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RESUMEN

Se sintetizaron carburos metalicos utilizando el método de reaccién a temperatura programada a partir de
heteropolioxometalatos tipo Anderson (NH.)[NiMosxWx024Hs]*5H20 soportados sobre y-AlsO, variando las
relaciones metélicas. Los carburos obtenidos fueron evaluados en la hidrodesulfuracion (HDS) de tiofeno a
400°C vy presion atmosférica. Las fases carburadas se caracterizaron por propiedades texturales (area especifica
(B.E.T), distribucion de volumen y tamafio de poros) y difraccion de rayos X (DRX). Las areas especificas
estuvieron dentro de 109-35 m?/g, mientras que el analisis por DRX mostré la presencia de Mo,C, W,C, WC y
NiC. La actividad HDS estuvo influenciada por el tipo de fase carburada, siendo el carburo de NiMo el més
activo incluso que el catalizador comercial AERO, con una diferencia del 12 %. Los resultados de HDS
revelaron que la actividad catalitica en HDS se incrementa en el orden: NiWg-C/Al < NiMosW3-C/Al < AERO <
NiMoe-C/Al.

Palabras Claves: Carburos de Ni-Mo-W, heteropolioxometalatos tipo Anderson, hidrodesulfuracién de tiofeno.

ABSTRACT

Metal carbides were synthesized varying the metallic relations from alumina supported (NH4)s[NiMos.
xWx0O24Hs]*5H20 Anderson type heteropolyoxometalates by temperature-programmed treatment under a CH4/H>
(1:4). These were subjected to thiophene hydrodesulfurization catalytic reaction at 400 °C and atmospheric
pressure. The carbided phases were characterized by BET specific surface area, pore volume and pore size and
X-ray diffraction (XRD). The specific surface area was between 109 and 35 m?/g, whereas XRD showed the
presence of carbides such as Mo,C, W,C, WC and NiC. The HDS activity was influenced by type phase
carbureted, so the NiMos-C/Al was the most active in the HDS even than the commercial catalyst (AERO) with
a difference of 12%. The results of HDS revealed that the catalytic activity increases as follows: NiWg-C/Al <
NiMosWs3-C/Al < AERO < NiMog-C/Al.

Keywords: Anderson type heteropolyoxometalates, Ni-Mo-W carbides, thiophene hydrodesulfurization.

INTRODUCCION

El petréleo es la principal fuente de abastecimiento energético mundial [1]. Esta fuente
de energia es una mezcla compleja de hidrocarburos de bajo y alto peso molecular,
conformados en mayor medida de carbono e hidrogeno en proporciones variables, y pequefias
cantidades de heteroatomos como oxigeno, azufre, nitrogeno y algunos metales (Ni, V) [1, 2].
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El azufre se encuentra inmerso en la estructura de una gran variedad de compuestos
organo-sulfurados (tiofeno, benzotiofeno, dibenzotiofeno y sus aquil-derivados), que son en
general, de olor desagradable, altamente corrosivos, contaminantes atmosféricos que
ocasionan la formacién de lluvia &cida [3-5]. Por consiguiente, en la bldsqueda continua de
mejorar la calidad del aire, la agencia de proteccion del ambiente (EPA) y la directiva del
parlamento europeo han establecido en los ultimos afios, que el contenido méximo permisible
de azufre en los combustibles llegue a ser < 10 ppm y prevén llevarlo en algunos afios a cero.
Por consiguiente, la industria petrolera ha tenido y tendra como desafio reducir el contenido
de azufre, y actualmente se ha logrado con ciertas modificaciones al proceso de refinado
utilizando catalizadores convencionales a base de sulfuros de Ni(Co)-Mo(W)/Al,QOg, llevando
en muchos casos al aumento en los costos de produccion. Ante tal situacion, el reto para
lograr bajos costos sin modificaciones al proceso de refinacion es desarrollar catalizadores de
HDS mas activos y recientemente diversos estudios han mostrado que los carburos de metales
de transicion han resultado ser buenos candidatos por su excelente estabilidad térmica y
resistencia al envenenamiento por azufre [6-9]

