peso con

subsecuente de la misma.

Figura 9. Termogramas tipicos

pérdida

Los equipos comerciales constan de una balanza analitica sensible, un horno, un

sistema de gas, y un ordenador para el control del instrumento y adquisicion de datos.

Durante la descomposicion de la muestra, el termograma va mostrando distintas

etapas, pudiéndose con ello representar el grafico de su derivada, a la vez que también

pueden registrarse cambios de temperaturas durante el proceso (andlisis térmico

diferencial, DTA). Esta derivada proporciona informacion complementaria a la obtenida

en el termograma ordinario. Entre la informacion que nos puede suministrar esta técnica

tenemos:
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a. Estabilidad térmica. f. Cambios de fase.
b. Humedad (agua libre). g. Calores asociados.
c. Agua cristalizacion. h. Inflamabilidad.
d. Retencion de solventes. i. Sitios acidos.
e. Pureza de una sustancia.

2.6.6 Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)?%%"

La reflectancia difusa representa actualmente una de las técnicas experimentales
mas poderosas que permite obtener informacion acerca de la estructura electrénica de
los componentes que conforman sistemas heterogéneos dispersos, tanto de sus
superficies externas como de las internas. Dicha técnica se centra en el estudio de la

radiacion reflejada por la muestra, la cual puede ser especular o difusa.

La reflectancia especular viene descrita por las leyes de Fresnel y predomina
cuando el material sobre el que se produce la reflexion tiene valores altos de
coeficientes de absorcidon para la longitud de onda incidente; cuando la penetracion de
la radiacidbn es muy pequefia en comparacién con la longitud de onda y cuando las
dimensiones de la superficie reflectante son mucho mayores que la longitud de onda

empleada.

La reflectancia difusa tiene lugar en todas las direcciones de la superficie como
consecuencia de los procesos de absorcion y dispersion, y predomina cuando los
materiales de la superficie reflectante son débilmente absorbentes a la longitud de onda
incidente y cuando la penetracion de la radiacion es grande en relacion a la longitud de

onda.
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Las teorias de dispersion de luz pueden ser clasificadas en dos grupos. En el
primero, las magnitudes de los coeficientes de dispersion, las distribuciones angulares
de la luz dispersada, y de otras propiedades, como la distribucién de la polarizacion y la
longitud de onda, son derivadas de las propiedades de las particulas individuales que
componen el medio tarbido y de los mecanismos de procesos elementales implicados
en la dispersion. Uno de las primeras teorias de este estilo fue la de Rayleigh acerca del
efecto Tyndall para particulas pequeias, y el trabajo de Mie acerca de particulas

esféricas grandes, dieléctricas y no absorbentes.

El segundo grupo contiene las teorias fenomenoldgicas que son mucho mas
sencillas y pueden ser verificadas experimentalmente. Desafortunadamente, también
son de aplicabilidad limitada, por ser restringidos practicamente a la dispersion de la luz

difusa. Aunque parten de puntos de vista diferentes, son casos mas o menos especiales
de uno mas general, el presentado por Kubelka.

N N,
E

Figura 10. a) Reflectancia especular y b) reflectancia difusa

L,
-
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Las medidas de reflectancia, en condiciones normales, contienen las dos
componentes de la reflexidbn. La componente especular contiene escasa informaciéon
sobre la composicion, por lo que su contribucidbn se minimiza con la posicion del
detector respecto a la muestra (para la reflectancia difusa se usa un angulo de 45°),
mientras que la componente difusa es la que aporta informacion util acerca de la
muestra. La reflectancia difusa se explica por la teoria de Kubelka-Munk. Esta teoria
asume que la radiacién que incide en un medio dispersante sufre simultaneamente un
proceso de absorcion y dispersion, de forma que la radiacion reflejada puede
describirse en funcidn de las constantes de absorcion k y de dispersion s. La ecuacion

12 representa la funcion de Kubelka-Munk.

(1_Roo)2 _ k
T = ; Ec. (12)

f(Reo) =

Donde R es la reflectancia absoluta de la muestra, que es la fraccion de radiacion
incidente que es reflejada. En analisis cuantitativo la ecuacién puede escribirse en

funcién de la concentracion del analito ¢ como:

(1-Ro)?
f(Roo) = T = g = % Ec. (13)

Siendo a la absortividad molar
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En la préctica, en vez de utilizar la reflectancia absoluta R. se utiliza la

reflectancia relativa R que es la relacion entre las intensidades de luz reflejadas por la
muestra y por un estandar. El estandar es un material estable, con una elevada y
relativamente constante reflectancia absoluta, tal como el teflon, sulfato de bario, 6xido

de magnesio o placas ceramicas de alimina de alta pureza.

Reescribiendo la ecuacién de Kubelka-Munk en términos de reflectancia relativa

se obtiene:

_p)2

f(R) - 2R S

Asi, para aquellas muestras que siguen esta relacion, un grafico de f(R) en
funcién de la concentracion es una linea recta con una pendiente a/s. Sin embargo si la
matriz presenta absorcidbn o si el analito tiene bandas de absorcion intensas, la
reflectancia difusa no cumple la ecuacién de Kubelka-Munk y el gréfico de f(R) frente a

la concentracion no es lineal.

Se acepta que la ecuacion de Kubelka-Munk, como la ley de Beer, es una
ecuacion limite que sélo puede aplicarse a bandas absorbentes de baja intensidad. Este
supuesto se cumple pero como no puede aislarse la absorcion del analito de la
absorcion de la matriz (Que frecuentemente absorbe a la misma longitud de onda del

analito), se producen desviaciones de la ecuacion.
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2.6.6a Informacion de la estructura electronica de los s6lidos!?Y

Cuando se irradia una muestra la radiacion penetra la capa superficial de las
particulas, excita los electrones a niveles energéticos mas altos y luego se dispersa en

todas direcciones. De este modo, se produce un espectro de reflectancia difusa que

depende de la composicién de la muestra.

Sdlidos ibnicos que contienen iones de capa cerrada no absorben luz excepto en
el ultravioleta lejano, lo cual es debido a la transferencia de carga que se manifiesta
entre el anion y el cation constituyentes de la red cristalina. Por otro lado, sélidos
iGnicos que contienen iones de capa abierta, como los 6xidos de metales de transicion,
exhiben espectros correspondientes a las transiciones electronicas entre los niveles
energéticos accesibles, influenciados ademas por el campo electrostatico de sus
aniones vecinos. Estas transiciones por lo general son de baja energia y se encuentran
bien separadas en el espectro, sin embargo, pueden presentarse transferencias de

carga a elevados numeros de onda.

La interpretacion del espectro se realiza asignando a las bandas las transiciones
electrénicas permitidas segun la teoria del campo ligando o la teoria del campo
cristalino. Muchos compuestos de metales de transicion presentan espectros
caracteristicos, en donde los cationes estan colocados en el centro de arreglos

tetraédricos u octaédricos de aniones oxigeno, como se muestra en la figura 11:
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Figura 11. Espectros de reflectancia difusa del Ni** en diferentes entornos.
Comparacion entre 1) espectro de transmision del [Ni(H,0)s”*]SO,%, 2) Ni en una zeolita sintética tipo Ay
3) Ni en una zeolita sintética tipo X**

La serie de los metales de transicion se caracteriza por tener cinco orbitales d
parcialmente ocupados, cada uno de ellos capaces de alojar a un par de electrones.
Tanto la teoria del campo cristalino como la del campo ligando se basan en la premisa
de que las energias de los orbitales d de los metales de transicion no son iguales y que
la absorcidon supone la transicion de los electrones de un orbital d de menor energia a
otro mayor energia. Asi por ejemplo, en las zeolitas hidratadas tipo A y X el Ni** esta

enlazado como la especie [Ni(H20)62+],

lo cual fue determinado al comparar sus
espectros de reflectancia difusa con el espectro de transmision de la sal

[Ni(H20)6°"]SO4*" en solucién. Ligeros desplazamientos en las longitudes de onda
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indican, sin embargo, que el acuocomplejo en el aluminosilicato no es exactamente el
mismo que se encuentra en solucion debido a los efectos de la segunda esfera de
coordinacion, de las moléculas del solvente y del esqueleto del aluminosilicato

respectivamente.
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Los sodlidos tipo hidrotalcita se han usado ampliamente en catalisis; en 1971
aparecido una de las primeras patentes de un soélido tipo hidrotalcita obtenido por
coprecipitacién que fue utilizado en reacciones cataliticas (reduccién de nitrobenceno a
anilina)’®?. En un gran nimero de procesos cataliticos, los HTLC's se utilizan después
de someterlos a tratamiento térmico con lo cual se generan Oxidos mixtos con las

siguientes propiedades destacables:

Elevada area superficial (dependiendo de los metales constituyentes).
Basicidad.

Tamafios de particula muy pequefios.

oo T p

Efecto memoria (reconstruccion de la red cristalina al estar en contacto con una

solucion que contenga los precursores originales).

Como consecuencia los LDH’s son usados como precursores cataliticos, y sus
oxidos mixtos pueden obtenerse con estructuras definidas mediante calcinacion a
diferentes temperaturas. Debido a la alta homogeneidad en la distribuciéon de los
cationes, los 6xidos mixtos cristalizan, en algunos casos, en estructuras tipo espinela
las cuales exhiben altas selectividades y actividades cataliticas, principalmente en

reacciones organicas de oxidacion.

La caracteristica mas importante de los LDH’s es su capacidad de intercambio
aniénico. Un gran numero de aniones interlaminares pueden ser intercambiados con
una gran variedad de otros aniones (ejemplo: aniones coordinados de metales de

transicion, polioxometalatos, macromoléculas porfirinicas, surfactantes, etc.)!?.

Los aniones presentes en los LDH’s pueden ser intercambiados con relativa

facilidad debido a la alta movilidad que estos poseen en el interior de la estructura.
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Como se menciond anteriormente un grupo de aniones de gran interés para este tipo de
reacciones lo constituyen los polioxometalatos (POM’s) de elevada carga formal. Hasta
la fecha se han reportado tres metodologias para lograr un intercambio satisfactorio de

esta clase de aniones:

Intercambio directo.
b. Intercambio en el material preexpandido.
c. Recristalizacion de la estructura del precursor en presencia del anion

polioxometalato.

La primera preparacion de un LDH-POM intercalado fue llevada a cabo en la
reaccion por intercambio aniénico del decavanadato (V100.s%) e iones tipo Keggin
(XM12,040™) con el sélido tipo hidrotalcita Zn,Al-NO3**. Desde entonces varios métodos
de intercalacién se han venido desarrollando. En el método utilizado por Drezdon?®
iones organicos de gran tamafio fueron utilizados para pre-expandir la intercapa e
intercalar el POM deseado. Chibwe y Jones!®® utilizaron Mg,AI-NO; calcinado para
formar un 6xido metélico precursor el cual fue rehidratado para obtener meixnerita, un
Mg.Al-LDH intecalado con OH’, que posteriormente se intercambié por el POM
deseado. Dimotakis®® demostr6 que la meixnerita puede ser previamente pre-
expandida con glicoles para facilitar las reacciones de intercambio anionico de los
POM’s. La sintesis del LDH fue finalmente seguida por la intercalaciéon de

polioxometalatos de gran tamafio tipo Dawson por Sang y Pinnavaia'?®.

Un novedoso método de intercalacién fue empleado por Hu y colaboradores!®®
utilizando la radiacion ultrasénica. En dicho trabajo se logré intercalar el anion
[SiW11039Co(H-0)]° en el soélido tipo hidrotalcita Zn,Al(OH)sNO3; e mH,O para
obtener el LDH Zn,Al(OH)g[SIW11039C0(H20)]16 ¢ 4H,O en apenas 7 minutos de

sonicacion con un 100% de intercambio. Los analisis por difraccion de Rx mostraron
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que el espaciado interlaminar fue de 1,00 +/- 0,02 nm y que el heteropolianién mantuvo

su integridad estructural tipo Keggin.

En un trabajo realizado por Cariazzo y colaboradores®®”, LDH’s de MgAl y ZnAl
fueron intercalados con iones paramolibdato (Mo;0,,%) partiendo de HTLC's con
diferentes aniones en la intercapa (NOj3", OH, y tereftalato). Las muestras y los 6xidos
obtenidos después de calcinacién, mostraron que el heptamolibdato ocupa el espacio
de la intercapa y que la calcinacién entre 300 y 400 °C provoca el colapso de toda la
estructura, obteniéndose solidos microporosos con diametros de poro entre 3 y 5 nm;
mientras que las muestras originales exhibian diametros de poros de entre 1 y 2 nm.
Después de la calcinacion los aglomerados de particulas obtenidos presentaban
tamafnos promedio de alrededor de 2 um.

Xie y colaboradores!

reportaron un meétodo distinto para la sintesis del
material precursor, utilizando el ultrasonido para obtener solidos ZnAl-HTLC’s con una
elevada cristalinidad y tamafios de particulas muy pequefios con una estrecha
distribucion media. En el mencionado trabajo se estudiaron diferentes variables de
operacion como la frecuencia y la potencia de la radiacién ultrasdnica, obteniéndose
que al variar la potencia de la radiacion (de 250 a 88 W) el tamafio medio de particula

se increment6 de 0,37 a 0,82 um, cuando la frecuencia se mantuvo fija en 59 KHz.

Vivianit®? utilizé otro tipo de materiales conocidos como arcillas pilareadas (muy
parecidas en morfologia a las HTLC’s) en las reacciones de HDS de tiofeno. En esta
investigacion se sintetizaron arcillas pilareadas con Al, Cr y Co a partir de una Ca-
Montmorrillonita, empleando radiacion ultrasénica (bafio ultrasonico). Con la arcilla

intercalada con cobalto la reaccion de HDS arrojé conversiones del 50 %, la cual fue
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mejorada ligeramente tras la incorporacion de molibdeno por impregnaciéon incipiente;
mientras que para las arcillas con cromo la actividad en HDS fue muy baja.

Biomorgit**

empled arcillas pilareadas con Al, Cr y Fe en reacciones de
hidrotratamiento, observando que presentaban baja actividad en las reacciones de HDS
de tiofeno, mientras que Sychev y colaboradores!®¥ probaron arcillas pilareadas con
cromo en la misma reaccion, registrando una mayor actividad catalitica a mayor
concentracion de pilares. Por otro lado, Alvez y colaboradores!®™ sintetizaron arcillas
con Al y estas fueron utilizadas como soporte para la preparacion de catalizadores de
Ni, W y Ni-W. Las areas reportadas oscilan entre 44 y 111 m?/g con espaciamientos
basales de entre 14 y 19 A. Dichos sélidos fueron impregnados con cantidades
variables de Ni, W y Ni-W y fueron entonces sometidos a la reaccién de HDS de tiofeno.
Se determind que estos catalizadores eran activos hacia la HDS de tiofeno y que
poseian una alta selectividad hacia la formacion de cis y trans buteno. También
demostraron que el catalizador de Ni-W fue el mas activo, debido presumiblemente a la

interaccion por sinergia entre ambos metales.

Sdlidos tipo hidrotalcita soportados sobre y-Al,O3 fueron sintetizados y probados
en HDS de gasolinas FCC por el grupo de Zhao®®. Los HTLC s de Mg-Al, Cu-Al, Zn-Al
fueron sintetizados por el método de coprecipitacion. La actividad y selectividad
cataliticas de los soélidos CoMo/ y-Al,O3 y CoMo/ y-Al,O03 + HTLC’s fueron
determinadas en reacciones llevadas a cabo en un microreactor a altas presiones. Los
resultados mostraron que los catalizadores con 6xidos mixtos obtenidos de los HTLC's
arrojaron menores niveles de hidrogenacion de olefinas que los obtenidos con los
catalizadores que solo tenian y-Al,O3 como soporte, asi como menor reducciéon en el

namero de octano y conversion.

