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Resumen

Objetivo: evaluar el efecto de la modificacion con oxido de zinc del soporte convencional en
catalizadores de hidrodesulfuracion (HDS) a base polioxometalato Anderson-Evans de NiMo,W.
Metodologia: Los catalizadores fueron sintetizados por el método de co-precipitacion del
polioxometalato Anderson-Evans de NiMo,W sobre AL,O,. Los catalizadores se caracterizaron por
FRX, MEB/EDS, CHONS, propiedades texturales, FT-IR, Raman vy titulacion potenciométrica con
n-butilamina. Resultados: La MEB revelo tamafnos de agregados de particulas para NiMo5W/y-Al203
entre 0,7 umy 4,1 um, y para NiMo,W/y-Al,0,-ZnO entre 0,5 umy 3,5 um. Las isotermas fueron de tipo IV
caracteristica de materiales mesoporosos, sus areas especificas fueron y-Al,0, (207 m2/g), y-AL,0,-ZnO
(185 m2/g), NiMo,W/y-AL,0, (97 m?/g) y NiMo W/y-AL,0,-Zn0 (121 m2/g). FTIR demostrd que la inclusion
de ZnO en el soporte promueve una mejor adsorcion del polioxometalato en la superficie. Raman
de los catalizadores solo mostré modos caracteristicos del MoS, A1 (378 cm™)y Es (404 cm?). La
titulacion potenciométrica con n-butilamina indicé mayor densidad de sitios acidos para NiMo,W/y-
AL0, (20,6 pmol/m?) frente a NiMo,W/y-Al,0,-Zn0 (15,2 pmol/m?). El catalizador NiMo,W/y-Al,0,-ZnO
(95%/67%) presentd mayor conversion de indol e HDN que NiMo W/y-AL,0, (85%/55%). Conclusiones:
La reaccion de hidrodesnitrogenacion de Indol siguio el mecanismo de reaccion reportado en la
literatura. La reaccion de hidrodesnitrogenacion de Indol siguio el mecanismo de reaccion reportado
en la literatura. De ahi que, el catalizador NiMo,W/y-AL,0,-Zn0 (95%/67%) present mayor conversion
de indol e HDN que NiMo W/y-AL,0, (85%/55%).

Palabras clave: : hidrodesnitrogenacion, indol, NiMo,W fase Anderson-Evans, AL,0,, Al,0,-Zn0.

Abstract

Objective: in this study, the effect of modification with zinc oxide of the conventional support in
hydrodesulfurization (HDS) catalysts based on Anderson-Evans polyoxometalate of NiMo5W was
evaluated. Methodology: the catalysts were synthesized by the co-precipitation method of Anderson-
Evans polyoxometalate NiMo,W on AL,O,. The catalysts were characterized by XRF, SEM/EDS, CHONS,
textural properties, FT-IR, Raman and potentiometric titration with n-butylamine. Results: SEM
revealed particle aggregate sizes for NiMo5W/y-ALO, between 0.7 um and 4.1 um, and for NiMo,W/
¥-ALO,-Zn0O between 0.5 um and 3.5 pym. The isotherms were type IV characteristic of mesoporous
materials, their specific areas were y-Al,0, (207 m2/g), y-Al,0,-Zn0 (185 m2/g), NiMo,W/y-AL,0, (97 m?/g)
and NiMo,W /y-Al,0,-Zn0 (121 m?/g). FTIR showed that the inclusion of ZnO in the support promotes a
better adsorption of the polyoxometalate on the surface. Raman of the catalysts only showed modes
characteristic of MoS2: A (378 cm™) and E,/' (404 cm™). Potentiometric titration with n-butylamine
indicated a higher density of acid sites for NiMo,W/y-AL,0, (20.6 pmol/m2) compared to NiMo5W/y-
Al203-Zn0 (15.2 pmol/m2). The NiMo,W/y-AL,0,-Zn0 (95%/67%) catalyst presented higher indole and
HDN conversion than NiMo,W/y-AL,0, (85%/55%). Conclusions: indole hydrodenitrogenation reaction
followed the reaction mechanism reported in the literature. Indole hydrodenitrogenation reaction
followed the reaction mechanism reported in the literature. Hence, the NiM05W/y-AIZO3-ZnO (95%/67%)

catalyst presented higher indole and HDN conversion than NiMo,W/y-AL,0, (85%/55%).