Ahora bien, utilizar un polioxometalato tipo Anderson como precursor de la fase
carburada representa muchas ventajas frente a precursores obtenidos de mezclas de 6xidos
metalicos, puesto que estos materiales se caracterizan por presentar un ordenamiento
estructural regular y su estructura planar asegurando una buena uniformidad en su interaccion
con el soporte [12]. Por tal motivo, se procurd sintetizar, caracterizar y correlacionar las
propiedades de carburos obtenidos de (NH4)4[NiMos-xWxO24He]*SH20 (x=0; 3; 6) soportados
sobre y-Al302 con la actividad catalitica de HDS.

PARTE EXPERIMENTAL

Sintesis de la fases tipo Anderson soportadas sobre alimina. La sintesis de las fases tipo
Anderson (NHa4)s[NiM0sxWxO24Hs]*5H20 (x= 0; 3; 6), se realizaron por precipitacion a partir
de soluciones acuosas teniendo en cuenta el método empleado por Cabello [10, 11]. Una vez
obtenida la fase tipo Anderson, esta se soportd sobre y-Al2O3 por impregnacion en equilibrio
a exceso de volumen de poros a 50°C hasta sequedad del solvente. Posteriormente, se secaron
los solidos obtenidos a 105 °C por 12 h [11].

Sintesis de fases carburadas de Ni-Mo-W soportadas sobre aliumina. Las fases tipo
Anderson soportadas sobre y-Al2O3 se carburaron por el método de reaccion a temperatura
programada. La fase oxidica se colocd en el interior de un horno tubular, donde se le hizo
pasar una mezcla de 100 mL/min de CH4 (20%vol)/H2 hasta 800°C (3°C/min) [12]. Despues
de carburacidn el solido fue pasivado con Oz (1% vol)/Ar por 1h [13].

Los carburos de Ni-Mo-W soportados se identificaran en el texto como NiMog.x\Wx-
C/Al, donde x= 0; 3; 6; que indica la relacion metalica Ni-Mo-W.

Caracterizacion fisicoquimica de los carburos soportados sobre alimina. Los sélidos
obtenidos fueron caracterizados por medidas del area especifica, distribucion del tamafio de
poros, y volumen de poros (ASAP 2010, Micromeritics) y Difraccion de rayos X (DRX,
Siemens modelo D-5005).

Medidas de la actividad catalitica en HDS de tiofeno. Se activaron los precursores cataliticos
(carburos) por presulfuracion, en un reactor de flujo continuo y lecho fijo a 300°C a presién
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atmosférica con una mezcla de CS: (1vol%)/Hz por 2 horas, e inmediatamente se midieron las
actividades cataliticas de HDS a 400°C y presion atmosférica. EI monitoreo de tiofeno y
productos de reaccion se realizé con un cromatografo VARIAN-3700 con detector FID y una
columna empacada Porapak [14].

RESULTADOS Y DISCUSION
En la Tabla 1 se presentan las areas superficiales especificas de cada uno de los
materiales sintetizados, las cuales fueron determinadas por el método Brunalier-Emmet-Teller
(BET), ademés de los valores de volumen de poros y radio de poros determinados por el

método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

Tabla 1. Medidas texturales de los precursores oxidicos y carburados.

Material (i — o
Al,O3 109 0,34 9,6
NiMoe-C/ Al 73 0,24 11,2
NiWs-C/ Al 60 0,20 11,2
NiMosW;3-C/Al 42 0,13 10,8

En la tabla 1 se puede apreciar que el material de partida (Al.O3) presenta un area
superficial de 109 m?/g, la cual decrece al incorporar los metales. Tal comportamiento puede
ser atribuido a la migracion de las fases metalicas hacia el interior de los poros del soporte,
disminuyendo el volumen de poros. Ahora bien, posiblemente intervengan otros factores tales
como la sinterizacion, que puede ser producida por las elevadas temperaturas empleadas en el
tratamiento de carburacion [15].