Los resultados anteriormente mostrados parecen indicar que este tipo de sélidos

(pilareados) presentan gran potencialidad para las reacciones de hidrotratamiento, y por



60

Sintesis y uso de catalizadores no convencionales en reacciones de hidrotratamiento
Capitulo 1l

Antecedentes

este motivo se pretende explorar, en la presente investigacion, la utilizacion de los
HTLC s intercalados con polioxometalatos para este tipo de procesos, lo cual no ha sido

evaluado con anterioridad utilizando la metodologia propuesta.

3.1 Importancia del trabajo

Se ha demostrado en la revision presentada, que la necesidad de formular
nuevas preparaciones de catalizadores para la produccion de combustibles mas limpios
es evidente. Los procesos de hidrotratamiento estdn en continuo desarrollo y los
catalizadores comerciales actuales cumplen las expectativas hasta cierto punto. Con lo
riguroso del control en el nivel de contaminantes permitidos, la investigacion a nivel
mundial tiene como norte la obtencion de catalizadores cada vez mas activos y

selectivos.

Para conseguirlo, la sintesis de catalizadores con tamafos de particula en el
orden de los nanémetros parece ser una de las vias con mas potencial, y la misma se
ha venido explorando en los Ultimos afios. En esta investigacién se pretende obtener
catalizadores con las mencionadas propiedades, partiendo del hecho, como se ha
mostrado, que los solidos tipo hidrotalcita pueden conducir a la formacion de estructuras
con tamafos de particulas promedio por debajo de un micrometro. Se puede pensar
gue, como el tamafio del espaciado interlaminar limita el tamafio del anién intercalado,
se pueden obtener sdlidos con tamafios de particula muy pequefios y elevada
dispersion; con contenidos metalicos superiores a los presentes en catalizadores

comerciales utilizados actualmente por las refinerias.
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4.1. Objetivo General

Estudiar la preparacion de catalizadores de sulfuros metélicos y bimetalicos de

tamafio nanométrico mediante el uso del intercambio i6nico en sdlidos tipo

hidrotalcita, asistido por ultrasonido, y evaluar su actividad en reacciones de

hidrotratamiento.

4.2. Objetivos especificos

42.1

4.2.2

4.2.3

4.2.4

Estudiar la preparacion de catalizadores de MoS, de tamafio
nanométrico a partir del intercambio i6nico de un polioxometalato en

sélidos tipo hidrotalcita utilizando radiacion ultrasénica.

Estudiar la preparacion de catalizadores bimetalicos de Ni-Mo-S de
tamafio nanométrico a partir del intercambio i6nico de un
polioxometalato como precursor en soélidos tipo hidrotalcita utilizando

radiacion ultrasénica

Estudiar la preparacion de catalizadores de MoS; y de fase tipo Ni-Mo-S
de tamafio nanométrico a partir de la impregnacion de un
polioxometalato o de una sal metalica como precursores en solidos tipo

hidrotalcita.

Evaluar la actividad de los sélidos en las reacciones de HDS de tiofeno.
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4.2.5 Caracterizar detalladamente los sélidos obtenidos mediante las técnicas
de Difraccion de Rayos X, Determinacion del Area Especifica (B.E.T),

Analisis Quimico Elemental, Anélisis Térmico e Infrarrojo.

4.2.6 Caracterizar los productos de reaccibn mediante la técnica de

Cromatografia de Gases.
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5.1 Reactivos

En la tabla se muestran los reactivos empleados durante el trabajo de
investigacion:

Tabla 6. Reactivos empleados

Reactivo Pureza Procedencia
Nitrégeno 99,9 % BOC Gases
Hidrégeno 99,9 % BOC Gases
Mezcla de H,S/H, al 15 % 99,9 % Praxair
Tiofeno 99+ % Aldrich Chemicals
Heptano 99 % B&J Brand
Zn(NO3), ¢ 6H,0 98 % Riedel-deHaén
AI(NO3)3 e 9 H,0 98 % Riedel-deHaén
NiSO, 98 % Hopkins & Williams
Ni(NO3),e 6H,0 99,9 % Across Organics
NaOH 99 % Riedel-deHaén
(NH4)6M07024 ¢ 4 H,0O 99 % Across Organics

5.2 Sintesis del HTLC Zn,Al(OH)sNO; em H,O

5.2.1 Método convencional

Basandonos en la metodologia de Hu y colaboradores!®® 30 g de
Zn(NO3),e6H,0 y 20 g de AI(NO3)3e9H,0O fueron agregados a 300 mL de agua
destilada decarbonatada (el agua destilada fue tratada en un bafio ultrasénico por
espacio de 30 min para desgasificarla). Bajo atmésfera de nitrogeno (200 mL/min,

burbujeado directamente en la mezcla) se goted una solucién de NaOH al 15% (a razén
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de 1 gota cada 7 segundos) bajo agitacion vigorosa hasta que el pH de la solucion fue
de 9,0-9,5 (generalmente esto tomd entre 4 y 5 horas). Con estas cantidades se
utilizaron aproximadamente 45 mL de NaOH para alcanzar el pH deseado. El sélido
blanco obtenido se filtré por succién y se lavé con agua destilada decarbonatada hasta
alcanzar un pH de 7 (normalmente en este punto se visualiza como se comienza a
disolver el sélido). Luego de esto, el sélido blanco se secé a 80 °C por 12 horas al vacio

y transcurrido este tiempo se pulverizoé hasta obtener un polvo muy fino.

Posteriormente se hizo una suspension en 150 mL de agua destilada
decarbonatada y se realiz6 una digestion en un montaje con reflujo, manteniendo un
flujo de nitrégeno de 200 mL/min. Este proceso se mantuvo por un espacio de 15 horas
a una temperatura de 97 °C (aproximadamente) y agitacion constante. Después de
esto, el solido blanco se separé por centrifugacion para finalmente secarse a 80 °C por

12 horas al vacio.

5.2.2 Método con ultrasonido

En este método, se siguié la misma metodologia que la explicada anteriormente
para el método convencional con la salvedad de que se aplico ultrasonido durante el

goteo de la solucion de NaOH.

La serie con ultrasonido se sintetiz0 utilizando una punta ultrasénica marca
Sonics & Materials modelo Vibra-Cell VCX-600 con una frecuencia de 25 KHz y una
potencia de 600 W, con ciclos de sonicacion de 10 segundos (esto es 10 segundos de

ultrasonido, 10 segundos sin aplicacion).
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5.3 Sintesis del polioxometalato (NH,)4[NiM0gO24Hg] ¢ 5 H,OF"

Se agregd una solucién acuosa de NiSO4 (8,7643 g en 100 mL de H,0) a una
solucion acuosa de heptamolibdato de amonio (60 g disueltos en 520 mL de H,0) en
ebullicion. La relacion molar Mo®*/Ni?* utilizada fue igual 6. La mezcla se dejo
reaccionar entre 10 y 20 minutos y una vez transcurrido este tiempo se concentro la
solucion a 80 °C. Posteriormente se dejo enfriar y se filtrd por succion. El soélido
obtenido (azul cielo) se lavd con agua, etanol y acetona y se recristalizdé dos veces del

agua.

5.4 Intercalacion del isopolianion [Mo;0x]® en el sdélido
Zn,Al(OH)gNO3; em H,O

Bajo atmdsfera de nitrdgeno se preparé una suspension del HTLC previamente
preparado (2g) en agua destilada decarbonatada (70 mL) con la punta ultrasénica por
espacio de 6 minutos. Luego de este tiempo se agregaron 1,4534 g de heptamolibdato
de amonio (HMA) (20% en exceso con respecto a los moles necesario para neutralizar
la carga en la intercapa) disueltos en 30 mL de agua (a esta ultima solucion se le
adicion6 HNO3; 3M hasta alcanzar un pH entre 4,5 y 5); luego se sonicO la mezcla por
espacio de 20 min. Posteriormente el producto se separé por centrifugacion, se lavo con
agua destilada decarbonatada caliente (a 70 °C) varias veces y finalmente se puso a

secar a 80 °C al vacio por 14 horas.
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5.5 Intercalacion del heteropolianion [NiMogO24He]* (HPA NiMo) en el
sélido Zn,Al(OH)sNO3 « m H,0O*®

Bajo atmosfera de nitrogeno se prepard una suspension del HTLC previamente
preparado (2g) en agua destilada decarbonatada (70 mL) con la punta ultrasénica por
espacio de 6 minutos. Luego de este tiempo se agregaron 2,0648 g de la sal de amonio
del HPA NiMo (20% en exceso con respecto a los moles necesario para neutralizar la
carga en la intercapa) disueltos en 30 mL de agua (a esta ultima solucion se le adicioné
HNO3; 3M hasta alcanzar un pH entre 4,5 y 5); luego se sonico la mezcla por espacio de
20 min. Posteriormente el producto se separd por centrifugacion, se lavd con agua
destilada decarbonatada caliente (a 70 °C) varias veces y finalmente se puso a secar a

80 °C al vacio por 14 horas.

5.6 Impregnacion del isopolianion [M0;0,]% en el sélido
anAl(OH)6N03 em H,O

La impregnacion del heptamolibdato se realizé mediante la técnica de
impregnacion humeda, para ello se tomaron 1,2112 g del heptamolibdato de amonio
(HMA) y se disolvieron en 30 ml de agua destilada acidificada hasta pH de 4,5. Una vez
alcanzado el pH deseado, 2 g del sdlido tipo hidrotalcita fueron suspendidos en la
solucion y se prosiguié a evaporar la misma a una temperatura de 80 °C en una plancha
con agitacion constante. Posteriormente el solido se puso a secar a 80 °C por 14 horas

al vacio.
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5.7 Impregnacion del Ni(NO3), «6 H,O en el solido Zn,Al(OH)gNO; em

H,Ointercalado con el isopolianién [M070,4]%

Para esta impregnacion se utilizo la técnica de impregnacion incipiente, para tal
fin se determind primeramente el volumen de absorcion del sdlido tipo hidrotalcita como
sigue: el sélido tipo hidrotalcita (no intercalado) se secé a 120 °C por 14 horas, luego se
tamizé a tamafios de particula por debajo de 0,15 mm; posteriormente el sélido se
colocé en un beaker de 20 mL formando una capa lo mas homogénea posible de
aproximadamente 1 mm de espesor. Con una bureta se fue afladiendo agua gota a gota
hasta alcanzar un estado en el cual el s6lido no absorbi6 mas agua. El volumen de

absorcién minimo obtenido fue de 0,6998 mL/g. Se utiliz6 0,70 para los célculos.

La cantidad de niquel a impregnar fue la necesaria para obtener una relacion
molar de Ni/(Ni+Mo) igual a 0,3; para ello se asumié que la cantidad de molibdeno
intercalado normalmente es de 20 % tal y como se obtuvo por andlisis quimico de las
muestras intercaladas. Para 20,74 % de molibdeno se necesitaron 0,2695 g de la sal de
niquel (tomando como base 1 g del solido tipo hidrotalcita), y esta cantidad se disolvio

en los 0,70 mL de agua (destilada y desgasificada) requeridos.

El sélido tipo hidrotalcita intercalado con el isopolianién [Mo;024]% (seco y
tamizado) se coloc6 en un beaker de 50 mL formando igualmente una capa
homogénea, como se explicO anteriormente, y con una pipeta pasteur se goteo la
solucion de niquel hasta cubrir completamente la superficie del sélido. Una vez hecho
esto, el sdlido impregnado se dejé madurar por 24 horas en un humidificador y luego se

secO a 120 °C por 14 horas.



75

Sintesis y uso de catalizadores no convencionales en reacciones de hidrotratamiento
Capitulo V

Metodologia experimental

5.8 Pretratamiento de los precursores: calcinacion

Se realizé una serie de HTLC’s calcinados previamente a la activacién con
sulfuro de hidrégeno empleando dos temperaturas diferentes 300°C y 500 °C, utilizando

las siguientes condiciones:

a. 250 mg del solido respectivo
b. Rampa de calentamiento a 10 °C/min

c. Tiempo de reaccion de 5 horas con un flujo de aire de 60 mL/min.

5.9 Activacion de los precursores cataliticos

Para todas las reacciones se utilizé un reactor de flujo continuo fabricado de
vidrio Pyrex en forma de U, el cual posee un bulbo provisto de una placa porosa sobre

la cual se coloca el sélido.

5.9.1 Reduccién/sulfuraciéon con H»/H,S

Para este procedimiento se utilizd una mezcla de H,S en Hj, con el objetivo de
reducir el Mo®" a Mo** y sulfurarlo para obtener la especie respectiva deseada (MoS,),

0 en el caso de la especie bimetalica el NiMoS (ver apartado 2.2.1 b) y, al igual que en
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la calcinacion, se utilizaron dos temperaturas diferentes. EI montaje experimental
empleado se muestra en la figura 12, y los parametros de reaccion usados fueron:

a. Masa de solido = 250 mg.

b. Tamizado del solido a tamafios de particula menores a 0,15mm (-107,41 mesh).
c. Temperaturas = 400 °C y 300 °C.

d. Tiempo = 4 horas (con una rata de calentamiento de 10°C/min).

e

. Flujo = 60 ml/ min de una corriente 10% v/v de H,S en H,.

Cabe destacar que previamente al pretratamiento los sélidos fueron secados a
120 °C por 14 horas.

MMedider
de Flujo

Trampa
de MaOH

Figura 12. Esquema del equipo de sulfuracion
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5.10 Determinacion de la actividad catalitica de los soélidos

La actividad de los catalizadores se determiné mediante la reaccion de HDS de
tiofeno; para esto el catalizador ya activado se trasladd dentro del mismo reactor al
equipo destinado para tal fin. La reaccion se llevd a cabo en un sistema de flujo
continuo a presion atmosférica. La temperatura de la linea se aumentd bajo flujo de
hidrogeno hasta 150 °C, para luego pasar la alimentacion a través de un bypass, con la
finalidad de tomar una muestra gaseosa previamente a la reaccion catalitica. La mezcla
de reaccion (10% v/v de tiofeno en n-heptano) se alimento al reactor por medio de una
bomba perfusora a flujo constante, posteriormente, una vez tomada la muestra del

bypass, la alimentacion se desvio hacia el lecho catalitico.

Las condiciones de reaccion empleadas para la HDS de tiofeno se presentan en

la tabla 7 junto con un esquema del montaje experimental en la figura 13.

Tabla 7. Condiciones de reaccién para la HDS de tiofeno

Rampa de calentamiento 10 °C/min
Temperatura 280 °C

Mezcla de reaccion 10% v/v de tiofeno en n-heptano
Flujo de mezcla (liquida) 2mL/h

Flujo de mezcla (gaseosa) (553 K) 0,6721 L/h

Flujo de hidrogeno 12 mL/min

Velocidad espacial (553K) 6,7221 L/g h

Masa de catalizador 250 mg

Presion 1 atm

Tiempo de reaccién Hasta alcanzar estado estacionario
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Filtro IMMedidor
de Og de Flujo
l
Toma

muestra

—
Bomba i i
perfusora Eeactor
—
g— .
m:% H N

Trampa
Horno de NaOH

5"////////////

'H_

Figura 13. Esquema del equipo de hidrodesulfuracion

El sistema estd compuesto por dos trampas (una para eliminar el agua y
otra para eliminar el oxigeno que pueda contener el hidrogeno reaccionante); y por una
bomba perfusora, que permite suministrar la alimentacién de la molécula modelo
(tiofeno diluido en heptano); estas dos corrientes (hidrégeno y heptano+tiofeno) se
mezclan para formar una sola corriente que representa la alimentacion del reactor. Este
altimo se coloca dentro de un horno provisto con un termopar y un controlador que
permiten regular y mantener la temperatura deseada. Los productos de la reaccién y los
reactantes en exceso pasan a travées de la tuberia (la tuberia se encuentra cubierta por
una manta que ajusta la temperatura del sistema a 150°C con la finalidad de mantener
los reactantes y productos en estado gaseoso), la cual contiene un puerto provisto de
un septum que permite tomar la cantidad de muestra necesaria para ser analizada por

cromatografia de gases.
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El curso de la reaccion se sigui6 mediante cromatografia de gases con un

VARIAN 3800, equipado con un inyector split-splitless y un detector de lonizacion a la
llama (FID).