Keywords: hydrodenitrogenation, indole, NiMo,W Anderson-Evans phase, AL,0,, AL,0,-ZnO.
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Introduccién

Actualmente, debido a la utilizacion de crudos mas pesadosy a las regulaciones ambientales cada vez mas
estrictas, el hidrotratamiento se ha convertido en uno de los procesos mas importantes de la industria
moderna [1]. El creciente aumento de compuestos organonitrogenados en los cortes de petroleo no solo
generan serios efectos ambientales, sino que también disminuyen la eficiencia de muchos procesos o
reacciones de refinacion como el craqueo catalitico (FCC) y la hidrodesulfuracion (HDS), haciendo de gran
importancia desarrollar catalizadores mas activos para la hidrodesnitrogenacion (HDN) [2, 3]. El contenido
de nitrogeno en el crudo se encuentra en un maximo de 0,5%p/p, que comparado con el de azufre 5,5%, es
bajo; sin embargo, algunos de los compuestos de nitrogeno son dificiles frente a la hidroconversion, siendo
los indoles y carbazoles los compuestos predominantes en AGO (300-400 ppm) y LCO (800 - 1000 ppm) [6, 7,
8]. En Colombia el Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible, y Ministerio de Minas y Energias, decidio
expedir una reglamentacion que conduzca a mejorar la calidad del diésel y la gasolina, hasta alcanzar los
estandares internacionales de contenido de azufre a 50 ppm y 150 ppm, y nitrégeno en 239 ppm [4].

Entre las estrategias para obtener nuevos y mejores catalizadores, se encuentra la utilizacion de nuevas
especies de partida y la modificacion del soporte catalitico [5]. En este contexto, se han desarrollado
nuevos soportes a través de aditivos como boro, flior, fosforo, silicio, zeolitas, magnesio, titanio, calcio y
zinc [6, 7, 8], que pueden ajustar o ayudar en las propiedades redox del soporte, elevar la interaccion entre
el metaly el promotor, incrementar la dispersion de la fase activa y disminuir la atraccion o afinidad entre
el soporte, el promotory el metal activo [9]. De ahi que, realizar la modificacion del soporte busca disminuir
las interacciones fase activa-soporte, y asi obtener fases mas dispersas y mas reducibles que mejoren la
actividad y la selectividad [10]. En este sentido, M. Borque y col. [11], estudiaron la HDS de gasoil y tiofeno, y
la reaccion simultanea de HDS y HDN de mezcla de gasoil-piridina, utilizando como soporte de catalizadores
Co(Ni)Mo, alimina dopada con TiO,, cuya actividad aumentd por su alta dispersion con el increment6 la
cantidad de TiO,. La adicion de zinc al soporte de AL,O, que realizaron M. Jonesy col. produjo alta dispersion
del zinc sobre la superficie (< 10 %), el cual se introdujo en las vacancias de la estructura de la alimina
[12]. Por su parte, S. Schmidt al modificar alimina con zinc hasta un 10 %, origind mayor selectividad en el
catalizador y una disminucion de los sitios acidos por formacion de enlaces de Zny grupos terminales de la
alimina [13]. Asimismo, R. Santosy ). A. Biscardi mostraron que la modificacion de zeolita B con zincaumento
la reaccion de transferencia de hidrogeno (conversion catalitica de n-hexano y propano), demostrando ser
un aditivo potencial (< 2%) en el craqueo catalitico fluidizado (FCC) de craqueo de compuestos parafinicos
y sulfurados (disminuyendo sitios acidos) [14,15]. H. Liu y C. Liu prepararon catalizadores de sulfuros de
Ni-Zn-Mo, encontrando que la presencia de zinc mejord la sulfuracion de las especies de Mo [16]. Y. Chen
y colaboradores, sintetizaron un catalizador multimetalico NiZnAIMoW con estructura en capas, donde el
Zn disminuyo la interaccion entre la alimina y los componentes activos Ni, Mo y W, obteniendo mas sitios
activos para formar mas especies activas de Ni(Zn)-Mo(W)-S [17].

Ahora bien, los estudios sobre HDN de compuestos heterociclicos de 5 miembros, tales como indol son
poco extensos [18], comparados con anillos de 6 miembros como la piridina y quinolina [19]. Entre los
mas rescatables estan los trabajos de Kim y Massoth, primeros en estudiar la cinética de HDN de Indol, y
demostrando que se presentan tres tipos de sitios, dos para la HYD y uno para la ruptura de enlace C-N
[20]. Nguyen estudio la cinética de HDN de Indol utilizando NiMo(P)/Al203(Si0,-AL,0,), analizo la influencia
de la acidez del soporte sobre la HDN, reportando que la HDN ocurre por via de HYD del anillo aromatico
y la acidez promueve la adsorcion y remocion del compuesto nitrogenado [21]. Posteriormente, Brenda
C. Ledesma utilizo una serie de soportes de SiO, mesoporoso dopados con Ti para la HDN de Indol,
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sus resultados revelaron la presencia de sitios Bronsted en el catalizador que lo hace mas activo bajo
condiciones suaves de reaccion y que la alta fuerza de interaccion de la fase activa con el soporte, ayudoé a
mejorar la dispersion y la HDN [22].

