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RESUMEN

En el presente trabajo se evalud el efecto del pretratamiento de activacion en catalizadores carburados de NiMo y CoMo
soportados sobre y-Al,O, para la reaccion HDS del tiofeno a presion atmosférica. Se comparo la influencia de la activacion
bajo corriente de H, o de CS,/H, por un lapso de dos horas a 300 °C. Las pruebas fueron aplicadas a los precursores
oxidicos y luego de carburados y a catalizadores comerciales equivalentes en la reaccion de HDS de tiofeno a 400 °C.
Los solidos fueron caracterizados por difraccion de rayos-X, espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier,
fisisorcion de N, (método BET) y andlisis elemental. La caracterizacion de los solidos sugiere la formacion de fases mixtas
mientras que los resultados de actividad indican que los pretratamientos estudiados ejercen influencias similares sobre la
actividad de los carburos metalicos, observandose apenas un ligero aumento en la conversion del tiofeno cuando el solido
es activado con CS /H,.
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PRETREATMENT EFFECT ON NiMo AND CoMo CARBIDE CATALYSTS ACTIVITY
FOR THE REACTION OF THIOPHENE HYDRODESULFURATION

ABSTRACT

It was studied the effect of pretreatment of y-Al,O, supported NiMo and CoMo catalysts on thiophene HDS reaction at
atmospheric pressure. Two activation procedures were compared: flow of either CS /H, or H,, both of them at 300 °C for
two hours. Both commercial and laboratory synthesized NiMo and CoMo oxidic and carbided catalysts were tested in the
tiophene HDS reaction at 400 °C. All the samples were characterized by means of X-ray diffraction, Fourier-transform
infrared spectroscopy, physorption of N, (BET method) and elemental analysis. Characterization suggest that there are
mixed phases in the solids; on the other hand catalysts activity tests indicates that, for carbides the pretreatments studied do
not have any major influence over tiophene conversion, although it is observed a slight improvement in the activity when
the carbide catalyst are activated by CS /H, gas flow.

Keywords: Carbides, Catalysts, HDS activity, Hydrodesulfuration.

INTRODUCCION

Entre los procesos mas importantes llevados a cabo en la
refinacion del petrdleo, se encuentran los que engloban
el hidrotratamiento. Las reacciones de hidrotratamiento
generan hidrocarburos libres de atomos contaminantes
como el azufre y el nitrogeno, siendo de especial interés en
Venezuela por el alto porcentaje de azufre presente en los
crudos nacionales.

Las restricciones legales y ambientales cada vez mas

severas respecto a las emisiones de azufre, han motivado
la busqueda de nuevos materiales, métodos de sintesis y
tecnologias en general, que mejoren sustancialmente el
desempeiio de los catalizadores implementados para la
reaccion de hidrodesulfuracion (HDS). Con estos fines se
suele utilizar como molécula sonda, a escala de laboratorio,
compuestos como el tiofeno y el dibenzotiofeno.

El azufre posee una gran afinidad con los metales de
transicion para adsorberse y posibilitar asi la ruptura
del enlace C-S (Bezverkhyy et al. 2009), lo que permite
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eliminarlo de manera selectiva incluso en complejas
que contengan aromaticos e
insaturados. Los catalizadores utilizados actualmente en la
industria de la refinacion para obtener combustibles limpios
son los sulfuros de esos metales; tradicionalmente se han
utilizado sulfuros de molibdeno o tungsteno promovidos
con cobalto o niquel (Homma et al. 2005). Estas fases
bimetalicas se caracterizan por presentar un efecto sinérgico
en la actividad catalitica, aumentando asi la conversion
de los compuestos sulfurados. Un problema con dichos
catalizadores es que poseen baja actividad en el tratamiento
de alimentaciones que contengan los compuestos de azufre
mas refractarios (Farag et al. 2003). En particular, se ha
observado que la actividad de los catalizadores es inhibida
de forma reversible incluso a bajas presiones parciales de
H,S (Farag et al. 2003).

mezclas compuestos

En los tultimos afios, se ha estudiado la actividad de los
carburos de los metales de transicion correspondientes a
los grupos 4, 5 y 6 (Hernandez et al. 2009). Para muchas
reacciones se ha observado que estos catalizadores
carburados poseen mayor actividad (incluso semejante
con metales nobles) en comparacion a los sulfuros de los
mismos metales, y son mas resistentes a la inhibicion por
presencia del azufre (Da Costa et al. 2001). El método
de sintesis consiste en exponer al 6xido precursor a una
parafina lineal y de bajo peso molecular en presencia de H,
y calor, con el fin de activar los enlaces H-C y promover la
incorporacion del carbono a la red cristalina del catalizador.