Tabla 8. Condiciones del cromatografo

Temperatura inyector

180 °C

Flujo de N>

4,0 mL/min

Programacion del horno

Temperatura 1= 60 °C por 10 min
Rampa 1= 10 °C/min
Temperatura 2= 230 °C por 7 min
Rampa 2= 10 °C/min
Temperatura 3= 240 °C por 3 min

Temperatura detector 230 °C
Mezcla oxidante FID (Aire + Hy) 300mI/min + 30 mL/min
Rango 12
Atenuacion 1

Volumen de inyeccion

0,1 mL (splitless)

La columna utilizada fue una RT-QPLOT marca Restek de 30 m x 0,53 mm con
una fase del copolimero poliestireno-divinilbenzeno. Las muestras gaseosas se tomaron
cada 40 minutos aproximadamente de un punto ubicado a la salida del reactor y se

siguid la reaccion hasta que hubo alcanzado el estado estacionario.
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5.11 Caracterizacion de los sélidos cataliticos

5.11.1. Difraccion de rayos X de polvo (DRX-P)

Los difractogramas correspondientes a los precursores cataliticos y a los
catalizadores fueron determinados con un difractémetro marca Phillips, modelo Pw
1830 provisto con una fuente de Cu ( A = 1,5405 nm), bajo condiciones presentadas en
la tabla 9.

La identificacion de las fases presentes en los sélidos se realiz6 comparando las
distancias interplanares (d) obtenidas de sus patrones de difraccion comparadas con las
distancias interplanares de la base de datos reportadas en las fichas del International
Centre for Diffraction Data (JCPDS) y obtenidas a través del programa PCPDFWIN
version 1.30. (1993). Las condiciones de operacion a las cuales se obtuvieron los

difractogramas se muestran a continuacion:

Tabla 9. Condiciones a las cuales se obtuvieron los difractogramas

Angulo barrido (26) 2,0-80,0
Velocidad de barrido (20) 0,020
Tiempo por paso (s) 1,000
Slit (apertura de la rendija) 0,3
Medida del paso 0,020
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5.11.2. Andlisis elemental de los sélidos

Los analisis de los sélidos se realizaron en el Centro de Quimica Analitica de la
Facultad de Ciencias de la UCV (Escuela de Quimica); para ello se utilizé un

espectrofotometro de absorcion atdmica (a la llama). Marca GBC modelo Avanta.

5.11.3 Determinacién del area especifica de los precursores y de los

catalizadores

Las areas especificas de los sélidos se determinaron a través del método B.E.T.,
el cual consiste en la determinacion de la cantidad de gas adsorbido necesario para
formar una monocapa de moléculas. Esta adsorcion es hecha cerca del punto de
ebulliciobn del gas que es adsorbido. Bajo ciertas condiciones especificas, el area

cubierta por cada molécula de gas es conocida con un margen de error muy estrecho.

El area de la muestra en cuestion, es calculada directamente a partir de la

cantidad de moléculas de gas adsorbido en la superficie del catalizador.

Las areas especificas de los catalizadores fueron determinadas por el método de
adsorcion y desorcion de nitrogeno a una temperatura de — 196°C (77°K). Para esta

determinacioén se utilizé un equipo FLOWSORB |l 2300 marca Micromeritics.

Para la realizacion de las determinaciones se emplearon de 100 a 200 mg de
catalizador. Previamente a la determinacion, cada muestra de catalizador sulfurado y

después de reaccion fue pretratado por 2 horas a una temperatura de 200°C mientras
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gue los precursores fueron pretratados a 120 °C por 3 horas con un flujo de helio-
nitrégeno, en relacion 7:3, con el objeto de eliminar la humedad y asi evitar errores en

las medidas.

5.11.4 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (IR-TF)

Se utilizé un equipo de IR con transformada de Fourier marca Nicolett modelo
IR200. Esta técnica permitio la identificacion positiva del heteropolianion de niquel-

molibdeno una vez sintetizado.

5.11.5 Anélisis termogravimétrico y térmico diferencial (TGA-DTA)

La evolucién textural en funcién de la temperatura de los solidos tipo hidrotalcita
y de los polioxometalatos estudiados, se siguié mediante un analizador simultaneo
TGA-DTA modelo SDT 2960 TA Instruments.

Tabla 10. Condiciones de trabajo para el andlisis termogravimétrico de los precursores

Masa muestra (mg) 10-20
Rampa de calentamiento 10°C /min
Intervalo de temperatura 25°C - 1100°C

Flujo de aire 60 mL/min
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5.11.6 Espectroscopia de UV-Visible y Reflectancia Difusa (RD/UV-Vis)

Para obtener informacion acerca de la estructura de los sélidos tipo hidrotalcita
se utilizé un equipo de UV-visible Ocean Optics modelo S2000, que recibe la luz
transmitida través de una fibra 6ptica y la dispersa hacia un detector de seccion
transversal fija. La energia es provista por una fuente de luz combinada (deuterio-
tungsteno) para el ultravioleta y el visible, en un rango de 200-900 nm. Por otro lado,
para comprobar la estabilidad de los polimolibdatos en solucidn se utilizé Gnicamente la

espectroscopia UV-Vis.
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6.1 Abreviaturas y nomenclatura utilizadas

a) Abreviaturas

HTLC= Compuesto tipo hidrotalcita

LDH= Hidr6xido doble laminar

HMA= Heptamolibdato de amonio (NH4)sM07024 ¢ 4 H,O

HPA NiMo= Heteropolianién de niquel-molibdeno  [NiMogO24He]*

b) Nomenclatura

Para los precursores y los catalizadores preparados se utilizo la siguiente

nomenclatura para facilitar su presentacion y discusion:

) Método de sintesisHTLCTemperatura de sulfuracion
Anion intercalado o impregnado Temperatura de calcinacién

Existen casos en donde aparece una letra i delante de la respectiva
especie, esto significa impregnacion. En otros casos, aparece HCI después de la
temperatura de calcinacion, lo que significa que después de calcinar se realizé un

tratamiento con acido. Por ejemplo,
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Este catalizador fue preparado a partir
HB}{XHTLC;’SS HCI del HTLC sintetizado por ultrasonido, se
intercal6 con HMA, luego se calciné a 300 °C,
se lavd con acido y por ultimo fue sulfurado a
300°C

Este precursor fue preparado a partir del
KOWHTLC HTLC sintetizado por el método convencional y

luego se intercal6 con el HPA NiMo

Este catalizador fue preparado a partir

C 300 del HTLC sintetizado por el método
SWHTLC

HMA NI convencional, se intercalé con HMA, luego se

impregnd con niquel, y por ultimo se sulfuré a

300 °C
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6.2 Area especifica y composicion quimica de los precursores

cataliticos

6.2.1 Precursores obtenidos a partir del HTLC sintetizado por el método

convencional

En la tabla 11 se muestran las areas especificas y la compaosicion quimica
de los precursores obtenidos a partir del sélido “““HTLC antes de activarlos.
Notamos que el area especifica del sdlido intercalado con el HPA NiMo disminuye
con respecto al sélido original, presumiblemente debido al efecto de dilucién;
mientras que el area del soélido tipo hidrotalcita intercalada con HMA aumenta.
Para los sélidos impregnados con niquel la disminucién en el area especifica no
es inesperada debido al taponamiento de los poros por causa del metal

depositado.

En la literatura se reporta un aumento en el area especifica cuando se
intercalan polioxometalatos de V, Mo y W en HTLC’s. Por ejemplo, para sélidos
tipo hidrotalcita de MgAl intercalados con W7024%, V10025% y M070.4%, las areas
especificas determinadas fueron de 25, 50 y 45 m?%/g respectivamente; mientras

que el area del sélido original de partida intercalado con NO5™ era de 16 m%/g®.

El aumento en el area se debe a la generacién de microporosidad cuando
se intercalan aniones de gran tamafio®®, igualmente esta reportado que los
HTLC’s con aniones en la intercapa tales como NOj3, SO, o CI, no son

microporosos!*”; posiblemente se deba a que la separacién entre las laminas tipo
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brucita no es tan marcada considerando los radios idnicos pequefios de este tipo

de especies.

Tabla 11. Area especifica y composicion quimica de los sélidos obtenidos a partir del

Cow yrLC
Precursor Area %p/p Zn %p/p Al %p/pMo | %p/pNi | Relacién | Relacién
catalitico especifica Zn/Al Ni/Ni+Mo
(mz/g) (molar) (molar)
19 37,70 7,80 1,99 |
CONVHTLC (1.90)"
24 25,00 6,00 2048 | - 1,72 | -
HMAHTLC (31,30) (6,50) (1,90)
13 26,00 4,80 21,00 0,41 2,24 0,03
NiMoHTLC (31,05) (6,40) 2,000 | (1L.90) | (0,14)
ConVHTLC 36 | - | e
(5,40)
L COVHTIC 8,5 21,90 5,00 19,00 4,60 1,81 0,28
(30,50) (6,30) (540) | (1,90) | (0,30)
HPA NiMo 49,00 3,94 | e 0,12
(48,50) | (5,00) (0,14)

*Los valores entre paréntesis indican lo esperado

Dependiendo de la separacion entre las laminas y del tipo de especie
intercalada se alcanza un mayor o menor grado de porosidad y esto se ve
influenciado principalmente por varios factores: a) la orientacion del anion entre
las laminas, b) el tipo de interaccion con la lamina (interaccion electrostatica o
grafting), y c) la presencia de otra oxoespecie debido a una depolimerizacién
parcial®. Cabe destacar que estos factores tienen una enorme influencia en el

grado de expansion de las laminas y por ende en el espaciamiento basal.
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En la tabla 11 también se resumen los porcentajes metalicos presentes en
los HTLC s precursores. Podemos apreciar que todos los sélidos incorporaron una
cantidad de molibdeno de alrededor de 20 %, corroborando que existe algun tipo
de interaccion entre las especies de molibdeno estudiadas y las laminas tipo
brucita del HTLC. Por otro lado, es notoria la ligera disminucion en el porcentaje
de Zn en los sdlidos intercalados con respecto al porcentaje presente en el sélido
original (37 %). Segun el efecto de dilucion esperado, al incorporar una masa
adicional al precursor se debio obtener alrededor de un 30 % de Zny 6,5 % de Al,
pero vemos que la cantidad nominal de Zn es un poco inferior a la esperada. Si
nos detenemos a analizar la relacion Zn/Al observamos que para el caso de los
sélidos $SWHTLC y pusWHTLC esta disminuye ligeramente; hecho que parece
indicar que existe una pérdida de Zn durante la intercalacién, mientras que para el
sélido S3YHTLC dicha relacién aumenta, lo que es debido al bajo porcentaje de
aluminio determinado para este precursor, ya que las cantidades de Zn para los

tres solidos intercalados son muy parecidas entre si.

Esta disminucion en la cantidad de Zn puede justificarse de la siguiente
manera: como se vera mas adelante (apartado 6.4.1), junto con los sdélidos tipo
hidrotalcita precipitdé también una fase identificada como 6xido de zinc; es sabido
que esta fase tiene propiedades basicas y, aunado al hecho de que los
polioxometalatos son especies acidas, es posible suponer que ocurridé una
reaccion acido-base entre estas especies o, como ha sido reportado con
anterioridad para diversos HTLC’s que incorporan oxometalatos a sus

gl3:39]

estructura , que el pH é&cido utilizado en la intercalacion haya provocado la

disolucién de este metal.

La enorme disminucion en el porcentaje de niquel para el solido y3iv HTLC
parece apoyar la idea de la reaccion acido-base, aunque también pudo haber
ocurrido una depolimerizacion por efecto de un cambio de pH durante la
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intercalacion. Estos resultados ponen de manifiesto que la estructura del HPA
NiMo no se mantiene durante el proceso de incorporacién a las laminas tipo

brucita ya que la relacion Ni/Ni+Mo disminuye apreciablemente.

Los porcentajes de Al determinados presentan diferencias entre si, y en el
caso del sélido (VHTLC esta cantidad es muy baja, lo que parece indicar que
este metal también se pierde durante el proceso de intercalacion, aunque no es
descartable el hecho de un error durante su determinacion, debido a que el
porcentaje en peso de Al determinado para los otros precursores intercalados esta

muy cercano al esperado.

El porcentaje de molibdeno presente del 20 % esta en buena concordancia
con lo reportado para este tipo de HTLC's y para el tipo de oxometalato

intercalado!®>"

, cuyos valores aproximados son de un 25 % en peso de
molibdeno para sdlidos similares a los preparados en el presente trabajo. Hay que
tener en consideracion que el porcentaje de molibdeno incorporado pudo haber
sido mayor ya que existe una buena cantidad de Zn que no precipitd como HTLC,
por lo que existia en principio, una menor densidad de laminas tipo brucita en las

cuales poder incorporar la especie de molibdeno.

Tomando en cuenta lo explicado anteriormente, podemos atribuir las
diferencias en las areas especificas de los sélidos intercalados, a la forma como
interactian y se orientan los polioxometalatos, considerando las diferencias
estructurales explicadas mas adelante (apartado 6.3.3). El hecho de que en
nuestro caso no se observara un aumento en el area especifica para el caso del
sélido {3V HTLC, corrobora lo que se discute en la seccion de difraccion de rayos
X (apartado 6.4), en la que los espaciamientos basales no demostraron que hubo
intercalacion, pero con la desaparicién del pico atribuido al plano de reflexién
[003], podemos decir que hubo cierto grado de intercambio pero que la especie

incorporada al HTLC no fue la deseada.
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6.2.2 Precursores obtenidos a partir del HTLC sintetizado por

ultrasonido

En la tabla 12 se muestran las propiedades fisicoquimicas de los
precursores antes de activarlos. Para esta serie, las areas especificas de los
sélidos intercalados aumentaron con respecto al sélido original, mientras que la
del solido impregnado con HMA disminuyé bastante, posiblemente por el
taponamiento de los poros. Este resultado estaria a favor de que en los solidos no
impregnados, las especies de Mo estan intercaladas, ya que de lo contrario se
deberia haber obtenido un area similar al del sélido impregnado. Sin embargo,
dadas las cantidades tan parecidas de Mo presentes en todos los sdlidos,
podemos suponer que hubo cierto grado de intercalacion en el HTLC impregnado,

dadas las condiciones que se utilizaron para lograr la incorporacion.

Tabla 12. Area especifica y composicion quimica de los sélidos obtenidos a partir del

USHTLC
Precursor Area %p/p Zn %p/p Al %p/p Mo %p/p Ni Relacién Relacién
catalitico especifica Zn/Al Ni/Ni+Mo
(mg) (molar) | (molar)
11 37,50 770 | - | e 201 | -
USHTLC (1,90)*
18 18,81 6,60 18,68 | - 1,18 | -
aMAHTLC (31,60) (6,49) (1,90)
15 17,05 5,85 18,24 0,79 1,20 0,07
NiMoHTLC (31,50) (6,47) 1,90) | (L90) | (0,14)
3,5 17,65 8,46 1894 | - 086 | -
inmaHTLC (31,53) (6,47) (1,90)

*Los valores entre paréntesis indican lo esperado
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Uno de los objetivos planteados era evaluar si existian diferencias entre los
sélidos influidas por el método de incorporacién empleado, por lo tanto, se debia
impregnar el sdlido tipo hidrotalcita original con la misma cantidad de molibdeno
determinada previamente en los HTLC’s intercalados. La cantidad de HMA
necesaria para tener un 20 % de molibdeno en el sdlido era tan grande no se pudo
realizar una impregnacion al seco, debido a que esta cantidad de sal no se
disolvia en el volumen necesario de agua para llenar los poros; por tal motivo se
realizé la impregnacion con un exceso de volumen y se fue evaporando la solucion
a una temperatura aproximada de 80 °C. En estas condiciones, es posible que se
haya alcanzado algun grado de intercalacién, debido a que metodologias
parecidas han sido usadas para intercalar polioxometalatos de molibdeno en
sélidos tipo hidrotalcitas de ZnAl, consiguiéndose un elevado grado de

incorporaciont?3%,

En la tabla 12 también se resumen los porcentajes metalicos presentes en
los HTLC's precursores provenientes del sélido "HTLC . Al igual que en los sélidos
obtenidos a partir del HTLC preparado por el método convencional, en esta serie,
la relacion Zn/Al disminuyo para los sélidos intercalados e impregnados, pero con

la diferencia de que la pérdida de Zn ocurrié en mayor proporcion.