La figura 1 muestra el analisis de DRX. En los difractogramas 1-a y 1-b no aparecen
sefiales caracteristicas de fases de carburos, Unicamente dos sefiales caracteristicas de y-Al>O3
(JCPDF [16] No 10-0425). En el difractograma 1-c se pueden observar sefiales de difraccion
estrechas y bien definidas en 20 = 34,55; 38,08; 39,60; 52,31; 61,76; 69,77; 74,84
correspondiente a la fase W>C (JCPDF No 020-1315); en 26= 35,66; 48,31; 75,52 que hacen
parte de la fase WC (JCPDF No 025-1047); y en 20= 44,43 sefial perteneciente a la fase NiC
(JCPDF No 014-0020). Por otro lado, se nota una sefial de difraccion ancha a 26= 67,10
caracteristica de la y-Al>O3 (JCPDF No 10-0425). En la figura 1-d se muestra sefiales de
difraccion correspondientes a las especies carburadas W>C (JCPDF No 020-1315) y WC
(JCPDF No 025-1047) cuyos picos se observan en 20= 34,55; 38,08; 39,60; 52,31; 61,71,
69,77; 74,89; 75,94 y 26= 31,50; 35,66; 48,31; 64,04; 73,14; 77,18; 84,10 respectivamente.
También se observa una sefial poco intensa y mal definida de NiC (JCPDF No 014-0020) a
20=44,43. Se aprecian picos de difraccion pertenecientes al Mo.C (JCPDF No 011-0680) en
20=34,50; 37,97; 39,53; 52,28; 61,72; 69,71; 74,82; 75,80. El difractograma 1-b no presenta
sefiales de difraccion, lo cual puede ser debido a que el tamafio de particula es muy pequefio o
las fases cristalinas estan bien dispersas sobre el soporte, cuyas sefiales tampoco se aprecian.
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Figura 1. Patrones de difraccion de rayos X de las fases carburadas soportados sobre alimina:(a) y-Al,Os,
(b) NiMog-C/Al, (c) NiWs-C/Al, (d) NiMozW3-C/Al (e) Al,Os, (m) W2C, (A) Mo2C, (A) NiCy (o) WC.

En la tabla Il se muestran los resultados de porcentaje de conversiéon de tiofeno para
los sélidos carburados y su actividad especifica. Es evidente que el solido NiMos-C/Al
presenta mayor actividad catalitica, lo cual podria ser debido a la mayor area superficial,
mientras que los otros dos tienen actividad parecidas y también se deba a la presencia de W
que es dificil de reducir y sulfurar bajo las condiciones probadas en los experimentos de este
trabajo. Por otra parte, los carburos NiMosWs-C/Al y NiMoe-C/Al presentaron al inicio de la
reaccion mayores porcentajes de conversion (87 y 85%) que sus fases oxidicas (65 y 84%),
resultados no mostrados aqui. Todo este comportamiento puede tener que ver con la
formacion de una fase carbosulfurada como lo han comentados otros autores para este tipo de
materiales [17].

Tabla 2. Porcentaje de conversion y actividad especifica de los precursores oxidicos y carburados
en la reaccion de HDS del tiofeno.

Precursor % Conversion (mol de Th conv/gCat*min)x10-
NiMos-C / Al 69 2,41

NiWe-C / Al 34 1,40

NiMosWs-C / Al 35 1,44

AERO * 61 -

* Catalizador comercial

CONCLUSIONES

Todos los carburos mostraron areas especificas entre 42-73 m?/g, tamafio de poros
entre 9,6-10,8 nm y volumen de poros entre 0.13-0.24 cm®/g. Los resultados de DRX de los
solidos carburados mostraron una mezcla de Mo2C, NiC, WC y W>C, a excepcion del NiMoe-
C/Al para el cual no se observaron sefiales de difraccion. El carburo NiMoe-C fue el mas
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activo de los solidos carburados obtenidos, en el orden: NiMog-C/Al (69%) > NiMozW3-C/Al
(35%) > NiWs-C/Al (34%).
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