Ahora bien, muchos estudios permiten demuestran que la modificacion de la alimina con zinc genera un
cambio en sus propiedades de acido-base y en las interacciones metal-soporte; asimismo, la presencia
de tungsteno en el catalizador convencional NiMo/AL,0, para tener dos centros metalicos activos. Por lo
tanto, en este trabajo, se sintetizo y caracterizdo NiMoW/AL,0,-Zn0O aplicado en la hidrodesnitrogenacion de
indol, junto a su cinética para mostrar los posibles tipos de sitios en el proceso de hidrotratamiento de
nitrogenados.

Metodolodia
Sintesis de soporte y-Al,0. y y-AL,O, -ZnO

Se mezclaron bajo agitacion constante, 85°Cy pH entre 8-10 con agua desionizada, Al(NO,), -9H,0 (sigma-
aldrich, 298%), CO(NH,), (sigma-aldrich, 99.0-100.5%), CH, O, (sigma-aldrich) y C,H,0, (sigma-aldrich,
99.0%), conservando una relacion en peso de 1:0.17:0.54:0.1, respectivamente (hasta formacion de un gel).
Posteriormente, se seco a 110°C por 12h y después se calcind a 630°C por 6h. Para el soporte modificado
con ZnO se agregb ZnCl2 (Sigma-Aldrich, 98%) a la mezcla inicial, una relacion molar de 0.1 con respecto al

soporte catalitico (9.4 % ZnO)[23].
Sintesis de catalizadores (NiMo W/y-AL,0, y NiMo W/y-AL,0,-Zn0)

La preparacion de la fase tipo Anderson-Evans se realizdo por el método de co-precipitacion de las
soluciones acuosas que contenian (NH,),Mo,0,, -4H,0 (merck, 99.3- 101.8 %), Ni(NO,), -6H,0 (merck, 298.5%)
y (NH,) H,W_,040-4H,0 (merck, 299.99%), agitando constantemente a temperatura ambiente, y ajustando el
pH entre 5y 6 en una relacion Ni:Mo:W=1:5:1. El sélido obtenido, se filtro, se lavo con agua destilada y se
secd a 105°C por 12h. Por otro lado, para sintetizar los precursores, y se tomaron 5g de y-Al,0,yy-Al,0,-ZnO
se mezclaron mecanicamente con 1.8 g de (NH,) [NiMo,WO,,H ]-7H,0 (20 % Mo) a temperatura ambiente y
humectandolo con acetona (sigma-aldrich, 99.9%), hasta la formacion de una pasta homogénea, que luego

fue secada a 105 °C por 12h [23].
Técnicas de caracterizacion de soportes y catalizadores a base de V-NiMo/y-Al,0, y V-NiMo/y-Al,0.-ZnO

Se utilizd un espectrometro de fluorescencia de rayos X, MagixPro PW-2440 Philips equipado con un tubo
de Rodio, con una potencia maxima de 4KW. Las muestras a analizar (sin dilucion) sobre base de cera
espectrometria de la marca Merck, fueron llevadas a una prensa hidraulica a 120 kN por minuto. El analisis
se llevo a cabo con el software SemiQ, haciendo 11 barridos, con el fin de detectar todos los elementos
presentes en la muestra. El estudio de area especifica (S,,,) se realiz6 en un equipo (Micromeritics 3FLEX™)
mediante el método de Brunauer-Emmett-Tellr (BET), a partir de las mediciones de fisisorcion de nitrogeno
)

=S,.; — S, Antes de las medidas, las muestras fueron desmasificadas en 573K por

a 77 K. El area especifica externa fue evaluada por el método t-plot. El area especifica microporosa (S
fue calculada por S
16h en vacio de 10°* mmHg y se realiz6 en un intervalo de presion relativa (P/P,) desde 0.0025 hasta 0.95[20].

