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RESUMEN

Se sintetizaron hidrotalcitas (HDLs) de Co-Al utilizando dos métodos de sintesis: co-precipitacion y radiacion de
microondas. Los compuestos obtenidos fueron caracterizados por difraccion de rayos X (DRX). Fueron
estimados los parametros de red a, ¢ y tamafio del cristal aplicando de la ecuacién de Scherrer corregida por
Warren, obteniéndose valores que corresponden a compuestos tipo hidrotalcitas con el anion carbonato situado
paralelo a las ldminas de brucita. La radiacion microondas conduce a la formacion de sélidos de satisfactoria
cristalinidad aunque con menor tamafio de cristal cuando se comparan con los obtenidos por co-precipitacion.
Las fases presentes en los precursores cataliticos son: Al,CoOs, C0304, CoM00s, M00O3; y C0,M030s. L0S
catalizadores evaluados son mas activos a la hidrodesulfuracién (HDS) de tiofeno y ligeramente activos a la
hidrogenacion (HYD) de ciclohexeno, siendo sus resultados cercanos a los obtenidos con el catalizador de
referencia. Con los métodos de sintesis para los soportes, se obtuvieron resultados similares a los obtenidos con
el catalizador de referencia.

Palabras Claves: Hidrodesulfuracion, hidrogenacion, hidrotalcitas.

ABSTRACT

Hydrotalcites (HDLs) Co-Al were synthesized using two synthesis methods: co-precipitation and microwave
radiation. The obtained compounds were characterized by X-ray diffraction (XRD). Were estimated network
parameters a, ¢ and crystal size using Scherrer's equation corrected by Warren, obtaining values corresponding to
hydrotalcite like compounds with carbonate anion blades positioned parallel to brucite. The microwave radiation
leads to the formation of solids though less satisfactory crystallinity crystal size when compared with those
obtained by coprecipitation. The phases present in the catalyst precursors are Al,CoO4, C0304, Co,M030s, M0O3
and CoMo0Q,. Catalysts are evaluated more active hydrodesulfurization (HDS) of thiophene and slightly active
hydrogenation (HYD) of cyclohexene, and its close to those obtained with the reference catalyst results. With
methods of synthesis for the media, similar results to those obtained with the reference catalyst was obtained.

Keywords: Hydrodesulfurization, hydrogenation, hydrotalcites.

INTRODUCCION

La hidrotalcitas son hidroxidos dobles laminares (HDLs) que pertenecen al grupo de
las arcillas anidnicas tipo brucita Mg(OH)2,con sustitucion parcial de algunos cationes con
carga M*3, Este hecho genera exceso de carga positiva que es balanceada por la presencia de
aniones, situados junto con moléculas de agua en el espacio interlaminar, de acuerdo con la
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formula: [M? 1.« M35 (OH)2]** [A™]wmenH20 [1]. Donde A es un anion de carga negativa m-,
M*2 es el metal de carga bivalente; M*2 es el metal trivalente, x es la relacion M3*/(M?*+M3*)
y m representa la maxima cantidad de agua [2, 3, 4].

El método sal-base es el mas utilizado para la preparacion de HDLs, es llamado
sintesis de co-precipitacion (CP). En la actualidad existen métodos no convencionales que
utilizan el calor controlado por radiacion microondas (M), a fin de acelerar y promover el
curso de las reacciones para este tipo de sintesis.

Las reacciones de hidrotratamiento son muy importantes en la industria del petroleo,
se emplean para preparar las alimentaciones que van a las unidades de conversion para
mejorar la calidad de los productos finales. Actualmente, los trabajos en hidrotratamiento
estan orientados a modificar el soporte de y-Al.O3 utilizado en los catalizadores CoMo y
NiMo, con la finalidad de mejorar su desempefio [5]. Entre los soportes atractivos para tal fin
se tienen los Oxidos mixtos provenientes de HDLS, por sus excelentes propiedades fisicas y
quimicas los cuales tienen potenciales aplicaciones en la catalisis heterogénea [6]. Las
reacciones catalizadas por hidrotalcitas y sus 6xidos han atraido especial atencion porque se
puede modificar su estructura porosa y superficial [7].

