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EFECTO DE LA ADICION DE GALIO Y VANADIO EN LA HIDROGENACION
CATALITICA DE NAFTALENO UTILIZANDO CATALIZADORES DE
NiMo/V20s5/Al203-Ga203

RESUMEN

Se sintetizaron precursores cataliticos de NiMos a partir de polioxometalatos tipo
Anderson soportados sobre Al203y modificados con galio y vanadio, variando el
método de sintesis y aplicados en la reaccion de hidrogenacion de naftaleno. Los
catalizadores y soportes fueron caracterizados por fluorescencia de rayos X
(FRX), propiedades texturales (Seer, Dp y Vp), difraccion de rayos X (DRX) y
microscopia electronica de barrido con analisis elemental (MEB/EDS). Los
resultados obtenidos por el método BET mostraron isotermas que se ajustaban al
tipo IV y con ciclos de histéresis del tipo H2, caracteristicos de materiales
mesoporosos. En el analisis FRX se determinaron los elementos metalicos y la
relaciéon Mo/Ni de los catalizadores, para NiMoV/Al203-Ga203 (1% M1) fue de 6.19
y para NiMoV/Al203-Ga203(1%M2) fue de 6.3. El analisis DRX mostro la presencia
de los polioxometalatos tipo Anderson los cuales presentaron estructuras amorfas.
El analisis EDS confirmo que los elementos Ni, Mo, Ga, V y S estan bien
distribuidos en el soporte de NiMoV/Al203-Ga203(1%M1). La espectroscopia
Raman mostro los modos activos principales E}; y Aig y se confirmo la presencia
del sulfuro de molibdeno. La densidad de sitios acidos de los catalizadores mostro
mayor densidad de sitios para NiMoV/Al203-Ga203(1%M2) = 16.55 peg/m? en
comparacion con NiMoV/Al203-Ga203(1%M1) = 12.21 peg/m2. Los resultados La
evaluacion catalitica mostr6 que el principal producto fue la tetralina para
NiMo/Al203, NiMoV/Al203-Ga203(1%M1) y  NiMoV/Al203-Ga203(1%M2), sin
embargo, NiMoV/Al203-Ga203(1%M2) presentd6 un mayor porcentaje de
conversion (42.40%) con respecto a los otros catalizadores sintetizados, pero
mostrando menor porcentaje de selectividad (55%) en comparacion con los
catalizadores  NiMo/Al203, NiMoV/Al203-Ga203 (1% M1) 97% y 98%
respectivamente.

PALABRAS CLAVE: polioxometalatos Anderson, Hidrogenacion, Naftaleno, Galio,
Vanadio.



ABSTRACT

NiMos catalytic precursors were synthesized from Anderson-type polyoxometalates
supported on Al203 and modified with gallium and vanadium, varying the synthesis
method and applied in the naphthalene hydrogenation reaction. The catalysts and
supports were characterized by X-ray fluorescence (XRF), textural properties
(SBET, Dp and Vp), X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy with
elemental analysis (SEM/EDS). The results obtained by the BET method showed
isotherms conforming to type IV and with hysteresis cycles of type H2,
characteristic of mesoporous materials. In the XRF analysis the metallic elements
and the Mo / Ni ratio of the catalysts were determined, for NiMoV/Al203-Ga203
(1%M1) it was 6.19 and for NiMoV/Al203-Ga203(1%M2) it was 6.3. The XRD
analysis showed the presence of Anderson-type polyoxometalates, which
presented amorphous structures. EDS analysis confirmed that Ni, Mo, Ga, V and S
elements are well distributed on the NiMoV/Al203-Ga203(1%M1) support. Raman
spectroscopy showed the main active modes E2¢' and A1g and the presence of
molybdenum sulfide was confirmed. The acid site density of the catalysts showed
higher site density for NiMoV/Al203-Ga203(1%M2) = 16.55 peg/m? compared to
NiMoV/Al203-Ga203(1%M1) = 12.21 peg/m2. The results The catalytic evaluation
showed that the main product was tetralin for NiMo / Al203, NiMoV/Al203-Ga203
(1% M1) and NiMoV/Al203-Ga203 (1%M2), however, NiMoV/Al203-Ga203 (1%M2)
presented a higher percentage of conversion (42.40%) with respect to the other
synthesized catalysts, but showing a lower percentage of selectivity (55%) in
comparison with the NiMo/Al203, NiMoV/Al203-Ga203 catalysts (1% M1) 97% and

98% respectively.

KEY WORDS: Anderson polyoxometalates, Hydrogenation, Naphthalene, Gallium,
Vanadium.
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1. INTRODUCCION

Segun reportes establecidos se conoce que durante los ultimos 80 afnos el planeta
se ha abastecido del petréleo como fuente principal de energia [1], siendo a nivel
industrial de gran ayuda pues es utilizado para generar combustible, sin embargo,
una gran problematica que esto abarca es la emanacidén de gases toxicos que se
generan en el proceso de su combustion [2,3] y ciertas fracciones como los
policiclicos aromaticos responsables de la disminucion del indice de cetano y la

densidad del combustible diésel.

Una manera eficaz y rentable de tratar las fracciones del crudo es someterlo a
procesos de hidrogenacion en las refinerias, estos procesos constituyen una
variedad de reacciones que van desde la eliminacion de heteroatomos hasta la
apertura de anillos nafténicos [4]. Ademas, para que algunas reacciones sucedan
en HDT es necesaria la hidrogenacion de anillos aromaticos hasta el punto que se
pueda disminuir el impedimento estérico de moléculas alquil-aromaticas en
reacciones de eliminacion de heteroatomos [5,6]. De aqui que, mejorar la
capacidad hidrogenante del catalizador puede ser una excelente alternativa que
conlleve a una mejor eliminacion de contaminantes presente en las fracciones de

crudo.

El HDT por ser de gran interés en las refinerias es sometido habitualmente a
nuevas regulaciones ambientales, en la normatividad ambiental colombiana
(Resolucién 9 0963 de 2014) en la actualidad no contempla un rango o valor
maximo permisible para poliaromaticos. El unico antecedente en esta materia se
encuentra contenido en la Resolucion 40619 de 30 de junio de 2017 la cual
modifico el articulo 4 de la Resolucion 898 de 1995 de manera transitoria, como
medida de aseguramiento de suministro de combustible, estableciendo un
parametro de contenido de poliaromaticos en promedio mensual maximo de
8%p/p, con picos maximos de 11%p/p [7-8]. Hasta ahora, las especificaciones de

los combustibles definidas por las normas ambientales se han alcanzado



utilizando catalizadores convencionales con ciertas modificaciones al proceso de
refinado, lo que aumenta los costos de produccion [9].