micro

micro

Los grupos funcionales presentes en catalizador y soportes, se determinaron en un espectrometro con
transformada de Fourier (Shimadzu FTIR MODELO AFFINITY-1), en un rango de barrido entre 400 y 4000
cm™. Antes de las mediciones, se prepararon pastillas de KBr, y fueron secadas a 105°C. Para determinar
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la fuerza y la cantidad de sitios acidos presentes en los soportes y precursores cataliticos se realizo la
valoracion potenciométrica con n-butilamina 0,IN a una solucion que contiene 200 pL del titulantey 0,10 g
delsolido en 50 mL de acetonitrilo puro, dicha solucion se mantuvo en agitacion constante por 3 horas. Para
efectuar las medidas se utilizd un medidor de pH (LAQUA-HORIBA scientific) con electrodo (pH/ION/COND-
METER- F-74 BW), (Water quality meter)[24]. El analisis elemental CHON-S permitid determinar el porcentaje
de azufre presente en los catalizadores después de realizar la activacion por sulfuracion. Este analisis fue
llevado a cabo por oxidacion térmica a 1000°Cy separacion cromatografica de los gases resultantes usando
un equipo EA 1108 Thermo (Carlo Erba) CHNS-O. Los espectros Raman de los catalizadores se registraron
utilizando un equipo marca Horiba Scientific modelo LabRam HR Evolution, equipado con un laser de 532 nm,
una potencia entre 41,1 KW - 87,6 KW, y un tiempo de integracion entre 10s -15s, obteniéndose informacion
sobre los sulfuros metalicos presentes en los catalizadores. Para determinar la morfologia por microscopia
electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés, Scanning Electron Microscopy) con analisis elemental
EDS (EDS de Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy), se utilizd un microscopio Philips XL-30 con sistema de
energia dispersiva para microanalisis con un EDAX DX-4 usando un bombardeo de electrones con 16 kV. Los
polvos de las muestras se adhirieron a una cinta con carbon y las micrografias y analisis EDS se realizaron
bajo vacio de 1 Pa.

Actividad y ensayo catalitico en la reaccion de hidrodesnitrogenacion de indol

Se realizo la activacion del catalizador por sulfuracion, haciéndole pasar un flujo de 70-80 mL/min de
hidrogeno (HZ) saturado con una solucion de disulfuro de carbono (CSZ, 2%vol.)/n-heptano, durante 4h en
un reactor de flujo continuo y lecho fijo a presion atmosféricay 350°C. Posteriormente, se colocaron 100 mL
de la mezcla reactiva que contenia 350ppm Indol (sigma-aldrich, 299%)/Decalina (sigma-aldrich, > 96.5%)
en un reactor por lotes y se afadieron 400 mg de catalizador. Se purgd con N, y luego se presurizo a 450
psi con H,. Se inicio la agitacion y ciclo de calentamiento hasta alcanzar una temperatura de 320°Cy una
presion de 1200 psi. La reaccion se llevo a cabo por 4 horas tomando muestras a 0, 30, 60, 120, 180 y 240
min. Finalmente, se analizaron las muestras en un cromatografo de gases, con detector de ionizacion a
flama Shimadzu CG-2014, utilizando patrones para la identificacion de los reactantes y productos: indol
(IND, sigma-aldrich, 299%), indolina (HIND, sigma-aldrich, 99%), etilbenceno (EB, sigma-aldrich, 99.8%),
etilciclohexano (ECH, sigma-aldrich, 299%), o-etilanilina (OEA, sigma-aldrich, 98%).

La conversion de indoly la hidrodesnitrogenacion en la reaccion de hidrogenacion de indol (HDN) se definen
como:

, [IND,] — [IND,]
Conversion IND = x100
[IND,]

- [EB] + [ECH]
HDN = 1N D] + [HIND] + [0EA] + [EB] + [EcH]  0°

Donde IND, y IND, son concentracion de indol inicial y concentracion de indol a 7 h de reaccion.

De acuerdo con los productos obtenidos de la reaccion HDN de indol, se contempla la reaccion de
hidrogenacion de IND (saturacion del anillo de pirrol) para producir HIN, dando paso a la hidrogendlisis de
HIN resultando en la apertura del anillo, para la formacion de OEA o la hidrogenacion y ruptura del enlace
C-N para producir ECH. A partir de la OEA se producen ECHy EB. EL EB se produce a partir de la hidrogenacion
directa del enlace C-N (hidrogenolisis), mientras que ECH proviene de la hidrogenacion de anillo de benceno
presente en OEA. Teniendo en cuenta lo anterior, se plante6 el modelo cinético semiempirico de HDN de
acuerdo con el mecanismo presentado en el esquema 1[22]. Todas las reacciones se supusieron irreversibles
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debido al exceso de hidrogeno (considerado constante), por lo que las reacciones se consideran de pseudo-
primer orden. El modelo cinético HDN supone la existencia de sitios activos para la hidrogenacion y la
desnitrogecion.

k1 k2 k3

IND —» HIND —» ‘})EA — EB
k4

k5

ECH

Esquema 1. rutas de reaccion simplificadas propuestas para HDN de indol (Modelo cinético semiempiricos
de HDN [22]).