Si asumimos que efectivamente esta ocurriendo una reaccion acido-base
entre la fase de ZnO presente en los sdlidos y los polioxometalatos, como se
explicé con anterioridad, la mayor pérdida de zinc podria atribuirse en principio a
una mayor cantidad de ZnO presente en el sdélido preparado convencionalmente
en comparacion con el solido sintetizado por ultrasonido, por lo que la reaccion
acido-base ocurriria en mayor extension. Estos resultados no son concluyentes
debido a la imposibilidad de determinar exactamente cuanto zinc esta presente

como 6xido o como HTLC en los dos sélidos sintetizados (““HTLC y YHTLC).
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Por otro lado, en esta serie de solidos el porcentaje de molibdeno
intercalado se situ6 alrededor del 18 %. Esta aparente disminucién en la cantidad
de molibdeno intercalado con respecto a la serie convencional pudiera deberse a
que el solido original presentaba una menor area especifica producida por la
radiacion ultrasonica aplicada durante su precipitacion; lo que pudo conducir a una
disminucién en el arreglo de las laminas tipo brucita y por ende a una disminucién
en los sitios en donde se pudiese intercalar el polioxometalato; aparte se confirma
esta observacion por el mayor tamafio de cristalito obtenido para este solido
(apartado 6.4.2a). Este resultado sustenta el hecho de que el sélido "SHTLC
incorporara un menor porcentaje de metal en comparacién con su analogo, si lo
vemos desde la perspectiva de que existia un menor arreglo laminar y por ende

menor capacidad de intercambio i6nico.

El porcentaje de niquel para el sélido yoHTLC también disminuyd
apreciablemente y la relacion Ni/Ni+Mo fue menor a la esperada, lo que nos lleva
a concluir que efectivamente no se mantiene la estructura del heteropolianion
durante el proceso de intercalacion, debido posiblemente, a la depolimerizacion
del polianién por un cambio en el pH™ o por la reaccién directa con la fase ZnO.
Asimismo, los porcentajes de aluminio no variaron en gran medida, como se
muestra en la tabla 12, lo que indica que posiblemente este metal no se vea

afectado por las condiciones de reaccion.
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6.3 Caracterizacion de los polioxometalatos (NH4;)¢Mo0,0,,04 H,O
(HMA) Yy (NH4)4[NiM06024H6] o5 H,O

6.3.1 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (IR-FT)

En los aniones tipo Anderson cada heteroatomo forma un complejo
octaédrico con seis grupos hidroxilo. En la figura 14 se muestra el espectro de
infrarrojo del heteropolianion NiMo; se pueden apreciar 8 bandas caracteristicas

asi como una una banda mucho més grande entre 3500 y 3000 cm™.
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Figura 14. Espectro infrarrojo del HPA NiMo
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Las regiones entre 950-900 cm™ y 650-550 cm™ son independientes del

heterodtomo y son comunes a todos los aniones tipo Anderson®*”. Como el

heteropolianion tipo Anderson es una sal de amonio, el espectro muestra una

absorcién debida al ion amonio (NH4") entre 3300-3030 cm™, asignada a la

vibracion de estiramiento del enlace N-H (stretching) y una banda de combinacion

a 2077 cm™; mientras que la absorcién a 1402 cm™ corresponde a la vibracion de

tijereteo del enlace N-H (bending)

[41]

. La absorcién a 3400 cm™ se atribuye a la

vibracién de estiramiento del enlace O-H y la observada a 1623 cm™ a la vibracién

de tijereteo H-O-H*?. En la tabla 13 se resumen las vibraciones caracteristicas del

polioxometalato que confirman las sintesis exitosa de este compuesto.

Tabla 13. Modos de vibracién caracteristicos de los polioxometalatos. Se presentan las bandas

reportadas del HMA y del HPA NiMo para efectos de comparacion

[43]

Polioxometalato

Namero de onda (cm™)

v (Mo=0) stretching

v (Mo-0) stretching

HMA 918 895 840 651
HPA NiMo 900 923 878 646
HPA NiMo (sintetizado) 900 927 880 638
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La vibracion de estiramiento del enlace Mo=0 (stretching) para el polianion
sintetizado esta presente pero no se observa con claridad debido al solapamiento

parcial de la misma por causa de las bandas adyacentes.

6.3.2 Espectroscopia UV-visible

6.3.2a Nuclearidad en solucion de los polioxometalatos estudiados

Esta reportado que los iones molibdato polimerizan a pH &acido!*****°! asf la
estructura del heptamolibdato se forma en un rango de pH de entre 4 y 6, como se

puede apreciar en la tabla 14; comportamiento que es extensible al HPA NiMo.

Tabla 14. Nuclearidad de las especies molibdato

en funcion del pH del medio'*®!

pH I6n predominante Nombre de la especie

7-8 M0042_ Molibdato

6-7 Mo,0;* Dimolibdato

4-6 M070246_ Heptamolibdato

2-4 M0gOss" Octamolibdato

1-2 MO0 1,04,% Dodecamolibdato
<1 HMoO, /MoO, Acido molibdico
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A fin de realizar la caracterizacion de los polioxometalatos respectivos por

espectroscopia UV-visible, se prepararon soluciones de cada una de las especies

en estudio a pH de 4,5-5, con el objetivo de estudiar el grado de polimerizacion del

polianion y asi conocer y controlar el tipo de estructura que estaria presente en la

solucién de intercalacion, la cual se pretendié fuesen las especies [NiM0gO24Hg]*

0 Mo702%. Los espectros UV-Vis obtenidos para los polioxometalatos se

muestran en la figura 15.

0,9+ ;
1 ] BTC O,*=Mo*
BTCO, =>Mo™ -
0,7
0,6 - Ni** d-d (3)

Ni* d-d (2)

Absorbancia (u.a)
<
SN
1

0.3+ 2o a0 3 Ao 40 S0 s e 6 7w 70 ok oo
02 HPA NiMo

‘ o
01 HMA

——

0,0 I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I
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Longitud de onda (nm)

Figura 15. Espectros UV-Vis en solucién acuosa a pH 4,5-5 de los polioxometalatos estudiados
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Se observa, para ambas soluciones, una banda muy intensa entre los 250
y los 400 nm. EI maximo correspondiente al HMA se ubica a una longitud de onda
mayor que su analogo de niquel-molibdeno. La posicion de la banda mas intensa
para ambas soluciones demostrd la presencia de las especies deseadas. En el
caso de la soluciéon del HPA NiMo, se observé un maximo a 309 nm, ademas de
apreciarse una banda poco intensa y muy ancha en el rango 406-540 nm, cuya
intensidad esta enmascarada por la banda de transferencia de carga presente,

aparte no se observé ninguna sefial atribuible al [Ni(H,0)]** (ver tabla 15).

Para la solucién de HMA, el maximo de esta sefial se obtuvo en 332 nm
siendo el reportado por Jeziorowsky y colaboradores*” de 300-320 nm. Este
maximo ha sido atribuido a la banda de transferencia de carga (BTC) O* — Mo®*,

donde el Mo®* tiene configuracion electrénica d°.

Las bandas mas pequefias observadas en la solucion del HPA NiMo fueron
atribuidas por Nomiya y colaboradores®” a las transiciones electrénicas d-d del
Ni** (d°) en un entorno octaédrico, desde su estado basal *A,g, hacia los estados
méas altos, *T2,°T1g, ¥y °T1y (P) (esta Gltima a 1075 nm correspondiente al IR
cercano). En la tabla 15 se resumen las longitudes de onda caracteristicas de las
especies estudiadas, junto con las reportadas para el acuocomplejo de niquel
[Ni(H20)]*" 1.

En definitiva, los espectros de UV-Visible indican que efectivamente el

complejo sintetizado se corresponde con el HPA NiMo.
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Tabla 15. Absorciones UV-Vis obtenidas para

los complejos en solucion acuosa a pH 4,5-5

Especie Longitud de onda (nm)

BTC 0,°— Mog® | Ni** d-d (3)° | Ni** d-d (2)

[Ni(H20)6]*" ! | e 384 649
[NiM0gO24Hs]* 309 (406-540) 736
M07024%" 332 | e | s

* El valor entre paréntesis indica el nimero de transicion, 3 significa que es la tercera y mas energética.

6.3.3 Espectroscopia de Reflectancia Difusa en el ultravioleta-visible
(RD/UV-Vis)

En la figura 16 se muestra el espectro RD/UV-Vis del polioxometalato
(NH4)4[N”V|06024H6] e 5H,0 sintetizado.
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Figura 16. Espectro RD/UV-Vis del s6lido (NH4)4[NiMogO,4Hg] ¢ 5 H,O

En este espectro se observan dos absorciones de gran intensidad a 336 y

626 nm. Como se ha explicado anteriormente para el HPA NiMo en solucion (ver

apartado 6.3.2a), el Ni** es un d® y para un entorno octaédrico se esperan tres

transiciones d-d desde el estado base A, hacia los estados mas altos, T4, T1g,

y 3Tlg (P). Las absorciones reportadas para el HPA NiMo (correspondientes al IR

cercano) son atribuidas al agua fisisorbida (1666 nm) y a la primera transicién

permitida d-d octaédrica del Ni?* (1052 nm)!*®!. La intensa absorcién a 336 nm es

asignada a una transferencia de carga metal-ligando entre las especies

0% — Mo®"; mientras que la observada a 626 nm corresponde a la segunda

transicién permitida d-d del Ni**. Existe una tercera transicién permitida para el
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Ni** pero esta solapada por la elevada intensidad de la banda de transferencia de
carga (336 nm). En la tabla 16 se comparan las absorciones obtenidas con las
reportadas en la literatura para este tipo de estructura.

Tabla 16. Bandas reportadas y obtenidas para el HPA NiMo por espectroscopia de

reflectancia difusa en el UV-Vis

[NiMogO24He]* Longitud de onda (nm)

BTC 0,°— Mog®" | Ni?* d-d (2)" | Ni?* d-d (1) | H,O(f)?

Reportado!*® 312 625 1052 1666

Obtenido 336 626 |  cemmeemee | emmceee-

* El valor entre paréntesis indica el nimero de transicion, 2 significa que es la segunda mas energética.

agua fisisorbida

Al igual que el espectro obtenido en solucién discutido en el apartado 6.3.2a
se obtuvo gran similitud entre las absorciones determinadas y lo reportado en la

literatura.

La figura 17 muestra los espectros RD/UV-Vis del sélido tipo hidrotalcita

ZnAly de este intercalado con HMA y con HPA NiMo.
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Figura 17. Espectros RD/UV-Vis de los sélidos tipo hidrotalcita original e intercalados

En los espectros obtenidos se observan 2 sefales en 352 y 663 nm para el
sélido “"YHTLC y dos sefiales en 348 y 659 nm y 342 y 677 nm para los sélidos
intercalados con HMA y HPA NiMo, respectivamente, las cuales se resumen en la
tabla 17.
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Tabla 17. Bandas obtenidas para los HTLC’S por RD/UV-Vis

Solido Longitud de onda (nm)
BTC 0,°— M Transicién d-d
ConvyTLC 352 (zn*") 663 (Zn")
COMHTLC 348 (Mo®") 659 (Zn*")
SORVHTLC 342 (Mo®") 677 (Ni%h

En el caso del sélido tipo hidrotalcita no intercalado la transicion a 352 nm
puede ser atribuida a una transferencia de carga metal-ligando entre las especies
0% — Zn* (d°; como ha sido reportado previamente para otros HTLC's con
diferentes metalest*®%; mientras que la absorcién a 663 nm es atribuida a

transiciones electrénicas d-d del Zn?*.

La energia de la transicion depende de la simetria, el estado de oxidacion
del metal y la naturaleza el ligando o de otro metal adyacente!®. En general la
ubicacion del maximo de absorcion de la banda de transferencia de carga se
desplaza con un aumento en la diferencia de electronegatividades Opticas entre el

metal y el ligando segun la siguiente ecuacion®:

ver = 30000[x,p (1) — Xope (M)] = 30000 Ax,,, (cm™) Ec. (15)
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donde x,,. (1) and x,, (M) son las electronegatividades Opticas de los orbitales

donadores y aceptores del ligando y el metal, respectivamente.

Nétese que cuando se comparan los méaximos del ©“" HTLC resumidos en
la tabla 16 con los sélidos intercalados con HMA y HPA NiMo,
COMHTLC y NMYHTLC, respectivamente, los maximos se desplazan hacia
longitudes de onda menores (incremento en la energia). En los sodlidos
intercalados la transferencia de carga entre las especies 0> — Mo®" se vuelve
mas importante a expensas de la transferencia O — Zn*" del soélido original

debido a que la diferencia entre las electronegatividades opticas (Ax,,;) es mayor
para el Mo®" que para el Zn*". Incluso entre los sélidos intercalados S35 HTLC y
SSWHTLC, existe un desplazamiento de la banda de transferencia de carga, y se
observa que la del (3 HTLC es mas energética. Este hecho pudiese ser debido al

arreglo espacial del HPA NiMo en comparacion al del heptamolibdato de amonio.

Como es sabido, los compuestos tipo Anderson [XMogOaxsHal"
(X=heteroatomo, a=0 6 6) son estructuras planas hexagonales compuestas de un
i6n central X rodeado por seis grupos octaédricos MoOg (de radio 6 A), en donde
cada MoOg comparte un borde con cada uno de los dos MoOg adyacentes y otro
de sus bordes con el grupo XOg 0 X(OH)s octaédricos®®. Por otro lado, la
estructura del HMA difiere ligeramente de la de los heteropolimolibdatos,
distinguiéndose en que el molibdeno central no se encuentra rodeado por un anillo
plano de 6 atomos de molibdeno sino por un anillo deformado, como se muestra
en la figura 18“%. Debido a esto, pudiésemos decir, que el HMA al estar
deformado alcanza una mayor estabilidad que su analogo estructural de NiMo;
hecho que se traduce en una menor energia de su banda de transferencia de

carga.
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Figura 18. Estructura de los aniones tipo Anderson y su arreglo espacial: a) anillo plano, b) anillo

deformado

Para los solidos $UYHTLC y sHMYHTLC, las bandas a 659 y 677 nm,
corresponden a las transiciones electrénicas d-d en entornos octaédricos del Zn**

y del Ni**, respectivamente.

La figura 19 muestra el efecto de calcinar el sélido intercalado con HPA
NiMo. Se observa, en el sélido calcinado, que la banda a 677 nm desaparece
presumiblemente debido a que cuando se calcina el sélido, el Ni** pasa a formar
otro tipo de estructuras (O0xidos o espinelas) dejando de estar coordinado
octaédricamente, por lo que las transiciones electronicas entre sus orbitales d
cambian de energia. Igualmente sigue estando presente la banda de transferencia
de carga pero con un ensanchamiento, que podria atribuirse, a la presencia de
varias fases productos del colapso de la red laminar y/o a la descomposicion

térmica del heteropolianion hacia éxidos mixtos.