Una forma de mejorar los catalizadores convencionales es con la incorporacion de
galio y vanadio, podria promover el incremento en el numero de sitios acidos. Por
tal motivo, en esta investigacion se realizé la modificacion del soporte de un
catalizador de NiMo/y-Al203 con galio y vanadio para evaluar el efecto de estos

metales en la reaccion modelo de hidrogenacion de naftaleno.



2. MARCO DE REFERENCIA Y ESTADO DEL ARTE

2.1. PETROLEO

El petroleo se define como un liquido inflamable, oleoso de origen natural donde
sus principales componentes son una mezcla de hidrocarburos y compuestos
organicos que contienen algunos heteroatomos como oxigeno, azufre y nitrogeno
[10], también se reportan algunos metales traza como Vanadio, Niquel, Hierro,
Aluminio y Cobre, su concentracién dependera del tipo de petrdleo crudo y la
region en donde se formd [11]. De acuerdo con la industria petrolera mundial, el
petréleo se puede clasificar segun su densidad o gravedad [12], siguiendo la
American Petroleum Institute, (API, por sus siglas en inglés) clasifica al petroleo de
acuerdo a la tabla 1.

Tabla 1. clasificacién del petréleo segun grados API

Tipo de petréleo Grados API
Liviano o ligero Mayor a 31,1° API
Mediano o medio Entre 22,3° y 31,1° API
Pesado Entre 10°y 22,3 ° API
Extrapesado Menos a 10° API

En el siguiente cuadro se muestran algunos de los compuestos mas comunes

encontrados en las fracciones del petréleo (ver cuadro 2) [13].
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Cuadro 1. Heteroatomos y aromaticos encontrados en las fracciones del petroleo.

Clase de compuesto Estructura

Compuestos sulfurados

L o
Tiofenos S g
benzotiofenos y - _
dibenzotiofenos | / ’ CH,
s g8
S
CH, /
S CH, CH;
Compuestos nitrogenados
Piroles, indoles,
Carbazoles. ‘ ‘
N
H
Piridinas,
quinolinas y CHs
acridinas N | e N
S D
P 3 N/
Furanos, acidos Compuestos oxigenados
carboxilicos
y fenoles
Hy H3C CH3
) - X
/ - OH
Compuestos aromaticos
Bencenos, / \ -
tetralinas y \ /
bifeniles _
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2.1.2. Refinacién del petréleo

Una vez el petroleo crudo llega a las refinerias es almacenado en grandes tanques
para ser tratado, la primera etapa de procesamiento del crudo consiste en separar
los diferentes hidrocarburos dependiendo de sus puntos de ebullicién, lo que se
conoce como destilacion fraccionada o atmosférica donde se aplican temperaturas
altas y presién atmosférica (figura 1-a). En el interior de la columna hay
numerosos compartimientos denominados “bandejas” o “platos” cada una tiene
una temperatura diferente y cumple la funcién de fraccionar los componentes del
petréleo. Los componentes mas ligeros, como los gases, se concentran en la
parte mas alta de la columna, mientras que los mas pesados, como los lubricantes
o el betun, quedan en la parte inferior [14].

En una segunda columna esta la unidad de destilacion al vacio donde se da la
destilacion de las fracciones de hidrocarburos que no pueden ser destiladas en la
etapa atmosférica debido a las elevadas temperaturas que conllevan a su
descomposicidén, como lo ilustra la figura 1-b, aqui se obtienen productos mas

ligeros o el denominado gasoleo de vacio.

UNIDAD DE DESTILACION ATMOSFERICA - TOPPING

ACUMULADGR
o't | pE CaBEZA

UNIDAD DE VACIO

TVIANA TORRE
e DE VACIO

EYECTORES
(SISTEMA DE VACIO |

DESALADOR | .

L Kgmd

1o [SERE

PREFLASH GAS OIL

LIVIANG
DEVACID « 23 %

[HorNoS

LECHO ’]
15K g0m?

100 = (CARGA DE ISOMAX)

GAS OIL PESADO

LECHO N 2

LECHO 53

CIRCUITON

jE
INTERCAMEIC
BF CALOR

DE VACIO - 25 %,

| CARGA DE
CRAKING
CATALITICO )

GAS QIL

TORRE
FRACCIONADORA

LECHD ¥4

—r
—&
——
——

LECHO 35

[€&—— AGUATE
LAVADO

=

FARAFINOSOD

ASFALTO - 50 %

(CARGA DE CRAQUING
TERMICO)

CRUDO

REDUCIDO

Figura 1. a) Proceso de destilacién

atmosférica del crudo, tomado de [16]

figura 1.b) proceso de destilacion al vacio,
tomado de [16]

12



2.1.3. Hidrotratamiento (HDT)

Proceso en el cual se lleva a cabo la adicion de hidrogeno en la estructura
molecular de un compuesto quimico eliminando azufre y reduciendo la
contaminacién metalica de los destilados del petréleo [15], esto es posible en
presencia de un catalizador y bajo condiciones de operaciones adecuadas, cuyo
fin es convertir las fracciones mas pesadas en ligeras [16], su eficiencia se debe a
gue abarca casi todas las fracciones del petréleo desde naftas hasta residuos.
Para llevar a cabo el proceso y que ademas sea eficiente y rentable es necesario
tener en cuenta ciertas condiciones adecuadas, como la temperatura, presion,

seleccion del reactor, tipo del catalizador y selectividad.

2.1.4. Hidrogenacion de hidrocarburos.

La reaccidon de hidrogenacion de compuestos aromaticos es reversible y
exotérmica donde la temperatura al ser aumentada afecta el alcance de la
reaccion al equilibrio, por tanto, la temperatura es un parametro importante en la
hidrogenacion de aromaticos y es favorecida a bajas temperaturas [17]. A nivel de
laboratorio, se emplean moléculas modelos las cuales son representativas de las
cargas a tratar, asi mismo, tiene la capacidad de convertir hidrocarburos de gran
utilidad para la sociedad en productos mas livianos, este método permite
reacciones como desalquilacion de aromaticos, la apertura de anillos nafténicos, el
hidrocraqueo de cadenas de parafina, la eliminacion de heteroatomos y la
saturacién de enlaces carbono-carbono [18]. En el caso de la hidrogenacion de
aromaticos es sabido que la presencia de poliaromaticos inhibe las reacciones de
HDS, HDN, HDO, HDM y HDA ademas de la formacién de coque en la unidad de

hidrotratamiento.