El sistema de ecuaciones diferenciales para calcular las constantes cataliticas y las estimaciones de
parametros no lineales se calcularon hasta converger minimizando la desviacion de las concentraciones
experimentales utilizando el algoritmo Levenberg-Marquardt de la version libre de Rstudio. En este
enfoque, las constantes de velocidad aparente se calcularon como k1, k2, k3, k& y k5 (ecuaciones 1a5), que
estan definidas por kn=kn'Kn, donde kn"y Kn son la velocidad intrinseca y las constantes de adsorcion de
equilibrio, respectivamente.

dIND

ac — FaCimo Ec. 1
dH:fD = kyCpyp — (ky + k5)Cpyp Ec. 2
dzfA = kyCypyp — (k3 T ks)Coga Ec. 3
T = KaCoss Ec. 4
diiﬂ = ksChmp + ksCora Ec. 5

Finalmente, las constantes cinéticas fueron normalizadas por el volumen de reaccion (L) y la masa del
catalizador (g) después de 7 h de reaccion.

Resultados

Analisis Elemental (FRX, CHONS y EDS)

La tabla 1 muestra que la modificacion del soporte con oxido de zinc provoco una disminucion ligera
en el %p/p de Ni, Mo y W, sugiriendo que no hubo diferencias significativas entre los datos teoricos y
experimentales por FRX al obtener la relacion propuesta de Ni:Mo:W= 1:5:1. Las desviaciones obtenidas
entre los datos tedricosy los resultados obtenidos a partir del analisis MEB-EDS, sugieren que el catalizador
NiMo,W/y-AL,0, presenta una composicion mas homogénea que el catalizador NiMo,W/y-Al,0,-Zn0, es decir,
una mayor dispersion de los metales sobre éste. El %p/p de azufre por CHONS demostré mayor sulfuracion
en el catalizador NiMo,W/y-Al,0,-Zn0O (1,51 %p/p S) en comparacién con NiMo W/y-AL0, (1,33 %p/p S), lo
cual indica que hay menor interaccion de la fase activa-soporte; sin embargo, las desviaciones con los
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datos esperados para %p/p S (~ 1,72); hace ver que, las condiciones de sulfuracion no fue 6ptima para la
sulfuracion de W [24].

Miscroscopia Electrénica De Barrido (MEB)

Los catalizadores presentan morfologia laminary conglomerados de particulas con geometrias irregulares
como se muestran en la Figura 1 [25]. El catalizador NiMo5W/y-AL,0O, (Figura 1a) exhibe una distribucion
superficial de agregados mas compactay dispersion relativamente mas uniforme con tamanos entre 0,7 um
y 4,1 ym, mientras que el catalizador NiMo5W/y-Al,0,-ZnO (Figura 1b), exhibe una superficie mas agrietada
y con una dispersion de particulas variada con tamanos entre 0,5 pmy 3,5 pm. MEB permite establecer que
el catalizador NiMo5W/y-AL,0,-Zn0 tiene un mayor apilamiento de particulas en su superficie, lo que puede
deberse a la introduccion del 6xido de zinc en el soporte catalitico [24], donde la proporcion y el tamafo de
la estructura laminar aumenta por la presencia de ZnO [26].

TABLA 1. ANALISIS ELEMENTAL DE LOS CATALIZADORES [27].

Experimental (%p/p)
Solidos FRX (%p/p) MEB-EDS (%p/p)
Mo w i Mo w
NiMo5W /y-Al203 445 36,37 | 139 - 4,90 46,00 16,70 - 1,33
NiMo5W /y-Al203-Zn0 4,31 35,52 1352 | 442 | 230 14,90 13,00 45 1,51

Figura 1. Microscopia electrénica de barrido de (a) NiMo ,W/y-AL,O, y (b) NiMo W/y-Al,O, -ZnO [27].