En esta investigacion se presenta la sintesis de HDLs Co-Al utilizando dos metodos
de sintesis: co-precipitacion y radiacion en horno microondas. Luego se prepararon los
precursores cataliticos CoMo, después de la calcinacion y caracterizacion de los HDLs
obtenidos. Finalmente, se realizaron reacciones de hidrodesulfuracion (HDS) de tiofeno e
hidrogenacion de ciclohexeno (HYD) determinando el desempefio de los catalizadores
disefiados.

PARTE EXPERIMENTAL

Sintesis de HDLs. Durante la sintesis se emplearon las metodologias descritas para este tipo
de sintesis [8-16]. En general los compuestos se prepararon a partir de soluciones de 50 mL
con los nitratos de las sales metalicas Al(NO3)z*9H20 y Co(Cl)2 y 50 mL de una disolucion
basica de Na,COs; y NaOH manteniendo una relacion [CO3%]/[M%*]=0,5. Durante las sintesis
en microondas la mezcla de reaccion preparada bajo las mismas condiciones utilizadas por el
método de co-precipitacion, se adiciono en envases plasticos de 25 mL de capacidad y
sellados con teflon, para luego ser expuestos a la radiacion de microondas a un nivel potencia
nominal de 1.

El horno microondas utilizado es de tipo doméstico modelo The Genius Sensor 1250
W de potencia de coccién nominal marca Panasonic. La determinacion de la potencia real de
microondas se llevé a cabo como una medida indirecta de elevacion en la temperatura del
agua por calentamiento durante un tiempo fijo [17]. En un vaso de precipitados de 1 L se
coloco 500 g de agua, el calentamiento se realizé durante 60 s para cada uno de los niveles de
potencia que van desde 1 al 10. La potencia se estimo segun la siguiente ecuacion:

CpxmxAT
P:f’
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donde P es la potencia en W, Cp es la capacidad calorifica del agua en kJ/kg°C, m es la masa
de agua en Kg, AT representa la variacion de temperatura en °C y t en s es el tiempo de
exposicion a la radiacion microondas.

Para ambos métodos la mezcla de reaccion se filtrg, se lavo con agua destilada hasta
pH =7y finalmente se secd a 60 °C por 24 horas. En la Tabla 1 se presentan los intervalos de
las variables consideradas.

Tabla 1. Variables durante la sintesis de los HDLs Co-All.

Co-precipitacioén, (CP) Radiacién en horno microondas, (M)
Variables Muestral Muestra 2 Muestra 3 Muestra 4
Relacion metalica, x 0,25 0,33 0,25 0,25
pH 9 9 9 11
Tiempo de cristalizacién, h 18 18 2,5 2,5
Temperatura de precipitacién, ° C 27 60 27 60

Oxidos mixtos y precursores cataliticos. La calcinacion a alta temperatura de los HDLs se
llevé a cabo en una mufla con atmosfera de aire, siguiendo la rampa de calentamiento que se
especifica a continuacion: 200 °C por 30 min, 400 °C por 30 min y 500 °C por 300 min con un
AT=5 °C/min. Todas las porciones calcinadas fueron impregnadas por el método de humedad
incipiente, el Mo fue impregnado como MoO3 al 15% p/p usando una sal de heptamolidato de
amonio como fase activa. EI Co fue co-impregnado en una relacion atémica Co:Mo de 1:3
usando una sal de nitrato de Co*? como promotor. Los sélidos fueron secados a temperatura
ambiente, posteriormente se calcinan en una mufla con atmosfera de aire a 450 °C por 5 h.