2.1.5. Hidrogenacion de Naftaleno.

El naftaleno es un hidrocarburo aromatico policiclicos con propiedades similares al

benceno, pero sus nucleos son mas condensados y tienden a ser mas reactivos,
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[19].El naftaleno se considera una de las moléculas mas representativas del
proceso de hidrogenaciéon de aromaticos [20], por ser un poliaromatico mas
reactivo en comparacion con compuestos de anillos monoaromaticos [21], es
hidrogenado a cis y trans decahidronafthaleno a través de un intermediario
parcialmente hidrogenado, el trahidronaftaleno (tetralina), como se ilustra en la
figura 2, la cual, representa el mecanismo de reaccion para la hidrogenacién de
naftaleno [22,23].

La hidrogenacion catalitica concede una mejoria en cuanto al diésel, pues el
indice de cetano es uno de los parametros mas importante que determinara su
calidad, es decir, mientras mayor sea este mayor sera su calidad, porque tal efecto
va ligado a la cantidad de poliaromaticos presentes en diésel de tal manera que, a
mayor cantidad de policiclicos aromaticos menor indice de cetano y por
consiguiente afecta la eficiencia del diésel [24]. Para lograr un aumento del indice
de cetano y la disminucion de la densidad basta con la hidrogenacion total de

naftaleno a decalina logrando mejores caracteristicas en el combustible.

Cis-decalina
o

&

Naftaleno Tetralina Trans-decalina

Figura 2. Mecanismo propuesto para la reaccion de hidrogenacion de naftaleno [25].

2.2. CATALIZADORES DE HIDROTRATAMIENTO

En hidrotratamiento los catalizadores que se emplean son nanoparticulas de
sulfuros de molibdeno (MoS2) o sulfuros de tungsteno (WS2) promovidos por

cobalto o niquel, distribuidas en un soporte de alta area especifica, generalmente
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alumina (y-Al203), sin embargo, también puede ser zeolitas, silice-alumina, silice o
magnesia [26]. Estos cristalitos de MoS:2 consisten en aglomeracion de capas
unidas entre si por fuerzas de van der Waals y con un tamafio promedio de 2-3 nm
(ver figura 3), donde cada bloque consiste en tres capas compuestas por dos
planos de geometria hexagonal de atomos de azufre (S) y un plano intermedio de
atomos de Molibdeno (Mo). Cuando el MoS2 esta soportado sobre alumina
concede una mayor actividad para la eliminacion de S, N y O en comparacion con
los sulfuros de niquel y cobalto, por lo tanto, el sulfuro de molibdeno se considera
como el catalizador. Ademas, se conoce también que el Co y Ni agregado al MoS2
aumenta la reactividad de los catalizadores y que solo es suficiente una pequena
cantidad de estos en relacion con el molibdeno, por tanto, se consideran

promotores [26].

® Mo atom

@ S atom

— S g e g
347A . E&n @ ¢ % = I1.58A
C < ¢ < ¢

2.41A

Apilamiento

Figura 3. Capa unitaria de la estructura del MoS2 [27].

Con el fin de saber donde ocurre la catalisis en las reacciones de HDT segun sea,
Topsge & Daage y Chianelli han propuesto dos modelos conocidos como sitios

Brin y sitios Rim.

15



2.2.1. Modelo Rim-Edge.

En 1994 Daage y Chianelli proponen la existencia 2 sitios activos representado en
la figura 4 [28], conocido como el modelo de “Rim edge” donde los discos del tope
y el fondo son los llamados “Rim”, mientras que los discos “sandwiched” entre el
tope y el fondo son asociados con los bordes “edge” [29,30]. Los “Rim” son activos
a las reacciones de HYD y la ruptura del enlace C-S. Mientras que, los sitios

"Edge" son activos solo en la escision del C-S (DDS).

Sitios basales
(Cataliticamente inactivos)

Rim sites
(Activos
para HDS

e HYD) Edge sites

(Activos solo para HDS)

Figura 4. Modelo “Rim Edge” planteado por Daage y Chianelli.

2.2.2. Modelo Brim.

En el modelo de Topsoe, identificaron una zona de alta densidad electronica en la
arista de la parte superior del cristal de MoS2, que llamaron “Brim sites” en el que
existen sitios que presentan propiedades metalicas capaces de llevar a cabo la
ruta de hidrogenacion [31], estos sitios fueron observados por la microscopia de
efecto tunel (STM) y combinado con los calculos tedricos de la teoria de
funcionales de la densidad (DFT), en el cual se observa el sitio Brim como una

zona mas brillante adentro en el borde del cristal como lo ilustra la figura 5.
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Figura 5. Imagen de un cristal de Ni-Mo-S, donde se muestra el sitio Brim como

una zona iluminada. Imagen tomada de [32].

2.2.3. Polioxometalatos (POM)

Los polioxometalatos (POM) [33], también llamados polioxoaniones o clusteres
metal-oxigeno, consisten en tres 0 mas oxoaniones de metales de transicion
unidos a través de un atomo de oxigeno compartido para formar grandes redes
tridimensionales condensadas [34]. Actualmente, estos sistemas se pueden
clasificar en dos grupos, isopolioxometalatos y los heteropolioxometalatos; los
isopolioxometalatos, son aquellos que contienen unicamente metales de transicion
enlazados con oxigeno, mientras que, los heteropolioxometalatos son aquellos en
los que se introduce un metal diferente al metal de transicion (P, Si, Al, Te, entre
otros) [35]. Tanto los isopolioxometalatos como los heteropolioxometalatos se
pueden representar como:

[MmOy] ™ isopolioxometalatos y [XxMmOy] ™ heteropolioxometalatos, (M= Metal,
X= heteroatomo).