Independientemente del protocolo seleccionado para
generar el carburo, el sélido final es inestable en presencia
de oxigeno al punto de ser pirofdrico, por lo cual se
acostumbra a “pasivar” el catalizador, lo que involucra
reemplazar superficialmente la fase carburada por una
oxidica (Puello-Polo & Brito, 2010). Si se requiere utilizar
el s6lido en una reaccion, serd entonces necesario someterlo
a una subsiguiente etapa de “activacion”, durante la cual se
busca reducir la capa de 6xido que fue generada durante
la pasivacion. La forma mas directa para lograrlo es con
el empleo de una corriente de H,. Sin embargo, bajo estas
condiciones es posible que se pierda parte del carburo
generado. Por otra parte, se conoce que en las primeras
etapas de la reaccion HDS con el empleo de precursores
oxidicos se generan nuevos sitios activos sulfurados en
la superficie del solido (Farag et al. 2003), lo cual afecta
directamente su actividad. Es entonces el objetivo de este
trabajo, comparar el efecto de un tratamiento reductor y uno
sulfurante en la activacion de catalizadores carburados de
NiMo y CoMo, para la reaccion de HDS de tiofeno.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Sintesis de los catalizadores
Preparacién de los 6xidos precursores

Fueron sintetizados catalizadores bimetalicos de Ni-Mo/y-
AlLO, y Co-Mo/y-AlO,, con composiciones nominales de
20 % de carga de fase metalica. Los precursores oxidicos
de los catalizadores (NiMo y CoMo) se prepararon por el
método de impregnaciones sucesivas. El soporte se obtuvo
a partir de pastillas de y-Al,O, molidas y tamizadas por un
tamiz de 250 pm.

Se realizd la primera impregnacion con heptamolibdato
de amonio [(NH,)Mo.O,x4HO] y la segunda
impregnacion con el nitrato del promotor [Ni(NO,),x6H,0
o Co(NO,),x6H,0 para el Ni y Co, respectivamente]. La
relacion atomica Mo/promotor se mantuvo en 3/1. Durante
la ltima etapa se sec6 el solido en una estufa a 120 °C por
un lapso de 15 h, y se calciné a 500 °C por 5 h.

Tratamiento de carburacion

Los materiales precursores fueron colocados en un reactor
tubular de lecho fijo para ser sometidos a un tratamiento de
carburacion térmica, en el cual se expone el catalizador a
un flujo de 20 % CH, en H, con un caudal de 100 ml/min,
calentando a 3°/min desde 25 hasta 800 °C y manteniendo
esta tltima temperatura por un lapso de 2 h.

Al terminar la reaccién se procedié a la pasivacion del
material carburado, lo cual se realiz6 utilizando un flujo
de 50ml/min de una mezcla de 1 % O,/balance Ar durante
un tiempo de 1 h luego de haber alcanzado temperatura
ambiente.

Caracterizacion de los catalizadores

Los catalizadores fueron caracterizados mediante
analisis termogravimétrico (ATG-DTG), infrarrojo por
transformada de Fourier (IR-FT), difraccion de rayos X
(DRX), fisisorcion de N, (método BET) y analisis elemental

(AE).

Los grupos funcionales caracteristicos de los oOxidos
precursores fueron estudiados por IR-FT. Para este ensayo
se diluyeron los materiales cataliticos en KBr para formar
una solucion sélida con una concentracion en catalizador
de 1 % ™ . A partir de la mezcla se obtuvo una pastilla
translucida para ser sometida al ensayo en un espectrometro
marca Nicolet modelo iS10.
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Los patrones de DRX se obtuvieron con un difractometro
marca SIEMENS modelo D5005.

La temperatura de reduccion de los materiales cataliticos
se determiné por ATG-DTG en atmosfera reductora en un
analizador Dupont 945, en el cual se sigue la variacion de
la masa del sélido con el aumento de la temperatura. Para
este fin, se expone la muestra a un flujo de 100 mL/min
de mezcla de 15% H, ¥/, en N,, mientras se calienta a una
velocidad de 10 °C/min.

El area superficial especifica de los catalizadores se calculo
por el método de BET. La fisisorcion de N, de las muestras
fue determinada en un equipo marca Quantacrom modelo
QUANTASORB.

A partir de AE se determinaron las proporciones masicas de
hidroégeno, nitrégeno y carbono presentes en los carburos
metalicos empleando un analizador elemental Fisons EA
1108.