c 1
5pm Sum

Propiedades Texturales

Todas las isotermas son de tipo IV (Fig. 2), caracteristica de materiales mesoporosos segin la clasificacion
IUPAC (Fig. 3) [28]. Los soportes presentan una histéresis H2, correspondientes a mesoporos tipo cuello de
botella, mientras que los catalizadores muestran una combinacion de histéresis H2 y H3, caracteristico
de mesoporos tipo cuello de botella y aglomerados de particulas en forma de placas con distribucion de
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tamano de poros no uniforme [28, 29]. Las caracteristicas texturales de los soportes y catalizadores se
resumen en la Tabla 2, donde el area especifica y el volumen de poros aumentd en el orden: NiMo,W/y-
ALO, < NiMo,W/y-Al,0,-Zn0O < y-Al,0,-ZnO < y-AL,0,. El area especifica y diametro de poros disminuyé de
207 m,/g y 7,3 nm en AL,O, a 185 m,/g y 5,9 nm en AL,0,-Zn0, lo cual puede ser debido a la inclusion del
ZnO. El volumen de mesoporo se mantiene constante ~ 0,25 cm?/g; sugiriendo que el ZnO esta alrededor
del poro y podria hacer parte de la estructura del Al203 (Zn2+ (0,075 nm) > Al3+ (0,053 nm)), hecho que
se comprueba al comparar la relacion Smicro/SBET= 10 % para A,0, y 3 % para AL,0,-ZnO, donde el ZnO
induce la reduccion de la microporosidad en el soporte. Para los catalizadores, el contenido de Mo, Wy
Ni, promueve la disminucion del area especifica y el diametro de poros de 121 m,/gy 7,5 nm en NiMo5W/y-
AL,0,-Zn0O a 97 m?/g y 5,9 nm en NiMo5W/y-AL0,, lo que se relaciona con la migracion de los metales a los
poros del soporte durante el proceso de impregnacion, siendo el efecto menos marcado para el material
que contiene ZnO [30]. Con respecto a la distribucion del tamafio de los poros, la mayoria de los tamafos
de los poros se ubican alrededor de 8 nm (mesoporos); sin embargo, en el catalizador NiMo5W/y-AL,0,-ZnO
hay otro maximo en la distribucién (pico u hombro), a tamafos de poros inferiores, alrededor de 1-3 nm, lo
que corresponde a una distribucion bimodal para estos materiales (Fig. 3, cambios en la histéresis de las
isotermas) [31].

Figura 2. Isotermas de adsorcion-desorcion de los soportes y catalizadores, (-) y-ALLO
(=) NiMo5W/y-Al,0,-ZnO [27].
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TABLA 2. PROPIEDADES TEXTURALES DE CATALIZADORES Y SOPORTES[27].

sélid :13) Sext  Smicro Dp Vmeso  Vmicro VT Smicro/

e (m2/g) (m2/g) (m2/g) (wm) (cm3/g) (cm3/g) (cm3fg)  SBET(%)
y-Al203 207 186 21 73 0,25 0,009 0,26 10
y-Al203-Zn0 185 179 6 59;29 0,25 0,001 0,25 3
NiMo5W /y-Al203 97 87 11 59 0,15 0,005 0,15 10
NiMo5W /y-Al203-Zn0 121 124 3 75;2,7 0,22 - 0,22 2
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Figura 3. Distribucién volumen de poro de los soportes y catalizadores, (-) y-AlL,O
NiMo W/y-Al,O,, (s) NiMo5W/y-Al,0,-ZnO [27].
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Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR)

Los espectros de vibracion FT-IR para los catalizadores y soportes en el rango de 4000-400 cm™, se
observan en la Fig. 4. Las bandas que aparecen aproximadamente en las regiones entre 3600-2800 cm-
1, 1700-1400 cm™'y, 3370-2270 cm™ correspondientes a los estiramientos O-H y/o N-H, las flexiones O-H
y N-H, y CO, presente en el ambiente durante la medicion [32]. Las bandas entre 1600 cm™ y 1480 cm
presentes en los soportes estan asociadas a la tension de grupos carboxilatos (COO) enlazados con atomos
de aluminio aportados durante la sintesis de alimina. Alrededor de 439 cm™y 583 cm™ aparecen las bandas
relacionadas con el enlace Zn-0-Al, no observadas en el espectro, lo que podria indicar que el zinc se
encuentra dentro de la estructura del soporte y/o el polioxomolibdotungstato esté adsorbido sobre estos
sitios en la superficie del soporte modificado [33]. Los polioxomolibdatos se caracterizan por presentar
tres bandas a 1000-800 cm™, 750-550 cm™y <450 cm™ correspondientes a los estiramientos simétricos y
anti-simétricos del enlace dioxo terminal Mo-0, y las vibraciones de las uniones puentes Mo-0-Mo, lo cual
nos indica la presencia de 6xidos Mo en los catalizadores y las vibraciones caracteristicas del enlace tipo
puente Mo-0-Ni respectivamente, observadas solo en el catalizador NiMo,W/y-AL,0,, indicando que el ZnO
puede promover la amorficidad de la alimina que impide observar los modos vibracionales por FTIR del
polioxomolibdotungstato sobre la superficie [34].
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Figura 4. Espectros FT-IR de (a) y-Al,O,, (b) y-Al,O,-ZnO, (c) NiMo, W/y-Al,0, y (d) NiMo,W/y-Al,O,-ZnO [27].
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Espectroscopia Raman