Caracterizacion de los sélidos. Los HDLs sintetizadas se caracterizaron mediante la técnica
de difraccion en polvo de rayos X (DRX). Los estudios de DRX se realizaron en un
difractémetro Siemens (D500S) operando con tubo de descarga con anodo de cobre con
radiacion CuKa (1,54060 A) a 40 kV y 40 mA, con un intervalo de barrido del dngulo de
difraccion para la deteccion de la fase cristalina (20) comprendido entre 5° y 90° y un
tiempo de conteo de 0,4 segundos por paso. Las fases cristalinas presentes fueron
identificadas por comparacion con las fichas PDF. Los pardmetros de celda a y ¢ fueron
estimados a partir de los datos de DRX considerando un polimorfismo 3R [18]. El pardmetro
a representa la distancia promedio entre los cationes en las capas de brucita éste se calcul6
utilizando la siguiente ecuacién a=2xd(110) donde d(110) es la distancia inter-planar
para el plano 110 en A [19].

El valor del pardmetro c, que representa la distancia entre las laminas de brucita, fue
calculado utilizando la ecuacién ¢ =3xd(003) donde d(003) representa la distancia inter-
planar para el plano 003 en A [18]. El valor de ¢ es una consecuencia del contenido de agua,
del tamafio, orientacién y carga del anion utilizado.

El tamano del cristal fue calculado con la ecuacién de Scherrer:

: KXxA
" FWHM xcos 8

&

a partir de los datos del ancho méximo a la altura media del pico de interés (Full Width at
Half Maximum, FWHM) para el plano (003) utilizando la correccion de Warren 'y como
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patron de difraccion el cuarzo. En la ecuacion antes citada ¢ es el tamafio promedio del
cristal en nm, A es la longitud de onda de la radiacion, k es una funcion de forma la cual tiene
un valor de (0,9), FWHM determinado por el del ancho medio del pico experimental en
radianes y 0 es el angulo de incidencia en radianes (Benito et al., 2008).

Finalmente, los 6xidos mixtos y los catalizadores disefiados fueron caracterizados por
aplicacion la técnica de rayos X, identificandose las fases presentes y tamafio del cristal para
los 6xidos mixtos.

Test catalitico. Las reacciones de hidrotratamiento se llevaron a cabo en dos etapas, una
reaccion de hidrodesulfuracién (HDS) de tiofeno en un reactor de flujo en continuo a presién
atmosférica. Se cargd al reactor 200 mg de catalizador que fue previamente sulfurado a 400
°C por 2 h con una solucion de disulfuro de carbono (CSz) al 10 v/v % en heptano, ajustando
el flujo a 10 mL/h de la corriente de hidrogeno (H2) a 100 mL/min. La reaccion de HDS de
tiofeno se realizé a 350 °C por 3 h, usando una alimentacién liquida tiofeno en heptano al 6
p/p %, en una corriente de H> a 0,25 mL/s. Al finalizar esta reaccion se sulfuro nuevamente el
catalizador por 1 h con la solucién de disulfuro de carbono especificada anteriormente.
Seguidamente se realiz6 la reaccion de hidrogenacion (HYD) de ciclohexeno a 350 °C por 3
h, utilizando una alimentacién liquida en heptano al 6 p/p %.

Los productos de reaccion se inyectaron en forma gaseosa en un cromatdgrafo de
gases Clarus 580 GC Perkin Elmer equipado con detector FID usando una columna capilar
marca Varian Modelo CP-Sil 5 CB, de dimetilpolisiloxano de 25 m de longitud y un
didmetro externo de 0,250 mm y diametro de flujo de 0,25 pum. A medida que transcurria la
reaccion se determind el porcentaje de conversion de tiofeno y ciclohexeno, para
posteriormente hacer las comparaciones con el catalizador de referencia (C-REF= CoMo/y-
Al>Oz) preparado en laboratorio.

RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 1 ilustra los valores de potencia experimentales obtenidos en el
calentamiento de 500 g de agua durante 60 s, para diferentes niveles de potencia del horno
microondas para determinar la potencia de trabajo. Se obtuvo que la potencia aplicada es
aproximadamente de 70 W que representa un 8,33 % de la potencia maxima medida por el
calentamiento indirecto y un 5,6 % de la potencia maxima de coccion nominal.