Evaluacion catalitica

Se evaluo el comportamiento catalitico de los s6lidos en la
reaccion de HDS del tiofeno. Se compararon dos métodos
de pretratamiento para la activacion del catalizador, uno
reductor, bajo corriente de hidrégeno contra otro sulfurante
en una corriente de disulfuro de carbono/hidréogeno. Ambos
procedimientos se realizaron con un flujo de 100 ml/min
por un lapso de 2 h a 300 °C.

La reacciéon de HDS de tiofeno se llevo a cabo a 400
°C por un lapso no menor de 2 h para garantizar que el
sistema alcanzara el estado estacionario. Los productos de
reaccion fueron analizados por cromatografia de gases en
un cromatografo VARIAN modelo 3700.

RESULTADOS Y DISCUSION

Para facilitar la lectura de las tablas y figuras los compuestos
seran nombrados de acuerdo a la codificacion de la Tabla
Nel.

Analisis termogravimétrico
En la Figura 1 se muestra la primera derivada de la pérdida
de masa en funcién de la temperatura (DTG), obtenida a

partir del ATG de los precursores oxidicos.
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Figura 1. Analisis termogravimétrico en modo diferencial
(DTG) de los precursores oxidicos en atmosfera reductora
(10%v/vH,en N,)

Para el catalizador NiMo (-----) se observa en la Figura
1 que el pico mas intenso se encuentra a 720 °C, lo que
sugiere fuertes interacciones entre el Ni y el soporte (Al-
Dalama & Stanislaus, 2011). Este catalizador exhibe un par
de picos de menor intensidad en el rango de temperaturas
de 300-450 °C, a las cuales se ha reportado que puede
ocurrir la reduccion de fases bimetalicas de NiMo (Qu et.

Tabla 1. Codificacion de los Catalizadores

Codigo Identidad
NiMo Catalizador de Ni-Mo/y-Al1203
NiMoC Catalizador de Ni-Mo/y-Al203 carburado
CoMo Catalizador de Co-Mo/y-Al203
CoMoC Catalizador de Ni-Mo/y-Al1203 carburado
C-NiMo Catalizador comercial de Ni-Mo/y-A1203
C-NiMoC Catalizador comercial de Ni-Mo/y-AI203 carburado
C-CoMo Catalizador comercial de Co-Mo/y-Al1203
C-CoMoC Catalizador comercial de Co-Mo/y-Al203 carburado
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al. 2003), y reduccion parcial del 6xido de Mo (Brito et al.
1989). En cambio, para el catalizador comercial C-NiMo
(-----) se observa que el pico de mayor intensidad se
encuentra alrededor de 400 °C, lo cual es un claro indicio
de la existencia de una fase mixta principal de tipo NiMoO,
(Brito et al. 1989).

Para el catalizador comercial C-CoMo (---), se aprecia
una sefial alrededor de los 500 °C, la cual se atribuye a la
reduccion de una fase mixta CoMoO,. Resulta interesante
que el catalizador sintético de Co-Mo () comienza a
mostrar la seccion inicial de un pico de baja intensidad cerca
de 900 °C (temperatura maxima de operacion del equipo
empleado), que puede estar asociado con la reduccion
incompleta del 6xido CoAl1204 (Papadopoulou et al. 2004).

Se presume que la reduccion total de las fases dispersas
de Mo se completaria por encima de 800 °C, tal como se
observa en los catalizadores comerciales estudiados y como
ya ha sido reportado (Al-Dalama & Stanislaus, 2011; Brito
et al. 1989).

Infrarrojo por transformada de Fourier

A partir de los espectros de infrarrojo, es posible identificar
los grupos funcionales presentes en los catalizadores
oxidicos de NiMo y CoMo, asi como los correspondientes
a los catalizadores comerciales estudiados. En las Figuras 2
a 5 se presentan los espectros obtenidos.

Los espectros IR-FT presentan algunas frecuencias en
comun. Iniciando con la banda de [3700-3000] cm™ que
corresponde al enlace O-H (Wade, 2006), lo que indica
presencia de humedad en las muestras por contacto con el
aire.
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Figura 2. IR-TF de la muestra NiMo

Los rangos de [l000-800] y [750-500] cm-1 son
caracteristicos de los enlaces del tipo Mo=0O y Mo-O-Mo
(Pouchert, 1986), esto da indicios acerca de la presencia de
oxidos Mo en los precursores. Adicionalmente, todos los
catalizadores presentan bandas en el rango [876-819] cm-1

caracteristicas de la especie MoO3 (Kinugasa et al. 2008).
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Por otra parte, las bandas correspondientes al CoO que se
encuentran entre [866-833] cm-1 (Pouchert, 1986), estan
presentes en todas las muestras con cobalto analizadas. Sin
embargo, las bandas alrededor de 800 cm-1 son en general
representativas de las interacciones metal-metal u 6xido-
metal, segun lo publicado por Kinugasa (2008).