2.2.4. Heteropolioxometalatos tipo Anderson.

Los polioxoaniones tipo Anderson de formula general [XMsO24Hx]™ se ilustra en la
figura 6. Cada sistema MOs comparte una arista con dos octaedros MOs y un
vértice con el octaedro XOsy poseen una estructura plana hexagonal con simetria

Dsd [36]. Los heteropolioxometalatos se clasifican en dos grupos de acuerdo al
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numero de protones unidos al octaedro, para x= 0 es tipo A (XOs) y para x = 6 es
tipo B (X(OH)s [37].

Mo

M
o}
X

L1 [

Figura 6. Estructura de la fase tipo Anderson, ([XMsO24Hx]™), heterodtomo central
(X) y a su alrededor esta compuesto por 6 octaedros (MOs, M=Mo o W).

2.2.5. Catalizadores mas Utilizados en HDT

Los catalizadores de cobalto-molibdeno (Co-Mo) son los mas utilizados en el
proceso de hidrodesulfuracién de diésel, puesto que, es posible la eliminacion de
azufre de manera directa de la molécula que lo contiene sin necesidad de
hidrogenar, por el contrario, los catalizadores Ni-Mo se eligen cuando se requiere
de una actividad mas alta para la saturacion mediante hidrogenacion de
compuestos aromaticos policiclicos (naftaleno, antraceno), o para la remocion
simultanea de nitrégeno y compuestos sulfurados [38].

Cuevas y col, informaron sobre la hidrogenacion de naftaleno empleando
catalizadores de niquel soportados sobre mordenita (Ni/H-MOR), usando tres
maneras de impregnacion, Impregnacion de humedad incipiente (IWI), deposicion-
precipitacion (DP) e intercambio idnico (IE), asi, llegaron a la conclusion que todos
los catalizadores presentaron una alta actividad de hidrogenacion inicial, el uso de
los DP e IE produce pequenas particulas de Ni que conducen a la hidrogenacion

de naftaleno hasta la formacidn de trans y cis-decalinas; mientras que, (IWI), se
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produce un catalizador con particulas grandes de metal que solo alcanza la
hidrogenacion parcial de naftaleno [39].

similar a la investigacion anterior, Monteiro-Gezork y col, trabajaron con los
catalizadores NiMo y Ni/Al203 en la hidrogenacidén de naftaleno, para Ni/Al203 se
obtuvo una baja actividad en la hidrogenacion de naftaleno y se concluyé que para
este tipo de catalizadores debe usarse en un ambiente libre de azufre para
aprovechar sus propiedades, mientras que, para NiMo/Al203 presentaron mayor
actividad en la hidrogenacion de naftaleno en la forma presulfurada [40].

Honglin Chen y col, sintetizaron catalizadores de PtYROH soportado sobre zeolitas y
fueron evaluados en la hidrogenacion de 1-hexeno, 1-ciclohexeno y naftaleno;
concluyeron que, las particulas de Pt provocaron una alta conversién de 1-hexeno,
1-ciclohexeno y naftaleno, la conversion de naftaleno aumenté significativamente
cuando se mezclé Pt/RHO con zeolita HY [41]. Vargas-Villagran, desarrollaron
catalizadores de niquel, pero soportados sobre SBA-15 y AI-SBA-15 donde usaron
dos precursores diferentes (nitrato de niquel y un complejo Ni: EDTA) se pudo
inferir que los catalizadores preparados con el complejo Ni: EDTA fueron mas
activos que los preparados con nitrato de niquel y mostraron una alta selectividad

para la formacion de cis y trans decalinas [42].

2.3. MODIFICACION DE LA ALUMINA PARA HDT

La alumina (y-Al203) es el soporte mas utilizado y adecuado en los procesos de
hidrotratamiento, su gran utilidad se debe a sus caracteristicas de estabilidad,
capacidad de dispersar la fase actividad y bajo costo [43], sin embargo, su acidez
puede influir en las caracteristicas del catalizador, ya que influye en su capacidad
para formar enlaces con precursores de fases activas, crear interacciones metal-
soporte y afectarse la dispersion del metal, causando la desactivacion o el

envenenamiento del catalizador [44].

La literatura tiene un gran numero de publicaciones acerca de la alumina como

soporte, a continuacién, se presentan algunos de estos y algunas modificaciones
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de la misma. Se investigaron los catalizadores de hidrotratamiento bifuncionales
NiWS/SiO2-Al203 para la apertura del anillo de decalina, con el fin de aumentar el
indice de cetano en el combustible diésel, utilizando fosforo y fluor para modificar
la funcidn acida de soporte. La adicion de flior aumenta notablemente la acidez
Bronsted de Silice-alumina amorfa (ASA), lo que conduce a una mayor actividad
del catalizador, mientras que, el fosforo no tiene un efecto significativo sobre el
rendimiento del catalizador [45]. Otra manera de aprovechar las propiedades del
catalizador es utilizar un aditivo en el soporte; Haneda, plante6 en su trabajo que
el galio se encuentra bien disperso en la alumina y que tiene una estructura local
en la superficie de la alumina[46]; del mismo modo, se logr6 mostrar que la
selectividad a propileo aumenta con la adicibn de Galio, mientras que la
desactivacion del catalizador y la formacion de coque disminuyen cuando aumenta
el contenido de Galio. Posteriormente, Diaz de Ledn, mostrd que los dxidos mixtos
de y-Al2O3-0-Ga203 binarios tienen un gran potencial como soporte para los
catalizadores de eliminacion de hidrocarburos y azufre [47]. Picquart y col, reportaron
el efecto de la adiciéon de Galio en catalizadores de NiWS/y-Al203 sobre la HDS de
4,6-dimetil-dibenzotiofeno modificando la alumina con una composicién entre 0% y
3% p/p de Galio, concluyeron que el Galio provoc6é el aumentando los sitios
activos de NiWS, resultando mayor actividad de HDS [48].

También se conoce que, dopar con cantidades pequenas de vanadio al catalizador
convencional se puede mejorar sus propiedades hidrogenantes; Rankell y
Rollman, demostraron que adicionar pequefas cantidades de vanadio al
catalizador lo hacia mas activo para HDT, aunque menos activo que el CoMoS
[49], Asaoka, afirmé que el V3Ss depositado durante la hidrodesmetalizacion
(HDM), funcion6 como autocatalizador en esta reaccion [50]. Asimismo, La
Hidrogenacion de tolueno en catalizadores de NiMo se incrementd con la
presencia de Vanadio por su efecto sinérgico en la fase VMoS [51].