En la Figura 5 se presenta el espectro Raman caracteristico de la formacion del sulfuro de molibdeno (MoS),
donde el modo A, corresponde a una vibracion fuera del plano de los atomos de azufre, mientras que el
modo Ex a una vibracion en el plano de los atomos de molibdeno y azufre [35]. Los modos vibracionales
E:lg y Alg para el MoS, han s--ido reportados a 378 cm™y 404 cm™, y para el WS, a 351cm™ y 420 cm™ (no
observada).En el espectro Raman para los catalizadores obtenidos se distinguen las senales asociadas MoS,
a383cm™y 406cm™ para el NiMo,W/y-AL0,,
un aumento en la frecuencia de los dos modos de vibracion de NiMo,W/y-AL,0,-ZnO a NiMo,W/y-AL,0,,
indicando que existe una mayor interaccion de la fase activa con el soporte. La diferencia de intensidad

y para el NiMo,W/y-Al,0,-Zn0 a 378cm™y 405cm”, observandose

de los catalizadores apunta a que la modificacion con ZnO provoca un mayor apilamiento y nimero de
capas de sulfuro de molibdeno (3-4 capas). Las sefales relacionadas al sulfuro de tungsteno (WS2) no son
observadas, esto puede relacionarse en el hecho de que los catalizadores de tungsteno provenientes de
sales oxidicas son dificiles de sulfurar, debido a que los enlaces W-O-Al y/o los W-O son mas fuertes con
respecto a los enlaces Mo-0-Al y/o Mo-0, como también se demostro en el analisis elemental [36].
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Figura 5. Espectro Raman de los catalizadores (a) NiMo,W/y-ALO, y (b) NiMo W/y-Al,0,-ZnO [27].

300 350 400 450 500
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Determinacion de acidez superficial mediante la técnica de titulacion portenciométrica con n-butilamina

La Figura 6 exhibe la titulacion potenciométrica de los soportes y catalizadores sintetizados. La maxima
fuerza acida obtenida fue de -170,4, -155,8, -95,9 y -12,7 mV para y-ALO, y-Al,0,-ZnO, NiMo,W/y-AL,0,,
NiMo,W/y-AL,0,-Zn0; indicando que los catalizadores y soportes presentan sitios acidos débiles y muy
débiles, respectivamente [37]. Por otro lado, la tabla 3 exhibe que la cantidad de sitios acidos aumenta
de la siguiente manera: y-AL0,-Zn0O < y-AL,O, < NiMo,W/y-Al,0,-Zn0O < NiMo,W/y-AL,0,,
conlleva a una disminucion de los sitios acidos debido a la formacion de enlaces entre el Zn y grupos
terminales de la alimina o que éste ocupe sitios de la y-ALO, dentro de su estructura [36]. Teniendo en
cuenta los resultados de area especifica y la cantidad total de sitios acidos, se determino la densidad de
sitios acidos (pmol /m?), obteniendo valores de 20,6 pmol /m? para NiMo,W/y-ALO, y 15,2 pmol /m? para
NiMo,W/y-Al,0,-ZnO (ver tabla 3.).

sugiriendo que ZnO
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Fig. 6 Titulacién potenciométrica con n-butilamina de soportes y catalizadores(+)y-Al,O,, (¢)y-Al,O,-ZnO,
(A)NiMo W/y-AL O, (s) NiMo W/y-Al,0,-ZnO [27].
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TABLA 3. DETERMINACION DE ACIDEZ SUPERFICIAL MEDIANTE TITULACION POTENCIOMETRICA
CON N-BUTILAMINA [27].

o Cantidad de sitios Densidad de sitios L . o
Solidos o Potencial Ei (mV) Clasificacion
acidos (mmol/g) (umol/m2)
y-Al203 1,99 9,7 -170,4 Muy débil
Y-Al203-Zn0 1,95 10,6 -155,8 Muy débil
NiMo5W/y-Al203 2,00 20,6 -95,9 Débil
NiMo5W/y-Al203-Zn0 1,83 15,2 -12,7 Débil

Evaluacion catalitica de la hidrodesnitrogenacion de indol

La tabla 4 muestra que el catalizador NiMo,W/y-Al,0,-ZnO presento una conversion de indoly HDN después

de 7 h de reaccion, siendo mayor que el catalizador NiMo,W/y-AL,0,, 95y 67% vs 85y 55%, respectivamente.

37

TABLA 4. CONSTANTES DE VELOCIDAD APARENTE DE LOS CATALIZADORES NIMO_W/Y-AL,O,
Y NIMO,W/Y-AL,0,-ZNO PARA LA HDN DE IND SEGUN EL MECANISMO DE REACCION QUE SE
MUESTRA EN EL ESQUEMA 1 [27].