Difraccién de rayos X

En las Figuras 6 y 7 se muestran los patrones de difraccion
obtenidos para cadauno delos catalizadores. Enlaasignacion
de las fases se utilizé una base de datos de Difraccion (The
International Center of Diffraction Data, 1999). Todos los
compuestos presentan patrones de difraccion muy similares
y, en general, se repiten tres valores de angulos 20 = 37,93;
46,19y 67,31 caracteristicos de la y-Al O, empleada como
soporte (tarjeta JCPDS 48-0367).
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Figura 7. Difractogramas de NiMoC, C-NiMoC, CoMoC
y C-CoMoC. (%) y-A1203 (0) Co Mo, C

Si bien los picos mas importantes estan relacionados con
la presencia de alumina de baja cristalinidad, como era de
esperarse en catalizadores cuyas fases activas se encuentran
ampliamente dispersas en el soporte, estas anchas sefiales
pueden enmascarar picos del resto de los compuestos que
se hayan podido formar luego de la incorporacion de la fase
activa.

Fue posible identificar la fase mixta Co,Mo,C en los sélidos
carburados de CoMo (sintetizado y comercial) gracias a las
sefiales en los angulos 20 = 40,51 y 43,08 asociados con la
tarjeta JCPDS 80-0338.

Area superficial

Los resultados arrojados por la prueba de adsorcion fisica
de N, por el método BET se resumen en la Tabla 2.

Tabla 2. Medidas de area superficial

Area superficial especifica

Catalizador [m?g]
v-ALO, 214
NiMo 133
NiMoC 203
CoMo 193
CoMoC 148
C-NiMo 176
C-NiMoC 161
C-CoMo 206
C-CoMoC 183

En general los sélidos promovidos con Co poseen mayor
area superficial que sus pares de Ni. Si bien las magnitudes
son semejantes, es posible observar que las muestras de
origen comercial poseen un area superficial ligeramente
superior a sus homologos sintetizados en laboratorio,
siendo el catalizador con mayor area especifica el C-CoMo.

En los materiales comerciales y en el solido sintetizado de
CoMo, el area se ve disminuida luego del procedimiento de
carburacion, en el que puede ocurrir sinterizacion debido a la
elevada temperatura empleada, y cuyo efecto mas relevante
es la disminucion del area superficial especifica. En el caso
de NiMo, el incremento del area BET podria asignarse a
la formacioén de nanofibras/nanotubos de carbono, que se
generan a elevadas temperaturas sobre catalizadores de Ni
y poseen alta area superficial (Baker et al. 1975).
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Analisis elemental

En la Tabla 3 se presentan los resultados de AE obtenidos
para los catalizadores carburados.

Tabla 3. Porcentajes masicos de carbono e hidrégeno en
las muestras de catalizadores carburados

Catalizador Cl%™ ] H [% ™ ]
NiMoC 5.858 0.757
CoMoC 7.519 0.928

C-NiMoC 0.642 1.091
C-CoMoC 0.667 0.947

A través de los porcentajes masicos de carbono es
posible verificar que la carburacion de los catalizadores
ocurri6 efectivamente. En todos los casos se evidencia la
incorporacion de carbono a los materiales, sin embargo
la diferencia en cuanto a las proporciones es notable. Por
estequiometria de los compuestos observados en el analisis
DRX, se esperarian porcentajes de alrededor del 0.5% hasta
el 1%, si se incorporase Unicamente la cantidad necesaria
de carbono para formar los carburos metalicos. En general
esto se cumple para los catalizadores comerciales y con
desviaciones importantes en los solidos sintetizados.

Los porcentajes obtenidos en los sélidos sintéticos apoyan
la hipdtesis de la formacion de carbon sobre el catalizador,
pues las proporciones son muy superiores a lo esperado.
Comparando las cantidades de carbono en los soélidos
sintetizados, es posible validar el comportamiento del area
superficial especifica en el catalizador NiMo puesto que la
formacion de nanoestructuras de carbono aumenta el area
superficial. Sin embargo, en el caso del catalizador CoMoC,
pudo no haberse formado un sélido nanoestructurado, o
bien éste solido bloquea la estructura porosa del soporte.

Evaluacion catalitica

En las Figuras 8 y 9 se compara la conversion en el estado
estacionario de los catalizadores estudiados. En ambas
figuras la serie delantera corresponde a los catalizadores
sometidos a pre tratamiento con CS,/H,, y la otra serie al
pre tratamiento con H,.