Investigadores se han centrado en desarrollar una nueva generacion de

catalizadores para HDT que presenten mayor actividad y estabilidad; de ahi que,
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Lacroix, prepard V2Ss resultando mas activo para la HDS de dibenzotiofeno que
MoS2y WSz [52]. Paulino y col, han obtenido catalizadores de NiV, VNiMo que
exhiben actividades de HDS y HDN de LCO 10 veces mayores al MoS2, aunque
disminuye la hidrodesaromatizacién (HDA) [53,54,55].

Las revisiones expuestas hacen notoria las ventajas que representan los
catalizadores en el proceso de HDT al ser modificados con estos dos metales, por
tal motivo, en este trabajo se evalud el efecto de la adicion de galio y vanadio en

catalizadores NiMo/V20s5/Al203-Ga203 sobre la hidrogenacion de naftaleno.
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3. METODOLOGIA.

3.1. SINTESIS DE CATALIZADORES Y SOPORTES (Catalysts 2020, 10, 894).

3.1.1. Preparacion de y-alumina (Al203) mesoporosa modificada con galio:
Método 1: sintesis One Pot de Al203-Gaz203. (Al203-Ga203M1).
Para la obtencion de 5 g de Al203-Ga203 (1% p/p Gaz203) se utilizd el método sol-

gel de Haneda modificado [56]. Se mezcl6é alcohol isopropilico (C3sHsO, Sigma-
Aldrich, 99.7%), con isopropéxido de aluminio (CoH2103Al, Sigma-Aldrich, 98%) y
acetilacetonato de galio (C1sH21GaOs, Sigma-Aldrich, 99.9%), entre 75-77 °C por 4
horas bajo agitacion constante. Inmediatamente, esta soluciéon se mezcl6 con otra
solucion que contenia agua deshionizada, hidroxido de tetrametil amonio
((CH3)aN(OH), Sigma-Aldrich, 25%) y bromuro de hexadeciltrimetii amonio
((C16H33) N(CHB3)3Br) Sigma-Aldrich, 97%). La solucién resultante se le ajusté a pH
entre 8-9 y se agité a 500 r.p.m durante 2 horas, dando lugar a la formacion de un
gel que se dej6 en afejamiento durante 48 h. Posteriormente, se filtr6 y se seco a
110°C por 12h y el solido que se obtuvo se calciné a 610 °C por 6h.

3.1.2. Método 2: sintesis por impregnacion de Al203-Ga203 (Al203-Ga203M2).

Se llevo a cabo la sintesis de la alumina de alta area especifica, utilizando el
método aplicado en la seccion anterior sin adicionar acetilacetonato de Galio. Una
vez se obtuvo la alumina, se impregnd6 5 g de ésta con una solucidn
acetilacetonato de galio (1% p/p, Ga203) a exceso de volumen de poro a 50°C y
bajo agitacion constante, hasta eliminacion del solvente por evaporacion. Luego, el
sélido obtenido se secé a 110°C por 12h, y seguidamente se calcind a 610 °C por
6h.

3.1.3. Sintesis de sal de amonio tipo Anderson de NiMo: ((NH4)s [NiM06O24He] *
5H20).
La sal de amonio tipo Anderson de NiMo se obtuvo por coprecipitacion acuosa de

heptamolibdato de amonio tetrahidratado [(NH4)sM070244H20], y nitrato de niquel
hexahidratado [Ni(NOz3)2:6H20] en proporciones estequiométricas 1:6 de Ni y Mo.
El producto obtenido se filtrd y lavd con agua destilada, y finalmente se dejo secar
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a temperatura ambiente por 24 h para luego secarlo a 105°C por 12 h. La sal de
amonio tipo Anderson de NiMo se denotara de ahora en adelante como NiMos.

3.2. SINTESIS DE PRECURSORES CATALITICOS: NiMoV/Al.03-Ga203M1 y
NiMoV/Al203-Ga203 M2.

Primero se obtuvo V205/Al203 y V20s5/Al203-Ga203, se tomaron 3 g de Al203 o
Al203-Ga203, y se mezclaron mecanicamente con una cantidad apropiada de
metavanadato de amonio (5% p/p V205, Sigma-Aldrich, 98%) se humectd con
unas gotas de acetona (CsHsO, sigma-aldrich 99.9%) hasta homogenizar la
mezcla y luego se calcind a 500°C por 4h. Los soportes Al203, V20s5/Al203 y
V205/Al203-Ga203 se impregnaron a exceso de volumen de poro con una solucion
acuosa de NiMos (20% p/p Mo), a 50°C y bajo agitacion constante, hasta
eliminaciéon del solvente por evaporacion. Por ultimo, el sélido que se obtuvo se
seco6 a 105 °C por 12 h.

3.3. CARACTERIZACION DE CATALIZADORES.

3.3.1. Fluorescenciade rayos X (FRX).
Las muestras a analizar (sin dilucién) sobre base de cera espectrométrica de la

marca Merck, fueron llevadas a una prensa hidraulica a 120 kN por minuto. De
este modo se obtuvieron cuatro pastillas prensadas de 36 nm de diametro. 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. Se utilizd6 un espectrometro
de fluorescencia de rayos X, MagixPro PW-2440 Philips equipado con un tubo de
Rodio, con una potencia maxima de 4KW. Este equipo tiene una sensibilidad de

200ppm (0.02%) en la deteccion de elementos pesados metalicos.

3.3.2. Propiedades texturales.

Con este analisis se determin6 el area especifica, volumen de poro y distribuciéon
de tamano de poro de cada una de las muestras, estas se pesaron en celdas de 9
nm de diametro fabricadas en vidrio borosilicato (Micromeritics). Luego se
procedié a la desgasificacién a 300°C y presion de vacio de 6 Pa de las muestras

en un equipo Vac Prep 061. La captura de las isotermas de adsorcidon-desorcién
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de N2 a 77K se realizd en un equipo 3FLEX™ (Micromeritics). Las areas
superficiales de las muestras se calcularon mediante el método multipunto de
Brunauer-Emmett-Teller (BET) El estudio de area especifica (SBET) se realizd en
un equipo (Micromeritics 3FLEX™) mediante el método de Brunauer-Emmett-
Teller (BET) a partir de las mediciones de fisisorcion de nitrégeno a 77 K.
Asimismo, para la estimacion de la distribucion de tamafo de poro y volumen de
poro total se aplico el método Barret-Joyner-Halenda (BJH). Antes de las
medidas, las muestras fueron desgasificadas en 573K por 16h en vacio de 106
mmHg y se hizo en un intervalo de presioén relativa (P/Po) desde 0.0025 hasta 0.95
y el analisis de los datos se realizé en el software 3FLEX V.3.02 incorporado al

equipo empleado en las medidas [57].