. Constante de velocidad HDN x 105 L/(gcat:s) Conversion (%)
Catalizador
k1 k2 k3 k& k5 Indol HDN
NiMo W /y-AL0, 1.84 573 139 140 0.066 85 55
NiMo,W/y-ALO,-Zn0 2.83 521 1.25 1.52 0.006 95 67

En cuanto a su selectividad a productos obtenidos en funcion del tiempo de reaccion de datos teoricos
(modelo cinético) vs. datos experimentales para NiMo,W/y-AL,0, y NiMo,W/y-Al,0,-ZnO se observa en la
figura 8 [38]. Las constantes de velocidad mostradas en la tabla 4 dejan ver que, ambos catalizadores
siguen la ruta de formacion de OEA a partir de indolina; no obstante, en el paso posterior depende mucho
del tipo de catalizador, es decir, el catalizador modificado con ZnO sigue la ruta de hidrogenacion de OEA
a ECH en mayor proporcion, mientras que el catalizador no modificado sigue la ruta de OEA a EB en mayor
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proporcion; este hecho pone de manifiesto el mejoramiento de las propiedades hidrogenante del material
por la presencia de ZnO, probablemente por la capacidad del ZnO de adsorber moléculas basicas como la
OEAYy el clivaje del enlace C-N como han mostrado los trabajos de Zhang [39].

Figura 8. Composicién de reactivos y productos de reaccién HDN de indol utilizando catalizadores: (a)

NiMo ,W/y-AL O, y (b) NiMo5Wy-Al,0,-ZnO. Las curvas ajustadas se basaron en las Ecuaciones (1)-(5) del
esquema1[27].
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.
Conclusiones

+ El analisis elemental por FRX de los catalizadores encontro que los valores de relacion Ni:Mo:W de
1:5:1 corresponde a la fase activa de formula NiMo,W.

+  Segln la MEB-EDS, la inclusion de oxido de zinc en el soporte provoco disminucion de la dispersion
de la fase activa y tamafio de particulas, siendo para el catalizador NiMo,W/y-AL,0, (0,7 y 4,1 pm)
frente a NiMo,W/y-AL,0,-Zn0 (0,5 y 3,5 um). Los catalizadores presentan morfologia laminar, donde la
proporcion y tamano aumenta con la presencia de oxido de zinc.

+ La modificacion del soporte con ZnO provocd disminucion de las propiedades texturales sin
destruccion de la estructura mesoporosa para los soportes y catalizadores. El area especifica y
diametro disminuyo de 207 m?/gy 7,3 nm en AL,O, a 185 m?/gy 5,9 nm en AL,0,-ZnO0.

» ALO.-Zn0O, NiMo,W/y-ALO,y NiMo,W/y-Al,0,-ZnO, no

mostro senales relacionadas a 6xidos de Zn ni de aluminato de zinc, lo indica que el zinc se encuentra

+ La espectroscopia infrarroja FT-IR de ALO

dentro de la estructura del soporte. El catalizador NiMo,W/y-AL,0, exhibié sefales caracteristicas
del polioxomolibdotungstato de niquel, no observadas en NiMo,W/y-AL,0,-Zn0O, posiblemente a la
promocion por parte del 6xido de zinc a la adsorcion del polioxomolibdato sobre la superficie del
soporte.

+ Los analisis de Espectroscopia Raman, de los catalizadores modificados y sin modificar con ZnO
mostraron dos modos Raman activos caracteristicos del MoS, El modo A,y el modo E',, lo cual
demuestra la presencia y estructura molecular de los sulfuros de molibdeno superficiales.

+ Ladeterminacion de acidez demostro que los soportes presentan sitios acidos muy débiles, mientras
que los catalizadores sitios acidos débil, donde la cantidad de sitios acidos (mmol/g) aumenta de la
siguiente manera: y-Al,0,-Zn0 < y-AL,0, < NiMo,W/y-AL,0,-Zn0 < NiMo,W/y-AL,0..
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+ La reaccion de hidrodesnitrogenacion de Indol siguio el mecanismo de reaccion reportado en la
literatura. El catalizador NiMo,W/y-AL,0,-Zn0 (95%/67%) presentd mayor conversion de indol e HDN
que NiMo,W/y-AL0, (85%/55%).

+ La incorporacion de zinc aumento la capacidad hidrogenante del catalizador y tomar la ruta de
reaccion en mayor proporcion de OEA a ECH y el catalizador sin ZnO la ruta de OEA a EB.
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