En la Figura 2 se muestran los patrones de difraccion de rayos X para las muestras
sintetizadas, se observan picos finos y simétricos para los planos (003), (006), (110) y (113)
y, picos anchos y asimétricos para los planos (009), (015) y (018) caracteristicos de arcillas
minerales con estructura laminar tipo hidrotalcita Co-Al (JCPDS 22-700). Las intensidades
de las reflexiones que presentan los HDLs se traducen en compuestos de alta cristalinidad.
No se evidencia la presencia de ninguna fase cristalina distinta, indicativo de la alta
pureza y cristalinidad de los productos.

En la Tabla 2 se presentan los pardmetros de red a y ¢ obtenidos a partir de las
reflexiones en los planos (110) y (003) para las hidrotalcitas en estudio; asi como el tamafio
del cristal (¢) para el plano de difraccion d(003) en los HDLs y para las fases presentes en
las hidrotalcitas calcinadas para el plano de difraccion d(311).
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Figura 1. Potencia del horno de microondas de acuerdo con los niveles de dispositivo

Los parametros de red estimados son caracteristicos de compuestos tipo hidrotalcitas
de Co*2-Al*® como cationes y el anion carbonato situado paralelo a las Iaminas de brucita y
corresponden a lo reportado en otras investigaciones [8-9,11,15-16,19-26]. Por ser el
pardmetro a quien representa la distancia entre los cationes en la capa de brucita, el cambio en
la relacion metalica afecta este valor; es decir, al aumentar el contenido de Co (x=0,25) se
tienen valores mayores por las diferencias entre los radios idnicos entre los cationes Co*2
(0,74 A) y AI*3 (0,53 A) [9, 11, 19 y 25].
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Figura 2. Difractogramas de rayos X para HDLs Co-Al.
Las condiciones de sintesis utilizando radiacion por microondas aumentan ligeramente
el pardmetro a, posiblemente atribuido a fuertes interacciones entre los cationes por efecto de
la radiacion [20].

Los valores obtenidos del parametro c en las series estudiadas son muy similares y las
diferencias encontradas no poseen una tendencia clara, por tal motivo no pueden ser
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facilmente relacionadas en funcion de la fuerzas de atraccion de Coulomb entre las cargas
positivas en las capas de brucita y el anion localizado en la region inter-laminar.

Tabla 2. Variacion de los pardmetros de red y tamafio del cristal.

NUmero de £ (nm) ¢ (mn)
muestra a (A) ¢ (A) HDLs HTc

V16,01

1 3,069 22,63 9,92 16,01
v17,30

2 3,064 22,63 71,68 17,30
V17,10

3 3,073 23,02 9,58 17,10
V16,60

4 3,078 23,02 26,29 16,60

Y Al2C004, ® C0304

En cuanto al tamafio del cristal para los HDLs, existe una correspondencia de los
valores obtenidos en la presente investigacion y los reportados por otros investigadores donde
se producen solidos de menor tamafio por el método de radiacion con microondas; cuando se
comparan con los obtenidos por el método de co-precipitacion [8, 15, 20-21, 27-28]. Se
observa que los tamarios de cristal en las fases presentes de los productos de calcinacion para
el plano d(311) son similares, no apreciandose cambios importantes al utilizar un método de
sintesis en particular.

En la Figura 3 presentan los patrones de difraccion de rayos X para las muestras
calcinadas para cada serie en estudio. Se evidencia la presencia de las fases Al.CoOs (ficha
Card-9013650) y Co304 (ficha Card-9005899).

La Figura 4 muestra los patrones de difraccion de rayos X para los precursores
cataliticos disefiados, se tiene la presencia de las fases Al>,CoO4 (ficha Card-9013650),
C0304 (ficha Card-9005899), CoMoOs (ficha Card-967205002) y Co2Mo30g (ficha Card-
965910325) y MoO3 (ficha Card-961011074).
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Figura 3. Difractogramas de rayos X para las hidrotalcitas calcinanas (HTc).
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Figura 4. Difractogramas de rayos X para los precursores cataliticos CoMo soportados en HTc.