3.3.3. Difraccion de rayos X (DRX).

El analisis DRX permitié identificar las fases cristalinas presentes en los
catalizadores, se utiliz6 un Rigaku Miniflex 1l con fuente de radiacion CuK alpha
operado a 30KV y 15mA. El angulo de barrido sera de 5-75° en 20 a un tamafo de
paso 0.02° y una velocidad de adquisicion de 0.08°/s. La identificacion de las
diferentes fases fue hecha utilizando la base de datos de difracciéon JCPDS library
Power Diffraction File, ICDD, Newtown Square Philadelphia 1999.

3.3.4. Microscopia electréonica de barrido con analisis semicuantitativo por
espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (MEB/EDS).

La morfologia de las muestras se observé mediante microscopia electronica de
barrido (SEM) utilizando un microscopio electronico de barrido por emision de
campo (JEOL, modelo JSM-7800F, Japon) operado a 1 kV. Las micrografias del analisis
elemental se adquirieron simultdneamente a 15 kV utilizando el analizador de
espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDS) acoplado a JEOL
7800F.
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3.3.5. Espectroscopia Raman.

Se utilizé la espectroscopia Raman con el fin de obtener informacion detallada
acerca de la presencia y estructura molecular de los sulfuros de molibdeno
superficiales de los catalizadores. Los espectros Raman de los catalizadores se
obtuvieron en un microespectrometro, Horiba Scientific modelo LabRam HR
Evolution, a temperatura ambiente, equipado con un laser de 532 nm, una

potencia entre (41.1-87.6) KW, y un tiempo de integracién entre (10-15) s.
3.3.6. RMN ?’Al

Se utilizd RMN 27Al para estudiar la alimina como soporte de los catalizadores.
Los espectros de RMN cuantitativos se registraron a 295 K en un espectrémetro
de RMN Varian/Agilent Premium Compact 600 con rotores de ZrO2 (diametro 4,2
mm). Se determinaron los desplazamientos quimicos (ppm) en relacion con la

solucion externa 1,0 M de Al (NOs)s (0,0 ppm).

3.3.7. Titulacién potenciometrica de n-butilamina

La acidez para los materiales se midié6 mediante el método potenciométrico con n-
butilamina para determinar la cantidad de sitios acidos y fuerza acida de los
catalizadores, clasificandolos de acuerdo a la siguiente informacién: Ei > 100 mV
(sitios muy fuertes), 0 < Ei < 100 mV (sitios fuertes), =100 < Ei < 0O (sitios débiles),
y Ei < =100 mV (sitios muy débiles)[58]. Se utilizd6 un pH-metro (LAQUA-HORIBA
scientific) y un electrodo (pH/ION/ COND-METER- F-74 BW), (Water quality
meter), se titulé usando una solucion de n-butilamina (0,1 N) y 0,10 g de sélido en

50 mL de acetonitrilo puro a 0.2 mL/2min.

3.4. MEDIDAS DE ACTIVIDAD CATALITICA DE HIDROGENACION DE
NAFTALENO.

Inicialmente se realizo la activacion de 1 g del precursor catalitico por sulfuracion,
se hizo pasar 0.33 mL/min de CS2 (2%vol)/n-heptano y 70-80 mL/min de
hidrogeno durante 6 h, en un reactor de flujo continuo y lecho fijo a 345 °C y

presién atmosférica.
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El procedimiento que se siguié para la evaluacion de la hidrogenacion de diésel

fue el siguiente:

a)

Se colocaron 80 mL de ciclohexano con 1.20 g de naftaleno previamente,
preparado en el reactor por lotes.

Se pesaron 0.25 g del catalizador activado y se agregaron al reactor por
lotes.

Se purgd el reactor con N2 y se presurizé a 600 psi de Ho.

Se inici6 la agitacion del reactor y el ciclo de calentamiento,
simultaneamente, hasta alcanzar 320 °C y 1100 psi de H2. La reacciéon se
llevé a cabo por 6 horas y se tomaron muestras a: 0, 30, 60, 120, 180, 240,
300 y 360 min. (Se procuré extraer solo el liquido necesario en cada
muestra y para ello se utilizaron insertos que minimizan la cantidad
requerida de muestra para el analisis de productos en el cromatégrafo).

Se analizaron las muestras en un cromatégrafo de gases CG-2014-
shimadzu, con detector de ionizacion a la flama. Utilizando estandares
marca Merck de: naftaleno (Sigma-Aldrich, 98%), 1, 2, 3,4-Tetrahidronaftaleno
(Sigma-Aldrich, 97%) y Decahidronafthaleno (Sigma-Aldrich, 99%).
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4. RESULTADOS Y DISCUSION.

Las técnicas analiticas utilizadas para caracterizar los soportes y catalizadores
fueron realizadas en colaboracion con las siguientes instituciones: analisis
elemental (Department of Chemistry Pontifical Catholic University of Rio de Janeiro
(PUC-Rio-Brazil), propiedades texturales (Universidad Industrial de Santander),
Difraccion de rayos X (Universidad Nacional de Colombia). Estos resultados
fueron publicados en Catalysts 2020, 10, 894. Debido a que los catalizadores
utilizados en este trabajo de grado, coinciden con los empleados en la publicacion,
en una primera parte se resumiran esas caracterizaciones y en una segunda parte
se colocaron nuevas caracterizaciones a efectos de discutir la relacion de la

composicion y propiedades fisicoquimicas sobre la hidrogenacién de naftaleno.

Parte 1:

El analisis elemental mostrado en la tabla 2 evidencia la presencia de los metales
presentes en la formulacion propuesta del catalizador (Mo, Ni, V205 y Ga203),
confirmando las relaciones atémicas Mo/Ni y (V+Ni)/(V+Ni+Mo) de 6.19 y 6.30,

respectivamente [jError! Marcador no definido.].