Seftel y colaboradores®® reportaron, para sélidos tipo hidrotalcita de ZnAl,
que la calcinacion a 500 °C lleva a la destruccién del arreglo laminar y a la

formacion de ZnO (corfirmado por difraccion de Rx), y que la intensidad de la
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absorcion en esta zona (banda de transferencia de carga) se incrementa con el

aumento en la cantidad de Zn en la estructura. La absorcion obtenida por Seftel y

colaboradores!®®

! para la banda de transferencia de carga de sus sélidos se situd

alrededor de 350 nm, aunque dicha banda presentd un gran ensanchamiento,

siendo lo reportado en este mismo trabajo, que el maximo de absorcién para un

6xido de zinc de referencia esta alrededor de los 345 nm.

338

Absorbancia (u.a)
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Figura 19. Espectros RD/UV-Vis de los sélidos tipo hidrotalcita intercalado con HPA NiMo e

intercalado con HPA NiMo calcinado a 500 °C
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De los resultados anteriores se puede inferir que los polioxometalatos se
intercalaron en los sélidos tipo hidrotalcita manteniendo su estructura original, pero
que esta parece colapsar con la calcinacion a 500 °C, posiblemente por la
formacion de nuevas especies ZnO, NiO u 6xidos mixtos de Zn, Mo y Ni. Esto esta
en concordancia con lo reportado por Carriazo y colaborest®” para HTLC's de
ZnAl intercalados con polimolibdatos.

6.3.4 Andlisis termogravimétrico y térmico-diferencial (TGA-DTA)

En una primera aproximacion se esperaria que la estabilidad térmica
alcanzada por los sdlidos intercalados se incrementase debido a la mayor
interaccion electrostatica existente entre los polioxometalatos de elevada carga (6-
para el HMA y 4- para el HPA NiMo) y las laminas tipo brucita, en comparacion
con la densidad de carga del NO5". Miyata y colaboradores®™ afirman que los
sélidos tipo hidrotalcita tienen una enorme preferencia por mdultiples aniones
cargados y que la selectividad hacia el intercambio aniénico se incrementa con el

aumento en la densidad de carga del anién.

En las figuras 20 y 21 se muestran los termogramas obtenidos para los
polioxometalatos estudiados. Para el HPA NiMo (fig. 20) se observan las
siguientes pérdidas de peso: la primera entre los 30 y los 95 °C se atribuye a la
pérdida del agua fisisorbida; la segunda entre 95 y 163 °C se atribuye a la pérdida

del agua de hidratacion; la tercera entre los 163 y los 353 °C se debe a la pérdida
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del agua conformacional (de los seis atomos de hidrégeno enlazados a los

oxigenos coordinados al niquel) y al amoniaco. Entre los 353 y los 466 °C la

pérdida es debida a la destruccion del arreglo cristalino y, probablemente, a la

formacion de NiMoO4 y MoO3

8 "como se puede observar en los dos maximos

exotérmicos que aparecen en el analisis térmico diferencial (DTA) en este rango

de temperaturas.

% Peso

100

97,78%
31,20°C
7851%
466,81 °C
- / 353,39°C
' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Temperatura (°C)

Figura 20. Termograma del HPA NiMo. Se representan: el TGA (curva azul), el DTA (curva roja) y

la primera derivada del peso con respecto a la temperatura (DTG) (curva verde)
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En la figura 21 esta representado el termograma para el heptamolibdato de
amonio. El patron de este compuesto es muy similar al mostrado para el HPA
NiMo. El primer cambio de peso es observado entre los 30 y los 163 °C, y
corresponde a las pérdidas de agua fisisorbida y de hidratacion. Esta pérdida no

n>®® La segunda pérdida,

afecta las caracteristicas estructurales del isopolianié
entre 205 y 261 °C se atribuye al amoniaco, obteniéndose la formacion de
especies del tipo [(NH4)O]xMoO3(H,0), (donde x= 0,075-0,085 y y= 0,32-0,42)!*°,
Este proceso involucra una liberacion parcial de NH3 con una pérdida adicional de
agua (proveniente de los atomos de hidrégeno intermoleculares); mientras que la
pérdida entre 261 y 350 °C es asociada con la completa descomposicion de la sal,

llevando a la formacion de MoO3™.

99,91 %
30,10°C

100 -
92,74%
] 205,93°C
99,67 %
95 103,67 °C
(@]
&
L 90+
X
© 81,15%
1 551,07 °C
81,50 %
Oy
a5 350,80°C
80 +— . . . . . . . . .

LI I I I I I I I I "1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura (°C)

Figura 21. Termograma del heptamolibdato de amonio (HMA)
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6.4 Caracterizacion de los soélidos tipo hidrotalcita (HTLC's)

6.4.1 Estabilidad térmica de los sdlidos obtenidos a partir del HTLC

sintetizado por el método convencional

En el termograma realizado al sélido ™ HTLC (figura 22) se aprecia una
primera pérdida de peso entre 35 y 147 °C asociada al agua fisisorbida y de
hidratacion de la misma. La segunda pérdida, entre los 147 °C y hasta
aproximadamente 500 °C estd conformada por dos transformaciones sucesivas
como se puede apreciar en la derivada de la curva y se pueden atribuir a la
remocion del agua interlaminar y la deshidroxilacion de la estructura junto con la
liberacion de NO (NO o NO,), respectivamente, lo que conlleva a su colapso!*¥.
Todas las transiciones son endotérmicas como lo muestra el analisis térmico
diferencial (DTA).
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Figura 22. Termograma del sélido ““ HTLC . Se representan: el TGA (curva azul), el DTA

(curvaroja) y la primera derivada del peso con respecto a la temperatura (curva verde)

6.4.1a Efecto del anion intercalado en la estabilidad térmica

En la figura 23 se muestran los termogramas correspondientes a los solidos
intercalados con los polianiones, HMA y HPA NiMo, (§3YHTLC y SMYHTLC,
respectivamente). Ambos precursores exhiben patrones de descomposicion

térmica parecidos al sélido original “™ HTLC .
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Figura 23.Termogramas de los soélidos intercalados

original ™ HTLC

Comv HTLC y SO0 HTLC , y del sélido

En la tabla 18 se resumen las pérdidas de peso para los rangos de

temperaturas donde ocurre la deshidroxilacion y colapso de la red laminar. En una

primera aproximacion se podria pensar que los solidos intercalados muestran un

aumento en la estabilidad térmica en comparacion con el sdlido tipo hidrotalcita

original, en base a que los sélidos intercalados muestran un porcentaje menor de

peso perdido. Analizando mas a fondo los resultados y tomando como punto de

partida que para el sélido “““HTLC se obtuvo un porcentaje de molibdeno

intercalado de alrededor de 20 % (apartado 6.2.1), se calcularon las pérdidas de

peso tedricas tomando en consideracion que se intercalaron entre las laminas tipo
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brucita los aniones desnudos, Mo;02% vy [NiMogO24Hg]*, respectivamente, y que
su destruccion a 500 °C lleva a los productos reportados de MoOg3 para el HMA y
NiMoO4 + MoO3 para el HPA NiMo.

Tabla 18. Pérdidas de peso para los HTLC’s convencionales intercalados

Pérdidas de peso

Pérdida de peso tedrica entre 200 y 500 °C

por zonas
<200 °C (200_500) Suponiendo Suponiendo Suponiendo Pérdida
que se que se destruccion de peso
°C mantiene la destruye la de ambas del anion
. estructura del | estructuradel especies
Solido HTLC y se HTLCy se
destruye el mantiene el
anion anion
COMHTLC | 958% | 23,22% |  —--oo-m | oommmmm | e | e
ComHTLC | 7,79% | 10,38 % 1,5 % 16 % 175% | 4,55 %
ComvyTLC | 5,32% | 11,69 % 2,1% 14 % 16,1% | 5,76 %

Para visualizar mejor el comportamiento térmico de los sélidos supusimos

tres casos idealizados en donde se consideran la completa estabilidad estructural

del sdlido tipo hidrotalcita y del anion respectivo, o su transformacion a otras

especies. En la tabla 18 se puede observar que para el primer caso considerado,

en donde se mantiene la estructura del HTLC y se destruye el anion, la pérdida de
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peso global estd muy por debajo de la obtenida experimentalmente, o que nos

lleva a concluir que el arreglo laminar se destruye por efecto de la temperatura.

Para el segundo caso se supuso la destruccion total del HTLC vy el
mantenimiento de la estabilidad estructural del anion; la pérdida de peso obtenida
fue de 16 % valor muy cercano al experimental de 10,38 % para el
sOlido$QIY HTLC ; resultado que parece afirmar que efectivamente se esta

destruyendo el arreglo laminar del sélido tipo hidrotalcita en su totalidad.

El tercer caso considerado supone la transformacion total de las especies
de partida y tedricamente se obtiene un 17,5 % de pérdida para el solido
COMHTLC . Para el solido $3iYHTLC se obtienen unos valores parecidos. Como se
puede observar los valores tedricos de pérdida de peso asumiendo solo la
destruccion de la estructura laminar del sdlido tipo hidrotalcita, y la destruccion del
soélido tipo hidrotalcita y la transformacion del HMA y del HPA NiMo son muy
similares (17,5 y 16,1 % respectivamente), por lo que no se puede descartar la

transformacién de ambas especies.

Estos resultados ponen de manifiesto que esta ocurriendo una destruccion
completa de la red laminar y, posiblemente, solo una transformacion parcial del
polioxometalato respectivo o la formacion de otro tipo de especies como la
espinela ZnMoQOy4, la cual ha sido reportada para sélidos tipo hidrotalcita

intercalados con HMA calcinados a 500 °C%,

El efecto de la intercalacion en la estabilidad térmica al parecer tuvo una
ligera influencia en hacer mas resistente a la temperatura el arreglo laminar de los
soélidos tipo hidrotalcita, ya que las diferencias entre los calculos tedricos y los
experimentales para el rango de 200 a 500 °C difieren apreciablemente; lo que
pone de manifiesto que se destruyen menos laminas en comparacion al sélido no

intercalado, pero también hay que tener en consideracion la cantidad de metal que
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contribuye al peso del soélido tipo hidrotalcita en los HTLC's intercalados. Estas
observaciones no son definitivas, ya que no se observG un incremento en la

temperatura de deshidroxilacion para ninguno de los sélidos estudiados.

6.4.1b Efecto de la impregnacién en la estabilidad térmica

En la figura 24 se muestran los termogramas correspondientes al sélido
convencional impregnado (no intercalado) con niquel “NHTLC, y al solido
intercalado con HMA impregnado con el mismo metal ;s °".HTLC. Ambos
precursores exhiben patrones de descomposicion térmica parecidos al soélido
original “™ HTLC . Las transformaciones en la estructura ocurren practicamente a
las mismas temperaturas, pero para el sélido“°\; HTLC la pérdida de peso debida
a la deshidroxilacion es mas pronunciada que la obtenida para el solido original

Co"HTLC, como puede observarse en la tabla 19.
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Figura 24. Termogramas de los sélidos ™ HTLC,

Temperatura (°C)

COMHTLC Yy yuso N HTLC

Al igual que en la seccion anterior se calcularon las pérdidas de peso

tedricas para estos sélidos tomando como punto de partida que para el sélido

CO"HTLC se obtuvo un porcentaje de molibdeno intercalado de alrededor de 20 %

(apartado 6.2.1),

asumiendo que se intercalé entre las laminas tipo brucita el

anién desnudo Mo70,,% y que su destruccién a 500 °C lleva a la formacién de
MoOs.
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Tabla 19. Pérdidas de peso para los HTLC s convencionales impregnados

Pérdidas de peso Pérdida de peso tedrica entre 200 y 500 °C
por zonas
Solido
<200 °C (200-500) Suponiendo Suponiendo Suponiendo Pérdida de
oC gue se que se destruccion peso del
mantiene la destruye la de ambas anién o la
estructura del estructura del especies sal
HTLCy se HTLCy se
destruye el mantiene el
anion o la sal anioén o la sal
ComvyTLC | 9,58% | 23,22 % | —mmmmmmm | s | e | e
ComyTLC | 6,51 % | 30,40 % 10 % 19 % 29 % 59 %
aMSHTLC | 10,15% | 17,85% | 9,7 % 13 % 23 % 4,55 %
(molibdato)

Para el caso del sélido impregnado con niquel ©°

nv
iNi

HTLC se supuso que la

sal de niquel utilizada para la impregnacion Ni(NO3), ¢6 H,O estaba deshidratada

y que su oxidacion a 500 °C lleva a la formacion de oxido de niquel (NiO). Como

no se disponia del porcentaje de niquel determinado por analisis quimico, se tomé

como valor el utilizado para impregnar el sélido de alrededor de 5,4 % en peso;

mientras que para el solido 4y

determinado (apartado 6.2.1).

Conv
A iNi

HTLC se utilizé el valor de 4,6 % en peso



121

Sintesis y uso de catalizadores no convencionales en reacciones de hidrotratamiento
Capitulo VI

Analisis y discusion de resultados

Los resultados obtenidos muestran que, para ambos sélidos los valores
tedricos calculados suponiendo la destruccion del sélido tipo hidrotalcita y de las
especies intercaladas o impregnadas por efecto de la temperatura son muy
parecidos a los obtenidos experimentalmente; lo que efectivamente indica que se

esta destruyendo la red laminar y las especies metélicas estan transformandose.

Con el comportamiento mostrado por estos solidos no se observé un
cambio en la estabilidad térmica por efecto de la impregnacion. A pesar de que las
pérdidas de peso tedricas y experimentales para el rango de 200 a 500 °C difieren
muy poco entre si, se debe tener en consideracion el porcentaje metalico que
contribuye al peso del sdlido tipo hidrotalcita en los sélidos impregnados, ya que
calculos tedricos demuestran que aparentemente la pérdida de peso proveniente

del HTLC de los sélidos estudiados siempre fue de un 23 %.

6.4.2 Estabilidad térmica de los soélidos obtenidos a partir del HTLC

sintetizado mediante ultrasonido

En el termograma realizado al sélido YHTLC (figura 25) se aprecia una
primera pérdida de peso entre 53 y 156 °C asociada al agua fisisorbida y de
hidratacion. La segunda pérdida se observa entre los 156 y los 500 °C,
conformada por las dos transformaciones sucesivas explicadas anteriormente
(apartado 6.3.1). ElI comportamiento de este solido en comparacién con el
CONHTLC es muy similar. Se puede concluir entonces, que la aplicacién del
ultrasonido durante la precipitacion del solido tipo hidrotalcita no tiene ninguna

influencia en su evolucion textural.
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Figura 25. Termograma del sélido YHTLC . Se representan: el TGA (curva azul), el DTA (curva

roja) y la primera derivada del peso con respecto a la temperatura (curva verde)

En la figura 26 se muestran los termogramas correspondientes a los solidos
intercalados con los polioxometalatos, HMA y HPA NiMo (yniHTLC vy
v HTLC, respectivamente). Todos los precursores exhibieron patrones de
descomposicién térmica parecidos al sélido original SHTLC y las diferencias en
las pérdidas de peso globales de los sdlidos intercalados no son muy diferentes
entre si; lo que pone de manifiesto que no existe una influencia significativa del

tipo de anion intercalado en la descomposicion de los solidos.
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Figura 26. Termogramas de los solidos intercalados

USHTLC

PSHTLC y yins HTLC , y del sélido original

En la figura 27 se muestran los termogramas correspondientes al solido

impregnado con heptamolibdato de amonio (jyy

HTLC intercalado con HMA. Todos los s

térmico similar.

us

AHTLC), al sdlido original y al

olidos presentan un comportamiento



Sintesis y uso de catalizadores no convencionales en reacciones de hidrotratamiento
Capitulo VI

Analisis y discusién de resultados

99,99 %

100 / 25,76 °C

—HTLC

95,97 %
] \ 7 619%C
95 - AN
1 99,76%
TAA \ 89,83 %
90 4 25,76 C e 240,44 °C
o 85 - 79,70 %
[72) 93,97 % 500,77 °C
o 1 15619°C /
pSe 80
75 88,63%
1 240,44 °C /
20 74,11 %
1 7531 % 900,73°C
1 500,77 °C
65 T T I T I T I T I T I T I T I T I

Temperatura (°C)

Figura 27. Termogramas de los sélidos ;;,fs HTLC, ;s HTLC y YHTLC
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Se puede apreciar que el sélido ;s HTLC fue el que perdi6 mas peso en

comparacion con su analogo intercalado, o que pone en evidencia que existen

diferentes tipos de interacciones del heptamolibdato de amonio cuando se

intercala en comparacion a cuando solamente se impregna en la superficie,

siendo que ambos sdlidos poseen alrededor de un 18 % en peso de molibdeno

(apartado 6.2.2). Este resultado pudiera justificarse por el hecho de que el

heptamolibdato de amonio que esta sobre la superficie del HTLC esta mas

expuesto y es mas facil de oxidar; en cambio el anién heptamolibdato intercalado

esta siendo estabilizado por las laminas tipo brucita y por ende se encuentra

menos disponible para reaccionar.
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En la tabla 20 se presentan las pérdidas de peso por zonas para los solidos
preparados a partir del solido sintetizado por ultrasonido. Fueron calculadas las
pérdidas de peso teoricas Gnicamente para el sélido s HTLC, debido a los
comportamientos tan similares entre las dos series de compuestos estudiados
(serie convencional y serie por ultrasonido). Podemos notar que cuando se asume
la destruccion de todas las especies (HMA y HTLC) el valor calculado coincide con
corroborando la destruccion del laminar y la

el experimental, arreglo

descomposicion del anidon heptamolibdato.