Observando los resultados obtenidos para los precursores
oxidicos en la Figura 8, se puede notar que en los
catalizadores sintetizados el tratamiento con H2 aumenta
la conversion en el estado estacionario, de forma mas
importante en NiMo que en CoMo. Se aprecia ademas
que independientemente del pretratamiento aplicado, los
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Figura 8. Conversion de tiofeno en el estado estacionario
de los oxidos precursores. Tratamiento sulfurante vs.
reductor

catalizadores de CoMo tienden a ser mas activos que sus
pares de NiMo. De los sélidos sintetizados en el laboratorio
el material que presenta mayor actividad es CoMo sometido
al tratamiento con H2, lo cual ya se habia observado en
investigaciones previas (Puello-Polo & Brito, 2008).
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Figura 9. Conversion de tiofeno en el estado estacionario
de los carburos. Tratamiento sulfurante vs. reductor

Por otra parte, los catalizadores comerciales muestran
un comportamiento inverso. El analisis por DRX sugiere
la formacion de fases monometalicas en los materiales
sintetizados y de fases bimetalicas en los oOxidos
comerciales. Siendo ese el caso, es razonable inferir que
los catalizadores bifasicos (CoMo o NiMo) son mas activos
en forma de sulfuros que en estado reducido; y contrastan
con lo que se observaria en catalizadores monofasicos (Co,
Ni 6 Mo) los cuales los sulfuros son menos activos que los
catalizadores reducidos.

En cuanto a los carburos, el efecto del tratamiento no parece
afectar de manera tan importante la actividad catalitica.
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En general, reducir estos materiales con H2 aumenta la
conversion en el estado estacionario, en comparacion al
tratamiento con CS,.

En relacion con la Figura 9 se observa que la tendencia
tipica es que el proceso de carburacion s6lo modifica
ligeramente la conversion de los solidos en el estado
estacionario, al menos para las condiciones de reaccion
estudiadas. Se puede apreciar que dependiendo del
protocolo de activaciéon la carburaciéon cobra mayor
importancia, ya que los catalizadores que son sometidos
al tratamiento sulfurante son mas activos para la reaccion
si estan en forma de carburos. Trabajos previos sugieren
que la superficies de los materiales carburados se sulfuran
en condiciones moderadas de reaccion y que esas fases
superficiales sulfuradas son mas activas que los carburos
puros, incluso cuando son pre-reducidos (Puello-Polo &
Brito, 2008).

La presencia del azufre en las primeras etapas de la reaccion
pudiera estar aumentando de forma importante el contenido
de los sitios sulfurados en los carburos, lo que explicaria
la paridad en los resultados obtenidos para los solidos
sintetizados en el laboratorio.

Otras investigaciones (Farag et al. 2003) muestran que
la presencia de H,S (producto tipico en la reaccion de
HDS) tiene un efecto dual de promocién e inhibicion,
generando nuevos sitios para la reaccion a la vez que inhibe
transitoriamente al catalizador. Puesto que los carburos son
mas estables a la desactivacion (Da Costa et al. 2001) el
efecto neto se traduce en un incremento de la actividad.

CONCLUSIONES

Se estudio la influencia del pretratamiento (CS,/H, vs. H,)
para carburos metalicos de NiMo y CoMo. La actividad de
los solidos fue evaluada en conjunto con sus precursores
oxidicos y con catalizadores de origen comercial, que tienen
el mismo soporte e igual composiciéon masica nominal.

La caracterizacion de los so6lidos da indicios de la presencia
de fases mixtas tanto en los catalizadores carburados como
en sus precursores oxidicos. Esta observacion se ve apoyada
por los resultados de ATG en atmosfera reductora, donde los
picos mas importantes de los catalizadores comerciales se
encuentran en el rango de 450 — 500 °C. DRX de los s6lidos
carburados de CoMo muestra dos sefiales que posiblemente
estan relacionadas con la fase bimetalica carburada. En el
caso del analisis por AE, los resultados demuestran que el
contenido de carbono es notablemente alto para las fases
bimetalicas de los carburos, lo que podria explicarse por
acumulacién de carbon en la estructura del catalizador.

Los resultados de actividad catalitica muestran tendencias
dispares entre los catalizadores comerciales y los
sintetizados en el laboratorio. El efecto del pretratamiento
para los precursores oxidicos indica que el tratamiento
de prereduccion aumenta la conversion. Sin embargo, en
los catalizadores carburados se evidencia que el efecto
del pretratamiento no es tan importante y en general, la
actividad es mejorada por la mezcla CS2/H2, lo cual se
atribuye a un aumento del numero de los sitios sulfurados.
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