Tabla 2. Composicidon experimental para NiMo/Al2O3, VNiMo/Al,O3, NiMoV/Al,O3-Gaz03
(1% M1) y NiMoV/AI203-Ga203 (1% M2)

Material Composicién experimental (%p/p)
Mo Ni V:0s Ga:0s v+ Mo
V + Mo + Ni Ni
NiMo/Al203 25.20 1.62 - - - 9.50
VNiMo/Al203 29.36 3.18 3.02 - - 5.10
NiMoV/Al203-Ga (1% M1) 2402 237 362 0.74 0.20 6.19
NiMoV/Al203-Ga (1% M2) 2556 248 3.68 0.70 0.19 6.30

El analisis por sorptometria de N2demostré que los materiales son mesoporosos y
las histéresis de las isotermas de adsorcién-desorcion de N2 la presencia de

mesoporos tipo cuello de botella y/o laminares [59]. La Tabla 3 resume las
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caracteristicas texturales de los soportes y catalizadores, de aqui que, el area
especifica y el volumen de poros, se incremente en el orden descendente: Al203 >
Y-Al203-Ga203 (1%M1) > y-Al203-Gaz203 (1%M2) > NiMoV/Al203-Gaz203 (1%M1) >
NiMoV/Al203-Ga203(1%M2) y y-Al203> y-Al203-Gaz203 (1% M1) > y-Al203-Ga203 (1%M2)
> NiMoV/Al203-Ga203 (1%M1) > NiMo/Al20s > NiMoV/Al203-Gaz203 (1%M2),
respectivamente. Estos resultados demuestran la influencia del método de
modificacién de la alumina con galio sobre la forma, volumen y diametro de poros

y, area especifica [[Error! Marcador no definido.].

Tabla 3. Propiedades texturales de los catalizadores y soportes.

Material As Vmeso Dp

(m*g) (cm®g)  (nm)
y-Al203 265 0.57 8.20
NiMo/Al203 233 0.26 7.24
y-Al203-Ga203 (1% M1) 259 0.52 8.23
y-Al203-Ga203 (1% M2) 238 0.45 8.13
NiMoV/Al203-Ga203 (1% M1) 172 0.37 8.19
NiMoV/Al203-Ga203 (1% M2) 139 0.23 5.01

As: area especifica, Vmeso: Volumen mesoporoso, Dy: Diametro de poro.

La identificacion con la base de datos de difraccion JCPDS library Power
Diffraction File, ICDD, Newtown Square Philadelphia 1999 de los patrones de
difraccion que se obtienen para los soportes y los precursores cataliticos,
indistintamente del método de modificacion de la alimina, solo se observd la
presencia de las fases AlO3 (JCPDS 10-0425) y (NH4)4[NiMosO24He]*5H20
(JCPDS 22-0506) [jError! Marcador no definido.]

La microscopia SEM de los catalizadores NiMoV/Al203-Ga203 (1%M1) vy
NiMoV/Al203-Ga203 (1%M2), mostrd que las morfologias consisten en cumulos de
particulas con geometrias irregulares, siendo las particulas mas pequefias para
NiMoV/Al203-Ga203 (1%M1). El mapeo elemental por EDS confirmé la presencia
de los elementos que componen los catalizadores, en este caso, Mo, Ni, Al, O, Ga,
Vy S [59].
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Parte 2:

4.1. Espectroscopia Raman de los catalizadores NiMoV/AI203-Ga203
(1%M1) y NiMoV/Al203-Gaz203 (1%M2).

La figura 8 muestra los espectros Raman de los catalizadores NiMoV/Al203-Gaz20s3
(1%M1) y NiMoV/AI203-Ga203 (1%M2). Los espectros representan dos modos
Raman, E'2gy A1g correspondientes a 283 cm' y 408cm-!, respectivamente. Los
dos modos activos son debido a las vibraciones tanto en el plano (E'2g) como
fuera del plano (A1g) de los enlaces S-Mo-S, lo que sugiere la presencia del
sulfuro de molibdeno en los catalizadores (fase activa) [61]. En los espectros de
los dos catalizadores hay un aumento en la frecuencia de los modos de vibracion,
que puede estar relacionado con la presencia de galio y vanadio y/o con el
numero de capas de MoS2 pues se ha demostrado que Aig aumenta su
frecuencia al aumentar el numero de capas de MoS: [62].La diferencia de
intensidades de los modos de vibracion de E'2g y Aig demuestran que el
catalizador NiMoV/Al203-Ga203 (1%M2) presenta un mayor tamano de los

cristales de sulfuro de molibdeno presente en los catalizadores.
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Figura 7. Espectro Raman de los catalizadores: (---) NiMoV/Al203-Ga>03 (1%M1) (---)
NiMoV/Al;03-Ga>0s3 (1%M2)

4.2. Andlisis RMN ?’Al de los catalizadores NiMoV/Al203-Ga203 (1%M1) y
NiMoV/Al203-Gaz03 (1%M2).

La figura 9 muestra los espectros de RMN de 2’Al, los desplazamientos quimicos
en coordinacién tetraédrica y octaédrica. Independientemente, del método de
sintesis los desplazamientos quimicos de la fase y-Al203 corresponden a 10.8-12.6
ppm, atribuidos a la coordinacién AlOs(octaédrica) con picos estrechos y 70.1-76.5
ppm, atribuidos a la coordinacién AlO4 (tetraédrica) con picos amplios [iError!

Marcador no definido.,63].
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Figura 8. Analisis RMN 2’Al de los soportes y catalizadores: (----) Al,O3 ( --- ) Al.03-Ga,03
(1%M1) (---) Al,O3-Gaz03 (1%M2) (----) VNiMo/Al:03-Gaz0s (1%M1) (- ) VNiMo/Al,Os-
Gay0s (1%M2).

Finalmente, el AlO4 contenido en cada especie muestra una dependencia por el
método de sintesis del soporte; sugiriendo que el método por impregnacion, el Ga
esta interactuando con los sitios tetraédricos de la alumina como GaAlO4[jError!
Marcador no definido.]; estos datos se corroboran con la actividad catalitica hacia
la reaccion de hidrogenacion de naftaleno, pues el catalizador impregnado con
galio posee mayor adsorcion por la fase Anderson sobre el soporte, por ende, mas

sitios activos.

La tabla 4 constituye la relacion tetraédrica/octaédrica del Al, que resulta al
integrarse las areas de los picos siguiendo el orden: VNiMo/Al203-Ga203 (1%M2)
> AlO3-Ga203 (1%M2) > VNiMo/Al203-Ga203 (1%M1) > Al2Os > Al203-Gaz203
(1%M1).