Tabla 20. Pérdidas de peso para los HTLC's sintetizados por ultrasonido

Pérdidas de peso por | Pérdida de peso tedrica entre 200 y 500 °C
Z0nas
Solido

<200 °C (200_500) Suponiendo que se | Suponiendo que se Suponiendo
mantiene la destruye la destruccion

°C estructura del estructura del de ambas

HTLCy se HTLCy se especies

destruye el anién mantiene el anion

USHTLC | 7,45 % N R B T (EPee—
WUSHTLC | 8,26 % 11,98% |  —eeeeeeem | e | e
NSSHTLC | 6,77 % 11,75% | e | e | e

nMaHTLC | 6,09 % 18,71 % 1% 17 % 18 %
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Al igual que lo discutido anteriormente para los sélidos preparados a partir
del “™HTLC, los soélidos provenientes del “HTLC no muestran un cambio
significativo en sus estabilidades térmicas cuando son intercalados o
impregnados. Hecho que nos lleva a pensar que la estabilidad térmica de esta
clase de estructuras depende de los cationes constituyentes de las laminas tipo
brucita y no de los polioxometalatos estudiados que se encuentran en el espacio

interlaminar.

6.5 Difraccién de rayos X

6.5.1 Precursores obtenidos a partir del HTLC sintetizado por el

método convencional

En la figura 28 se presenta el difractograma del solido tipo hidrotalcita
Zn,Al(OH)¢NO3; em H,O sintetizado. Se observan los dos primeros picos
atribuidos a la fase tipo brucita (26 igual & 1020°) en concordancia con lo
reportado®®?. Las sefiales en D= 30°, 34°, 36°, 47°, 56° y 63° pueden atribuirse a
la zincita, ZnO (JCPDS ficha 36-1451), especie usualmente encontrada en la

coprecipitacion de hidrotalcitas que contienen zinc!®".
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Figura 28. Difractograma del sdlido tipo hidrotalcita preparado por el método convencional

Conv HTLC . El rombo azul representa las sefiales atribuidas a la fase de ZnO

Los difractogramas para los solidos intercalados con HMA y HPA NiMo,

(W HTLC y {31V HTLC , respectivamente) se presentan en la figura 29.

HMA
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Figura 29. Difractogramas de los sélidos preparados a partir del precursor sintetizado empleando

el método convencional. El rombo azul indica las sefiales atribuidas a la fase de ZnO

Se observa la desaparicion de los picos a angulos 26= 10°y 61° vy la

aparicion de nuevos picos a 20 9,5° 18° 33°- 39° y 50°. Los picos del solido

COWHTLC entre 26 33° y 39° desaparecen cuando es intercalado y en su lugar

aparece una envolvente que podemos suponer es la suma de varios picos que no

pudieron ser resueltos. La desaparicion del primer pico caracteristico, atribuido al
plano de reflexion [003] de la lamina tipo brucita, se explica por el hecho de que

los polimolibdatos poseen un factor de dispersion (scattering) muy grande en la

intercapa de la hidrotalcital®®. También se aprecia el desplazamiento del segundo
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pico caracteristico de las laminas tipo brucita en aproximadamente 2° (20) hacia la

izquierda, lo que posiblemente evidencia que se produjo la intercalacién.

El espaciamiento basal calculado para el sélido $S8YHTLC utilizando el
plano de reflexion [003] (20 igual a 9,5°) fue de 4,4 A; lo que esta un poco alejado

6-[23,30,39]

del valor de 7 A reportado para el anién Mo;024 Por otro lado, en el

sélido SMYHTLC el pico correspondiente al plano de reflexion [003], pareciera
estar pero no se observa con claridad. Lamentablemente los difractogramas
obtenidos son de pobre calidad y esto dificulta mucho su interpretacion, por lo que
no podemos afirmar con propiedad si se logro intercalar la especie deseada en

algun grado.

Estas observaciones (el que no esté presente el pico de difraccion
alrededor de 7° sino alrededor de 9,5 ©) parecen indicar que no se intercal6 la
especie Mo0;0,,%", ni tampoco la especie [NiMogO.4Hg]*; sin embargo la
desaparicion y ensanchamiento del pico correspondiente al plano de reflexion
[003], asi como el alto porcentaje de Mo presente en los sélidos intercambiados,
parecen indicar lo contrario. Por otro lado, el hecho de que la sefial observada a
26= 9,2 para el solido {3 HTLC muestre un ensanchamiento, podria indicar la
presencia de varias contribuciones, quizas debidas a la presencia de diversas
especies de molibdeno tales como el MoO,*, como ha sido reportado en la
literatura®”; lo que pudiese estar afectando la correcta resolucién del pico de
difraccién a bajos angulos. Otro punto que sustenta esta afirmacion es el valor del
radio i6nico reportado para el MoO,4%, el cual es muy parecido al del NO3 ™, por lo
que en principio, no se deberia observar una expansion apreciable de las laminas

tipo brucita.
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En la figura 30 se muestran los difractogramas correspondientes al sélido
COMHTLC calcinado a 300 y 500 °C. En ambos patrones de difracciéon se observa
una envolvente entre 26=12° y 40°, que posiblemente sea la suma de varias fases
gue no pudieron ser resueltas, tal vez mezclas de 6xidos metélicos o, para el caso
del sdlido calcinado a 500 °C, a la formacion de ZnMoO, (JCPDS ficha 35-0765),
cuya presencia se ha detectado en HTLC’s de ZnAl intercaladas con HMA
calcinadas a partir de 450 °CP*%. Podemos confirmar entonces la destruccién del

arreglo laminar original por efecto de la calcinacion.
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Figura 30. Efecto de la temperatura de calcinacion en la cristalinidad de los solidos tipo hidrotalcita
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6.5.2 Precursores obtenidos a partir del HTLC sintetizado por ultrasonido

6.5.2a Influencia del ultrasonido en la cristalinidad de la fase tipo

brucita

En la figura 31 se muestran los difractogramas de los dos precursores
preparados “™ HTLC y "SHTLC. En una primera observacién se puede inferir que
el solido “"HTLC presenta una mayor cristalinidad en base a lo bien definido de
sus picos y a las intensidades con respecto a los picos del sélido "HTLC . Como
se explico con anterioridad, los dos primeros picos que se muestran en los
patrones de difraccion son atribuidos a la fase tipo brucita de los solidos, mas
concretamente a los planos de reflexion [003] y [006]. El plano [003] representa el
apilamiento de las laminas, por lo que se podria pensar que mientras mas intenso

sea este pico existe un mayor grado de ordenamiento.
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Figura 31. Difractogramas de los sélidos precursores preparados por diferentes métodos. El rombo

amarillo indica las sefales atribuidas a la fase de ZnO

En la tabla 21 se presenta una relacion entre las intensidades relativas de
los planos [003] y [006]; con lo que se puede tener una mejor visualizacion del
grado de cristalinidad de los sélidos y la influencia que tuvo la aplicacion del
ultrasonido durante su sintesis en este parametro. Cabe destacar que este grado

de cristalinidad es solo relativo entre los solidos respectivos.
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Tabla 21. Relacion de cristalinidad y tamafio de cristalito para los s6lidos HTLC's

sintetizados

Angulos 20 Relacion de | Tamafio  del
intensidades | cristalito (nm)
Precursor
Plano [003] | Plano [006] | r [003]/[006]
ConvpTLC 10,10 20,09 1,51 42
USHTLC 9,93 20,00 1,21 50

Como se ve en la tabla 21 el valor mas bajo de r [003]/[006] para el sélido
USHTLC indica que el ultrasonido tuvo un efecto ligeramente desfavorable en el
apilamiento de las laminas tipo brucita, lo que parece indicar que la cavitacion
produjo que las laminas tipo brucita se fragmentaran y desordenaran,

disminuyendo la cristalinidad del sélido.

En la tabla 21 también se presentan los tamafios de cristalito para ambos
solidos, los cuales fueron determinados utilizando la ecuacion de Scherrer
(apartado 2.6.3), tomando como referencia el pico del plano de reflexion [003].
Como se puede observar el tamafio del cristalito para el sélido “SHTLC es
ligeramente mayor que el obtenido para el sélido ™ HTLC, pero los valores estan
dentro del rango de error del calculo. Este resultado no era lo esperado ya que ha
sido reportado en la literatura®'®®*" que uno de los efectos del ultrasonido, en

sélidos laminares, es el de disminuir el tamafio de las particulas.
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En la figura 32 se muestran los difractogramas del sélido tipo hidrotalcita

USHTLC, y el de éste intercalado con HMA y HPA NiMo, (yWs HTLC y wins HTLC,

respectivamente).

Intensidad (u.a)

18,08°

18,00°

9,03°
= 20,00° 60,40°
36,11° \
~rrrr—rrTrrrrrr1Drrrrrrrrrrr 1T
0O 5 10 15 20 25 30 3 40 45 50 55 60 65 70

20

Figura 32. Difractogramas de los sélidos preparados a partir del precursor sintetizado empleando

el método por ultrasonido

Los espaciamientos basales calculados utilizando el plano de reflexién [003]

(26 igual a 8,77° y 8,82 ©) fueron 5,3 y 5,2 A para los sélidos /s HTLC vy

S HTLC, respectivamente. Aunque para esta serie el pico correspondiente al

plano de reflexion [003] luce un poco mas definido que en los sdlidos preparados
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por el método convencional sigue siendo ancho, lo que nos hace suponer que
existe una mezcla de sefales que pudieran ser atribuidas a la intercalacion de

varias especies®”.

En definitiva, con la informacion obtenida a partir de la caracterizacion por
difraccion de rayos X, no es posible afirmar al 100 % que las especies de Mo
deseadas hayan sido efectivamente intercaladas en los respectivos solidos tipo
hidrotalcita; sin embargo, la desaparicion de los picos de difraccion del plano de
reflexion [003], asi como la aparicion de nuevos picos a angulos mas bajos y los
resultados de andlisis quimico, parecen indicar que hubo intercalacion de una o

varias especies de Mo y NiMo.

6.5.3 Difraccion de rayos x de los catalizadores evaluados

después de reaccion

En los apartados siguientes de discuten los difractogramas obtenidos de los

catalizadores evaluados en la reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno.

6.5.3a Precursores obtenidos a partir del HTLC sintetizado por el método

convencional

6.5.3al Catalizadores obtenidos a partir del sdélido intercalado con HMA

En la figura 33 se presentan los difractogramas obtenidos para los

catalizadores sintetizados a partir del precursor (3IYHTLC. Se comparan los
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soélidos que fueron calcinados y posteriormente sulfurados y los solidos que fueron
sulfurados directamente (es decir, sin calcinacién previa). Todos los patrones,
independientemente del tratamiento, muestran 6 picos a angulos 26 iguales a 26°,
28°, 30°, 47°, 51° y 56°.

28,21°
_ ¢ 47,34°
¢ 56,16°
T ‘ 26,770 30 220
.’ 51,61°
. ¢
*

’@ ;
=
8 1 CDnVI_rl-L(?(X) HCl 300
jg | HMA 400
c
9 Conv, C'm
£ ] HMAHTL

T Cony,

HMA HTLCsoo

rr~rr~r~rr~r+1r+rrrr1r 11+ 1rrvrrvrrrrrri

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20

Figura 33. Difractogramas de los catalizadores preparados a partir del sélido $35%¥ HTLC . El rombo

morado indica las sefales atribuidas al MoS,

Podemos atribuir esta serie de picos a la presencia de la fase MoS;
(JCPDS ficha 74-0932); aunque no se observa en los difractogramas el pico
reportado a 20 = 15 correspondiente al plano de reflexién [002], que es asignado
al apilamiento de las laminas del sulfuro de molibdeno. La inexistencia del pico a
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20 = 1% pone de manifiesto que las laminas de MoS, obtenido no se apilaron,
debido posiblemente, a que el MoS, se forma a partir del molibdeno que esta
confinado en la intercapa, la cual tiene una dimension menor a 1 nm (10 A) segin
los espaciamientos basales calculados para los sélidos de partida, por lo que el
mismo estaria impedido de crecer y formar especies de MoS, con un apilamiento
apreciable; ademas, el sulfuro podria estar quedando encapsulado o cubierto por
las otras especies formadas durante el colapso de las laminas tipo brucita.

6.5.3a2 Catalizadores obtenidos a partir del sélido intercalado con HPA NiMo

En la figura 34 se presentan los difractogramas obtenidos para los
catalizadores sintetizados a partir del precursor $5VHTLC. Los precursores no
fueron calcinados sino que se sulfuraron directamente, debido a que se observo
un mejor desempefio catalitico que aquellos que fueron calcinados previamente

(ver apartado 6.6.1c).

Al igual que los catalizadores obtenidos a partir del solido $39Y HTLC , todos
los patrones de difraccion muestran los 6 picos discutidos con anterioridad
(apartado 6.5.3al). Podemos apreciar que el catalizador sulfurado a 400 °C
presenta una mayor definicion de los picos en relacion al catalizador que fue
sulfurado a 300 °C, lo que parece indicar, como es de esperarse, que a mayores
temperaturas de sulfuracién se obtiene un sélido mas cristalino; sin embargo, es
de hacer notar que nuevamente no se observa el pico a 26=13 correspondiente
al apilamiento de las laminas de MoS,. Otro aspecto a resaltar es que el pico a 26
igual a 51° no esta presente el sélido $3YHTLC?*® , hecho que sustenta que a

mayor temperatura de sulfuracion se obtiene una fase de MoS, mas cristalina.
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Figura 34. Difractogramas de los catalizadores preparados a partir del sélido 3 HTLC Se

muestra el difractograma para el sélido original intercalado (verde) a modo de comparacion

Por otro lado no se observan picos atribuibles a la fase de sulfuro de niquel,
debido posiblemente, a que se encuentra en muy poca proporcién con respecto al
molibdeno y sus picos de difraccion tal vez estén solapados por los de la fase de
sulfuro de molibdeno, ademas, si se esta formando una fase tipo NiMoS, se ha
demostrado que su patrén de difraccion se corresponde, practicamente, con el

patron de difraccion del MoS 656,
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6.5.3b Precursores obtenidos a partir del HTLC sintetizado por ultrasonido

6.5.3b1 Catalizadores obtenidos a partir del solido intercalado con HMA

En la figura 35 se presentan los difractogramas obtenidos para los
catalizadores sintetizados a partir del precursor ,wsHTLC. En este caso los
difractogramas no muestran todos los picos que se observan para los
catalizadores analogos de la serie convencional. Para el catalizador
A HTLC3Y L solo se observan picos a 20 iguales a 28°, 36°, 47° y 569
mientras que para el catalizador ;s HTLC?? los picos a 26 30° y 51° no se
aprecian. Podemos atribuir solo una serie de picos, a la presencia de la fase MoS,
(JCPDS ficha 74-0932) para el sélido ,sHTLC3®, no asi para el sélido

s HTLC3YO L cuya cristalinidad es muy pobre y el pico que a parece a 26= 36°
parace confirmar que no todo el 6xido formado durante la calcinacion se sulfurg, o
gue se formd algun otro tipo de especie resistente a la sulfuracién, como es el
caso de las especies tipo espinelas, que posiblemente se hayan podido formar

durante el paso de la calcinacion.