Las Figuras 5 y 6 muestran los resultados de las pruebas cataliticas, se observa en la
reaccion de HDS conversiones de 47,08 y 46,18 para los catalizadores C-2 y C-3
respectivamente, mientras que en los catalizadores C-1 y C-4 los valores son de 41,63 y
44,91. En los catalizadores evaluados se obtuvo resultados superiores al C-REF excepto en el
C-1 cuyo valor fue ligeramente inferior. Este comportamiento puede ser atribuido a la
presencia de las fases activas: Co30s, CoM00Os y C02Mo030s en los catalizadores C-2, C-3 y
C-4 que no se evidencian en su totalidad en el C-1 (ver Figura 4). La presencia de fases
distintas al Al.CoOs4 conlleva a mejorar los porcentajes de conversion en las reacciones
estudiadas.
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Figura 5. Comportamiento de los catalizadores CoMo/HTc Co-Al en reacciones de hidrotratamiento.

En general el poder de hidrodesulfuracion en los catalizadores evaluados, no presenta
mayores diferencias asociados al método de preparacion de los HDLs de donde provienen sus
Oxidos mixtos. En todos los casos se tienen valores similares, las diferentes relaciones
metalicas y temperatura de precipitacion utilizadas durante la preparacion de los HDLs en el
método de co-precipitacion no parecen tener una relacion clara con los valores de conversion
obtenidos, ya que desde el punto de vista de porcentaje de cristalinidad relativa y tamario del
cristal no se tienen diferencias estructurales significativas; de la misma forma, durante la sin-
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Figura 6. Comportamiento de los catalizadores CoMo/HTc Co-Al en reacciones de hidrotratamiento.

tesis utilizando el método de radiacion microondas las variables pH y temperatura de
precipitacion no conducen a diferencias en el caracteristicas del HDLs preparados [20].
Durante la reaccion de hidrogenacion de ciclohexeno, se evidencia que los catalizadores C-1,
C-2, C4 presentan conversiones similares al C-REF, con el catalizador C-3 se tienen valores
ligeramente superiores en cuanto a la conversion se refiere. No se evidencian cambios
importantes en la conversion al comparar el desempefio de los catalizadores en funcion de
método de sintesis. Al comparar la relacion HDS/HYD se obtuvo que el catalizador C-3
posee el mayor poder hidrogenante que el resto de los catalizadores evaluados, que tienen un
comportamiento similar al catalizador C-REF.

CONCLUSIONES

Se logro la sintesis de hidrotalcitas Co-Al por dos métodos diferentes co-precipitacion
y radiacion de microondas. Al caracterizar por la técnica de rayos X, se confirmé su alta
cristalinidad sin la presencia de impurezas. Los parametros de red a, ¢ no se ven afectadas por
el método de sintesis pero si el tamafio del cristal donde se obtuvieron sélidos de menor
tamafo utilizando radiacién por microondas. La calcinacién de los HDLs conllevd a la
formacion de nuevas fases (Al.CoOs y Co0304) similares para cada de las muestras
estudiadas, no evidenciandose cambios de importancia en el tamafio del cristal para las fases
presentes en el plano de mayor intensidad. En los precursores cataliticos se evidenciaron la
presencia de las fases: Al2C004, C0304, CoM004y C02M030s. En consecuencia el método de
sintesis no afecta las caracteristicas estructurales evaluadas en los HDLs, HTc y precursores
cataliticos. Los catalizadores disefiados resultaron activos a la reaccion de HDS de tiofeno
resultado los catalizadores C-2 y C-3 con las mayores conversiones 47,08% y 46,18%
respectivamente. El catalizador C-3 presenta ligera superioridad en afinidad a la
hidrogenacion que el resto de los catalizadores en estudio los cuales presentan una tendencia
similar. EI método de sintesis no representa cambios de importancia en el porcentaje de
conversion para las reacciones de HDS y HYD estudiadas.
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