En base a estos resultados pudiésemos decir que, efectivamente el
ordenamiento de las laminas tipo brucita ejerce un efecto en la subsecuente
formacion de las especies sulfuradas deseadas y que, al partir de un sélido tipo
hidrotalcita pobremente ordenado se obtienen especies cuyos cristales no se
forman correctamente, debido posiblemente, a un mayor encapsulamiento de las
fases metalica activas o a la imposibilidad de las particulas de crecer lo suficiente

como para exhibir un mayor grado de cristalinidad.
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Figura 35. Difractogramas de los catalizadores preparados a partir del sélido i3 HTLC . Se

muestra el difractograma para el sélido original intercalado (verde) a modo de comparacion

6.5.3b2 Catalizadores obtenidos a partir del sélido intercalado con HPA NiMo

En la figura 36 se presentan los difractogramas obtenidos para los
catalizadores sintetizados a partir del precursor ysHTLC. Los angulos B se
muestran en el grafico y se atribuyen igualmente a la presencia de la fase MoS;
(JCPDS ficha 74-0932). Comparando los difractogramas de los catalizadores

NSHTLC3 y - WWSHTLC*  podemos apreciar que el catalizador sulfurado a
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400 °C presenta una mayor definicion de los picos en relacion al catalizador que
fue sulfurado a 300 °C, lo que también se observd para los sélidos preparados a
partir del sélido tipo hidrotalcita sintetizado por el método convencional (apartado
6.5.3a2). Para el catalizador ;. HTLC*" se observa la presencia de una
envolvente entre 20 338 y 37° que parece indicativo de la presencia de ZnO no

transformado a esta temperatura.
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Figura 36. Difractogramas de los catalizadores preparados a partir del solido y;is HTLC . Se

muestra el difractograma para el sélido original intercalado (verde) a modo de comparacion

Al igual que para el catalizador {33 HTLC?? discutido con anterioridad
(apartado 6.5.3a2), el pico a 26= 5P no esta presente en el solido y.o HTLC? ,

hecho que sustenta la formacion de la fase MoS; con un menor grado de
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cristalinidad, aparte de que tampoco se observan picos atribuibles a la fase se
sulfuro de niquel, debido posiblemente, a la baja proporcion de niquel presente en
relacion al porcentaje de molibdeno o a la formacion de la fase NiMoS.

Desafortunadamente, los difractogramas de los sélidos impregnados y de
los catalizadores derivados de estos no fueron obtenidos a tiempo como para

incluirlos en la discusion.

6.6 Evaluacion de la actividad -catalitica: reaccion de

hidrodesulfuracion de tiofeno (HDS)

6.6.1 Catalizadores preparados a partir del HTLC sintetizado por el

método convencional

En la tabla 22 se muestran las actividades cataliticas y las areas especificas
de los catalizadores obtenidos a partir del sélido “““HTLC . La discusién que

sigue se hara en base a los datos mostrados en la misma.
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Tabla 22. Actividades cataliticas y areas especificas de los catalizadores convencionales

Precursor Catalizador Area Actividad Actividad catalitica
catalitico especifica catalitica (mol/moles metal.s)
(m®/g) (mol/g cat. s) x 10 ®
x 108
EI(])J[IXHTL(:3OO 4.2 0,90 0,42
E‘?‘}'IXHTLC Conv 300 HCI 300 53 1,80 0,84
amaHTLCq0 ’ ’ '
COMYHTLC300 13 | e | s
C 400
amaHTLC300 38 1.04 049
COIYHTLCsq 82 | e s
AMAHTLCS00 2.9 091 043
ﬁ?ﬁXHTLC ISIOI\;IIXHTLCLI-OO 2.8 4,30 63,55
ﬁ_olcllVHTLc300 3,0 3,59 53,10
1Mo
Conv 300 | e 6,74 7,33
CoanTLC lNlHTLC
iNi
C 300
comn HMAoirl{I‘;HTLC 4,7 19,80 35,25
uma iniHTLC

*Asumiendo que se impregnd lo esperado (5,4 %p/p Ni)
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6.6.1a Efecto del meétodo de incorporacion del metal al soélido:

impregnacion vs intercalacion

Al comparar las actividades cataliticas de los sélidos obtenidos de los tres
primeros precursores listados en la tabla 22 (considerando de momento solo los
catalizadores no calcinados), se pone de manifiesto que los mejores catalizadores
fueron aquellos que estaban impregnados con niquel. Los catalizadores
provenientes de los precursores intercalados mostraron hasta 9 veces menos
actividad que los que fueron impregnados con niquel. Este comportamiento puede
explicarse si asumimos que durante la reduccidn/sulfuracion la estructura laminar
del precursor, en los catalizadores 1Y HTLC y x3ivHTLC, se destruye colapsando
sobre la fase activa formada (presumiblemente MoS, o la fase NiMoS),
encapsulandola y haciendo que los sitios activos estén menos disponibles para

que ocurra la desulfuracion.

Este fenOmeno no ocurriria con el catalizador que fue impregnado,
ConHTLC, debido a que el niquel, por ser un catién, no se intercalaria y se
esperaria que se depositase mayoritariamente en la superficie del sélido tipo
hidrotalcita, haciendo que el sulfuro de niquel formado luego de la sulfuracién esté
mas disponible para la reaccion. Esta diferencia de actividad es mas marcada si la
comparamos por moles de metal (a sabiendas de que las dispersiones podrian ser
diferentes) dado que la cantidad de metal es mucho menor para el catalizador
impregnado con Ni (5 % p/p) que para los catalizadores intercambiados (20 % p/p
de Moy 0,41 % p/p de Ni).

Para el caso del catalizador ,s°N;HTLC3?? , se observa que el mismo es el

que muestra la mayor actividad de la serie. Esta actividad es mayor que la del
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catalizador impregnado con Ni, aun si se compara por mol de metal, lo que
indicaria que aun cuando la especie sulfurada del molibdeno se pudiese estar
encapsulando durante la descomposicion de los sélidos, parte de la misma debe
estar expuesta e interaccionar con el niquel impregnado para quizas producir una
especie tipo NiMoS, mostrando asi el conocido fendmeno de sinergia, el cual se
manifiesta cuando un metal promotor como el niquel est4 en contacto con la fase
activa (en este caso MoS,) en este tipo de catalizadores sulfurados'®. Incluso al
sumar las actividades por mol de fase metalica de los catalizadores 3% HTLC3%0
y CMHTLC3 | observamos que las contribuciones por separado no suman el
valor obtenido para el catalizador ;°N; HTLC , mostrando efectivamente el efecto
de sinergia esperado. Lo mismo ocurre con el catalizador S3v HTLC3%? , pero para
este la actividad es aun mayor, lo que es esperado, debido al intimo contacto que

tienen el niquel y el molibdeno en el HPA de partida.

6.6.1b Efecto del anidn intercalado: influencia del promotor

Por otro lado, al comparar los catalizadores intercalados con HMA y con
HPA NiMo (tabla 22) es evidente el aumento en las actividades de los sdlidos que
contienen niquel. Esto de nuevo estd de acuerdo con lo que se ha reportado
ampliamente en la literatura (el niquel esta actuando como promotor y se
establece un efecto de sinergia entre el metal promotor y el molibdeno), e indicaria
que en efecto no toda la especie activa estaria siendo cubierta por las otras
formadas durante el colapso de la estructura del precursor al someterlo a

tratamiento térmico.
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6.6.1c Efecto de la temperatura de calcinacién

Con la serie de catalizadores obtenidos a partir del precursor {33 HTLC se
evalué la influencia de la temperatura de calcinacion (previamente a la
sulfuracion), manteniendo una temperatura de sulfuracién fija de 400 °C. Podemos
notar que el catalizador calcinado a 300 °C ($33X HTLC;,,), posee mayor area
especifica que su analogo calcinado previamente a 500 °C (tabla 22); y una vez
sulfurados ambos, el area especifica del solido calcinado a 300 °C siguio siendo la
mayor. Hecho que se traduce en un mejor desempefio catalitico de este solido en
comparacion al catalizador X HTLCZ)( ; sin embargo no podemos descartar que
también esté operando el efecto de una mayor dispersién de las fases activas en

el catalizador calcinado a mas baja temperatura.

Comparando estos catalizadores con los demas de la serie listados en la
tabla 22, nos podemos dar cuenta que la calcinacién previa a la sulfuracion ejerce
un efecto poco beneficioso en la HDS de tiofeno.

Se tiene entendido que el objeto de la calcinacion consiste en exponer la
estructura quimica del metal precursor antes de su activacion final y de convertir la
fase precursora en una especie mas facimente “activable® pero no
necesariamente esto se cumple siempre. En este caso en particular, el efecto mas
importante de la calcinacion seria el de formar un pilar estable de la especie 6xido
formada ya que, de lo contrario, la especie no estaria bien estabilizada (es decir,
anclada en el sdlido) y se podria eliminar por lavados o por otros efectos durante

la reaccion.
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Anteriormente se demostré que el proceso de calcinacion provoca la
destruccién de la red laminar y la transformacion de sus constituyentes en Oxidos
simples o mixtos. La calcinacion, al igual que la sulfuracion directa, provoca un
encapsulamiento de la especie metalica, y este efecto es mayor cuando se
calcinan los precursores. En base a estos resultados se optd por sulfurar los

catalizadores directamente para minimizar dicho efecto.

6.6.1d Efecto de la temperatura de sulfuracién

Comparando los catalizadores obtenidos a partir del precursor 50V HTLC |,
sulfurados a 300 y 400 °C (sin calcinar), observamos que la actividad catalitica
para el catalizador sulfurado a 400 °C fue mayor en comparacion al obtenido
sulfurado a 300 °C, y que sus areas especificas no difieren mucho entre si (tabla
22); sin embargo se decidio realizar la sulfuracion utilizando la temperatura de
300 °C, a pesar de que los catalizadores en principio serian menos activos, ya que
se quiso limitar el uso de altas temperaturas para tratar de disminuir el efecto del
colapso de la estructura del solido tipo hidrotalcita que se habia observado por
difraccion de rayos X, tomando en cuenta ademas lo observado en el andlisis
térmico hecho a los precursores, en donde se encontré que a 300 °C, no se ha
destruido completamente la red laminar de los sélidos. Esto nos hace pensar que
al emplear esta temperatura se garantizaria la sulfuracion del metal y se

minimizaria en mayor medida el efecto del mencionado encapsulamiento.
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6.6.1e Efecto del tratamiento acido

El catalizador 31 HTLC3S ¢! 399 fue un ensayo que se realiz6 para llegar a
visualizar la extension del encapsulamiento de la fase metalica; consistio en
calcinar el precursor a 400 °C, luego sulfurarlo a 300 °C, dispersar el solido
obtenido en una solucién de pH 3-4 con HCI 1x10° M y luego resulfurar el sélido
restante a 300 °C (después de lavado). Este procedimiento se hizo con la finalidad
de disolver en cierta medida las especies generadas durante el colapso de la red
laminar que pudieran estar encapsulando la fase activa. Si observamos la
actividad catalitica para este sdlido listado en la tabla 22 y su area especifica,
vemos que se aparentemente se logro el objetivo en cierta medida, asi; el
catalizador obtenido resultd ser el mejor entre sus analogos corroborando la idea
de que efectivamente la fase activa esta siendo encapsulada durante el colapso
de la red laminar, haciendo inaccesibles la gran mayoria de los sitios activos.

6.6.1f Selectividades hacia los productos en la HDS de tiofeno

La distribucion de productos obtenida en la hidrodesulfuracion de tiofeno,
consiste principalmente de los isomeros del C4: 1-buteno, butano, trans-buteno y
cis- buteno. Para ninguno de los catalizadores evaluados fueron detectados ni el
tetrahidrotiofeno ni el butadieno.

En la figura 37 se muestran las selectividades hacia los productos de

reaccion. Estos pueden dividirse en dos grupos, los C4 insaturados (los productos
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primarios 1-buteno, trans-buteno y cis- buteno) y el C4 saturado (el producto
secundario). Podemos observar en general que la selectividad esta dirigida hacia
el t-buteno y el 1-buteno, mientras que el producto minoritario es el hidrocarburo

totalmente saturado.
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Figura 37. Selectividad hacia los productos en la reaccion de HDS de tiofeno para los

catalizadores de la serie convencional

Dado que estos dos grupos de productos se generan a través de dos
reacciones consecutivas: la desulfuracion directa para dar los C4 insaturados y la
hidrogenacién de estos Ultimos para dar el C4 saturado'®, puede evaluarse la

capacidad hidrogenante de los catalizadores en términos de la selectividad por
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medio de la relacion de los dos grupos de productos. Vale recalcar que es
imposible distinguir con estos calculos si el butano proviene de la reaccion de
hidrogendlisis directa o de la reaccidon de hidrogenaciéon previa. Por lo tanto la
relacion (C, sat/C, insat) es relativa y lo que se pretende es mostrar una
tendencia. En la tabla 23 se muestra la relacion (C, sat/C, insat) para los
catalizadores obtenidos a partir del precursor sintetizado por el método

convencional.

Tabla 23. Relacién (C,4 sat/C, insat) para los catalizadores provenientes del sélido

Conv L.
Catalizador r (C4sat/C,insat)
HMAHTLC300 0,32

CORHTLC3E0 71509 0,06
COHTLC300 0,13
COMHTLC300 0,13
SOMVHTLC400 0,07
KOMYHTLC300 0,47
ConvHTLC30 0,00

HMAHTLC300 0,08

De acuerdo a los valores mostrados en la tabla 23 se puede asumir que la
capacidad hidrogenante tiene una gran dependencia con la temperatura de
tratamiento del solido tipo hidrotalcita. Podemos darnos cuenta que para los

sélidos intercalados con HMA la capacidad hidrogenante se ve favorecida cuando
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el sélido se sulfura a 300 °C, comportamiento mostrado también por el solido
intercalado con HPA NiMo. La temperatura de calcinacion al parecer no influye en
la capacidad hidrogenante ya que los catalizadores calcinados previamente a 300
y 500 °C no muestran diferencia alguna. El catalizador 31V HTLC3% fue el que
exhibié un mayor valor de la relacion (C4 sat/C, insat), o que es esperado debido

al poder hidrogenante del niquel.

6.6.2 Catalizadores preparados a partir del HTLC sintetizado por

ultrasonido

En la tabla 24 se presentan las actividades cataliticas, asi como las areas
especificas, de los catalizadores evaluados en la HDS de tiofeno a partir del HTLC

sintetizado por ultrasonido.

Tabla 24. Actividades cataliticas y areas especificas de los catalizadores obtenidos por

ultrasonido
Precursor Catalizador Area Actividad Actividad catalitica
catalitico especifica catalitica (mol/ moles metal. s)
(m?/g) (mol/g s) x 10 ®
x 10
HMSHTLC300 5,7 1,94 1,00
Us
MAHTLC - —e 300 7.1 3,07 1,58
umMAHTLC300 ya ’ ’ '
Nil\‘,ngHTLc‘mO 3,2 6,59 52,63
us
e T 4.6 9,77 78,02
NIMOHTLC ) 1 )
HMAHTLC | ymaHTLC300 1,9 1,88 0,95
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6.6.2a Efecto del anion intercalado: influencia del promotor

En esta serie de catalizadores, como en la serie de catalizadores obtenidos
a partir del HTLC sintetizado por el método convencional, también se observé un
aumento en las actividades para los sélidos que fueron intercalados con el HPA
NiMo. La actividad catalitica aumenté aproximadamente 6 veces para el sélido
N HTLC3%  en comparacion con el catalizador menos activo de esta serie (tabla
24). El aumento en el desempefio catalitico se le atribuye, nuevamente, al efecto

de sinergia que se produce entre el niquel y la fase activa.

6.6.2b Efecto del método de incorporacion del metal al sélido: impregnacién

vs intercalacién

Asi mismo, el catalizador preparado a partir de la impregnacion del HMA
s HTLC mostr6 un desempefio catalitico inferior a su analogo intercalado con el
HPA NiMo, pero practicamente la misma que el catalizador intercalado
A HTLC3%? | a pesar de que este Ultimo posee mayor area especifica. El
comportamiento exhibido pone de manifiesto que no existe una diferencia
significativa en la actividad catalitica cuando se incorpora la fase metalica a la
estructura del HTLC; hecho contradictorio porque cabria esperar que el catalizador
s HTLC presentara mayor actividad, debido a que en principio, el HMA estaria

mas expuesto en la superficie que en el interior de las laminas, pero también hay
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que tener en consideracion el tamafio de particula que alcanzaria la fase activa en
cada caso. Podemos concluir entonces, que existe otro efecto aparte del
encapsulamiento de la fase metalica que es comun a los dos catalizadores y es

independiente de como interacciona la fase metalica en la estructura.

Por otro lado si consideramos que efectivamente hubo cierto grado de
intercalacion del HMA cuando se impregné en el HTLC, es justificable que las

actividades cataliticas sean practicamente las mismas.

6.6.2c Efecto de la temperatura de sulfuracion

Los catalizadores preparados a partir del precursor ywsoHTLC fueron
sulfurados a 300 y 400 °C. En esta oportunidad el catalizador y;> HTLC3?® exhibi6
mayor actividad catalitica, asi como area especifica, que el catalizador
NS HTLC*? | Los valores presentados en la tabla 24 corroboran la hipétesis de

que efectivamente se minimiza el efecto del encapsulamiento de la fase activa al

destruir la red laminar solo parcialmente.

6.6.2d Efecto del tratamiento acido

El catalizador s HTLC3)S ¢ fue un ensayo que se realiz6 para llegar a
visualizar la extension del encapsulamiento de la fase metdlica; consistio en
calcinar el precursor a 300 °C, dispersar el sélido obtenido en una solucién de pH
3-4 con HCI 1x10° M y luego sulfurar el sélido a 300 °C. El tratamiento &cido

tendria como finalidad disolver las especies formadas durante el tratamiento
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térmico de los sélidos, las cuales serian las responsables del recubrimiento de la

fase activa.

En este caso el procedimiento utilizado fue ligeramente diferente al
empleado para el catalizador $3i¥ HTLC39) H¢ 3% v se modifico para ver si se
lograba una mayor exposicion de la fase activa. Efectivamente, y al igual que para
el sélido $SMYHTLC3) HEl 390 | |a actividad catalitica y el area aumentaron, pero
comparando los solidos entre ellos vemos que el catalizador s HTLC300 1o tuvo
un mayor desempefio hacia la HDS de tiofeno, o que nos hace suponer que se
logra una mayor disolucion de las especies que hacen inaccesible la fase activa

cuando se trata el sélido después de calcinado y no después de sulfurado.

6.6.2e Selectividades hacia los productos en la HDS de tiofeno

En la figura 38 se muestran las selectividades hacia los productos de
reaccion. Al igual que la serie de catalizadores obtenidos a partir del sélido
CONVHTLC, la selectividad esta dirigida hacia el t-buteno y el 1-buteno, mientras

que el producto minoritario es el hidrocarburo totalmente saturado.
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Figura 38. Selectividad hacia los productos en la reaccion de HDS de tiofeno para los

catalizadores obtenidos a partir del precursor sintetizado por ultrasonido

En la tabla 25 se muestra la relaciéon (C,4 sat/C4 insat) para esta serie de
catalizadores, junto con los catalizadores de la serie preparados a partir del
precursor sintetizado por el método convencional, a modo de comparacion.
Igualmente, se puede afirmar que la temperatura de sulfuracion de 400 °C

disminuye la capacidad hidrogenante de los catalizadores.
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Tabla 25. Valores de r (C,4 sat/C, insat) para los catalizadores provenientes de los solidos

Cowprrc y YSHTLC

Catalizador r (C4sat/C,insat) Catalizador r (C4sat/C,insat)

HMAHTLC3%0 0,32 umaHTLC30° 0,60
RRHTLCIS o | 006 | LG | 02
SamHTLC 0,07 NSHTLC? 0,06
SARHTLC 0.47 NSHTLC 0.12
iy RHTLC 0,08 nRHTLC? 0,89

C"i‘]{,‘i’HTLC”" 0,00 | e [ e

HMaHTLC300 013 | e ] e

HMAHTLC500 013 | e ] e

Es de notar que para el catalizador “’\; HTLC3%® no se obtuvo butano como
producto de reaccion, y posiblemente se deba al tipo de interaccion que se
establece entre las especies provenientes del colapso del solido tipo hidrotalcita y
los planos cristalinos del sulfuro de niquel (presumiblemente formado), que estén
orientados hacia la hidrogenacién. Por otro lado, se observa que para el
catalizador ;;,is HTLC3?? el valor de r (C,4 sat/C,4 insat) es mayor en comparacion a
su analogo intercalado, lo que posiblemente se deba a una mayor exposicion de
los planos cristalinos del MoS; formado por haber sido incorporada la fase
metélica mediante impregnacion, asumiendo que no todo el molibdeno se intercal6

completamente.



157

Sintesis y uso de catalizadores no convencionales en reacciones de hidrotratamiento
Capitulo VI

Analisis y discusion de resultados

Aunque el objetivo inicial de este trabajo era el de usar lo sdlidos tipo
hidrotalcita sintetizados como precursores de catalizadores altamente dispersos
(una vez que se hiciera colapsar su estructura), los resultados obtenidos parecen
indicar que en efecto se logré obtener una fase de MoS, altamente dispersa, pero
las condiciones a las cuales se llevo a cabo la calcinacion y/o sulfuracion no
fueron las adecuadas para que las especies de molibdeno quedaran descubiertas
y por lo tanto disponibles para la reaccion catalitica. No puede descartarse el
hecho de que la intercalacion ocurrio en cierto grado de acuerdo a lo discutido
anteriormente, pero la inaccesibilidad de los sitios activos ocurri6 en demasiada

proporcion.
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1. Se determiné que la intercalacion de los polioxometalatos estudiados en los
HTLC's de ZnAl sintetizados depende drasticamente de las condiciones del
medio, mas concretamente del pH, por lo que posiblemente se incorporaron
dentro de la estructura laminar, especies diferentes a las de partida.

2. Se evidencio que no existe influencia en la estabilidad térmica de los HTLC s de
ZnAl cuando se incorporan polioxometalatos a su red laminar, posiblemente
debido a que la estabilidad estructural del sélido depende mayoritariamente de
los cationes constituyentes de las laminas y no de los aniones presentes en el
espacio interlaminar.

3. Se evidencio que el uso de la radiacion ultrasénica durante la precipitacion del
HTLC de ZnAl conduce a una disminucion del area especifica del sélido en
comparacion al obtenido por el método convencional, esto posiblemente debido
a que la cavitacion generada en el seno de la reaccion provoco un desarreglo de
las ldminas y por ende una disminucién en la porosidad, hecho que ocasion¢ la
incorporacion de una menor cantidad metélica en comparacién a su analogo
convencional.

4. Se establecio que la incorporacion del polioxometalato mediante impregnacion
con exceso de volumen conduce, también, a un cierto grado de intercalacion en
el HTLC de ZnAl, debido a que el porcentaje de metal incorporado y el
desemperio catalitico fueron muy parecidos en comparacion al HTLC que fue
intercalado.

5. Se comprobd la formacion de MoS, en los solidos sulfurados, dependiendo su
cristalinidad del HTLC de partida y de la temperatura utilizada para la sulfuracion.

6. Se evidencid la destruccion del arreglo laminar del HTLC por efecto del
tratamiento térmico. Esta destruccion conllevé a la formacion de especies que
encapsularon los sulfuros metalicos formados, haciendo que los sitios activos
para la reaccion de hidrodesulfuracién de tiofeno estuviesen marcadamente
inaccesibles.
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7. Se demostré que puede lograrse la formacion de sulfuros metalicos a partir de

una especie precursora metalica incorporada entre las laminas de un HTLC.
Ademas, el hecho que no se observe el pico de difraccion atribuido al
apilamiento de las laminas de sulfuro de molibdeno en los patrones de difraccion
de rayos x de los catalizadores sulfurados, asi como el espaciamiento basal
obtenido en los precursores después de intercalados, parece indicar que los
sulfuros formados poseen tamafios hanométricos

Se demostré que muy posiblemente esté ocurriendo un encapsulamiento de la
fase metalica durante el colapso de la estructura laminar del HTLC debido al
tratamiento térmico; este recubrimiento es mas marcado en los precursores que
fueron calcinados previamente a la sulfuracion, siendo mayor el recubrimiento al
aumentar la temperatura de calcinacion.

Se sugiere un efecto promotor del Ni sobre el molibdeno en los catalizadores
obtenidos a partir de polioxometalatos de Mo y NiMo intercalados en la estructura
de un HTLC de ZnAl, asi como también para aquellos que fueron impregnados.
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Célculo tedrico de las pérdidas de peso a partir del andlisis térmico
Anién Mo;02,% Peso molecular= 1056 g/mol
Para el sélido “"™HTLC se determiné un porcentaje en peso de Mo de 20,48 %

20,48 g Mo 1molMo 1molMo,05;, 1056 g Mo,0%;
= x1g HTLC X X X =
100 g HTLC 95,94 g 7 moles Mo 1 mol Mo, 0%,

= 0,3219 g Mo, 0%,

% pérdida de peso para el Mo702,%

A
M0702, ——— 7 MoO3 (segun lo reportado para su descompaosicion)

PM Mo-;0%; —PM MoO 1056—(7%x144
7Y24 3 X 100 _ ( )

0 V4 - —
érdida = =
%P PM Mo;0$; 1056

X 100 =4,55%

Segun el andlisis térmico el “"YHTLC pierde un 23 % de peso en el rango

(200-500) °C, entonces para 1 g de HTLC intercalado se debe perder el 4,55 % del
Mo07024% y el 23 % del HTLC.

El 4,55 % de 0,32 g de M0;0,,°=0,015¢g

El 23 % de 0,68 g de HTLC =0,16 g
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a) Sisuponemos la transformacion de todas las especies, quedaria al final:

0,305 g de M0702,%y 0,52 g de HTLC 0,825g — = 825%

. 1 g inicial — 0,825 g final
% pérdida = 1 g inicial X100 =17,5%

b) Si suponemos solo la transformacion del anién, quedaria:

0,305 g de M0702,%y 0,68 g de HTLC 0,985g — 985%

o 1 g inicial — 0,985 g final
% pérdida = 1 g inicial Xx100=1,5%

c) Sisuponemos solo la transformacion del HTLC, obtenemos:

0,32 g de M070,,%y 0,52 g de HTLC

084g — = 840%

o 1 g inicial — 0,84 g final
% pérdida = 1 g inicial X100 =16 %
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Calculo de los porcentajes en peso esperados de Zn y Al en los
solidos tipo hidrotalcita intercalados

Para el sélido "™ HTLC los porcentajes en peso de Zn y Al determinados fueron
37,7y 7,8 %, respectivamente; mientras que el porcentaje en peso de Mo determinado
para el sélido {3 HTLC fue de 20,48 %. Suponiendo que el Zn y el Al no se pierden
durante la intercalacién se tiene que:

En cada 100 g de HTLC existen 37,7 g de Zny 7,8 g de Al. Ahora, considerando
el peso del Mo incorporado se obtienen 120,48 g totales de HTLC; los porcentajes
esperados, debido al efecto de dilucion, serian:

37,79 Zn
120,48 g HTLC

x100=31,3%Z2n

7,8 g Al
120,48 g HTLC

x 100 = 6,5 % Al
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Célculo de las actividades cataliticas en la HDS de Tiofeno

Para calcular las actividades cataliticas de los catalizadores se utilizaron las

formulas mostradas a continuacion:

X (area C4 X frC4)

x 100
(Z (area C4 X fr) + area tiofeno X frt)

% Convensién en C4 =

Donde,

frC4 es el factor de respuesta de los hidrocarburos (igual a 1)!®?

frt es el factor de respuesta del tiofeno (igual a 0,67)%

Promediando los valores de conversion en el estado estacionario se obtiene el
valor de la conversion para el catalizador. Luego se calcula el valor de la mezcla inicial

en fase gaseosa como sigue:

X (area C4 X frC4)

X 100
(Z (4rea €4 X fr) + area tiofeno X frt)

% V/V inicial solucion =
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Con el valor de la solucion tiofeno/n-heptano (antes de reaccién), se calculan los
moles de tiofeno iniciales, teniendo en cuenta que para 1 hora han fluido por el sistema

2 mL de mezcla gaseosa:

les ti mL tiofeno 2 mL solucid 1,07 g tiofeno 1 moltiofeno
= X X
moles tiofeno 100 mL solucion mk sotucton 1mlLtiofeno 84,14 g tiofeno

Una vez obtenidos los moles iniciales de tiofeno se procede a calcular la

actividad catalitica por gramo de catalizador:

Actividad (moles convertidos/g .s)

% conversiéon 1 hora 1
X X
100 3600s g catalizador

= moles tiofeno iniciales x

Posteriormente se calcula la actividad catalitica expresada en moles de metal

como sigue:

Actividad (moles convertidos/moles fase metilica .s)

100 gcat PM Mo N 100 g cat PM Ni )
X X
g Mo 1mol Mo gNi 1mol Ni

= actividad por g cat x (
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Ejemplo: para el catalizador SV HTLC*? se tiene que el % V/V inicial de mezcla
determinado fue de 10,78 %.

. 10,78 mL tiofeno » 1,07 g tiofeno 1 moltiofeno
moles tiofeno = X 2 mL solucién x

100 mL solucién 1mLtiofeno 84,14 g tiofeno

moles tiofeno = 0,002741764

2,17 1 hora 1

Actividad (moles convertidos/g .s) = 0,002741764 x 100 X 3600 s X 02507 g

Actividad (moles convertidos/g.s) = 6,59 x 1078

Actividad (moles convertidos/moles fase metilica .s)
100 g cat 95,94 g/molMo 100 g cat o 58,69 g/mol Ni)
18,24g Mo 1 mol Mo 0,79 g Ni 1 mol Ni

=6,59x107% X(

Actividad (moles convertidos/moles fase metilica.s) = 52,63 x 107>
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Tiempos de retencion obtenidos para los compuestos de la HDS de

tiofeno segun las condiciones de operacién del cromatégrafo

Compuesto Tiempo de retencién (min)
1-buteno 16,729
Butano 16,909
Trans-buteno 17,233
Cis-buteno 17,429
Tiofeno 23,760
Heptano 24,275
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