Tabla 4. Relacion tetraédrica/octaédrica del analisis RMN Z7Al

Alt/Alo
Solido (RMN 27Al)
Al2O3 0.25
Al203-Ga203 (1%M?1). 0.20
Al203-Ga203 (1% M2) 0.32

VNiMo/Al203-Gaz03 (1%M1) 0.30
VNiMo/Al203-Ga20s (1%M2) 0.33

4.3. Titulacion potenciométrica de n-butilamina de los catalizadores
NiMoV/Al203-Gaz203 (1%M1) y NiMoV/Al203-Ga203 (1%M2).

El analisis de las figuras 10 y 11 indican que al alcanzar el plateu, muestra el
numero total de sitios acidos en el catalizador y el Ei indica la maxima fuerza de
los sitios. La fuerza acida de los catalizadores que se observo sigue el orden:
VNiMo/Al203-Ga203 (1%M2) > VNiMo/Al203-Gaz203 (1%M1), este aumento en los
catalizadores se debe a la disposicion de sitios en la fase activa por efectos del

método de incorporacién del galio.
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Figura 9. Titulacion potenciometrica de n-butilamina para (e) VNiMo/Al,03-Ga>O3 (M1)
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Figura 10. Titulacion potenciometrica de n-butilamina para (*) VNiMo/Al,O3-Ga03 (M2)
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La tabla 5 muestra la cantidad de sitios acidos para cada catalizador y teniendo en
cuenta esto y el area se calculd la densidad de sitios acidos (ueg/m?), dando
valores de 12.21 peg/m? y 16.55 peg/m? para VNiMo/Al203-Ga203 (1%M1) vy
VNiMo/Al203-Ga203 (1%M), respectivamente.

Tabla 5. Titulacién potenciométrica de n-butilamina de los catalizadores.

Material SBET Densidad de E(mV) Clasificacion

(m?/g) sitios (peg/m?)

VNiMo/Al,03-Gaz03 (1%M1) 172 12.21 167.7 Acido muy
débil

VNiMo/Al;03-Gaz03 (1%M2) 139 16.55 -159.6 Acido muy
débil

Seer: Area especifica, E(mV): Potencial inicial.

4.4. MEDIDAS DE ACTIVIDAD CATALITICA DE HIDROGENACION DE
NAFTALENO.

En la figura 12 se muestra la conversidn de naftaleno en funcién del tiempo, la
grafica muestra que a medida que aumenta el tiempo (horas) aumenta el
porcentaje de conversidn para los catalizadores sintetizados. Estos resultados
muestran que, el catalizador que favorece la ruta de hidrogenacién fue
NiMoV/Al203-Ga (1%M2) a pesar de tener una menor area superficial (139 m2/g),
mostrando un mayor porcentaje de conversion (42,4% Vs 35.1% y 31.3%) en
comparacion con los catalizadores de areas mas altas como NiMo/Al203 con 233
m2/g (35.1%) y NiMoV/Al203-Ga203 (1%M1) con un area de 172 m?/g (31.3%), lo
cual podria estar relacionado con la cantidad de sitios activos presentes sobre la
superficie del material, de ahi que, el catalizador NiMoV/Al203-Ga20s3 (1%M2),
presenté mayor cantidad de sitios acidos en comparacion con NiMoV/Al203-Ga203
(1%M1).
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Figura 11. Conversién de naftaleno como una funcién del tiempo de reaccién (A)
NiMo/Al203, (e) NiMoV/Al,03-Ga203 (1%M1) y (*) NiMoV/Al,03-Ga203 (1%M2).

Segun el anadlisis Raman, el catalizador NiMoV/Al203-Ga203(1%M2), tiene mayor
numero de capas o pilas (relacionado con el modelo estructural” Rim-edge”) lo que
da el suficiente espacio para las reacciones de hidrogenacion total donde el
intermediario tetralina reacciona provocando la presencia de las decalinas.

En cuanto al método de sintesis, sugiere que la forma de incorporar Ga en el
soporte influye en la dispersién de la fase activa sobre el soporte; por tanto, el
catalizador impregnado con Ga posee mejor adsorcidén de la fase Anderson sobre
el soporte (mayor disposicidon de los sitios activos al sulfurarlo) lo que favorece la
capacidad hidrogenante del catalizador; estos resultados son confirmados con el
analisis de RMN de ?’Al, descrito anteriormente, donde hay una afinidad por parte

del soporte hacia el método de impregnacion.

En la tabla 4 se indican los resultados obtenidos para la evaluacidn catalitica de
los catalizadores para la reaccion de HYD de naftaleno con diferentes tiempos de
reaccion (1, 3 y 5h) y las selectividades al 20% de conversion. La selectividad
hacia tetralina de los catalizadores sigue el orden: NiMoV/Al203-Ga203 (1%M1) >
NiMo/Al203 > NiMoV/Al203-Ga203 (1%M2).
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Tabla 6. % conversién de HYD de Naftaleno y selectividad a productos al 20% de
conversion de catalizadores.

% Conversion % Selectividad
Catalizador Naftaleno (20%)
Trans- Cis-
1h 3h  5h Tetralina decalina decalina
NiMo/Al203 74 227 351 97 1.52 0.88
NiMoV/Al203-Ga203 (1%M1) 3.4 189 31.3 94 3.18 1.98
NiMoV/Al203-Ga203 (1%M2) 154 285 424 55 28.0 16.1

Finalmente, las figuras 13, 14 y 15 se puede ver la distribucién de los productos en
la HYD, el naftaleno primero se hidrogena a tetralina y esta a su vez se
hidrogena a decalina, produciendo dos isbmeros cis-decalina y trans-decalina; las
figuras muestran un comportamiento similar : el producto principal es la tetralina,
dado que su constante de formacién es de un orden de magnitud mayor que la
constante de consumo de las decalinas, ademas, en la literatura se ha reportado
gue moléculas poli-aromaticas son mas reactivas que las mono-aromaticas, dando
explicacion a la diferencia en rendimiento [64]. La presencia de gran cantidad de
sitios “BRIM” proporciona una gran cantidad de hidrogeno hemolitico disociado lo
que favorece la hidrogenacion de naftaleno a tetralina y consecuentemente la
hidrogenacion del siguiente anillo aromatico como lo ilustra la figura 15, donde se
puede observar el mayor porcentaje de conversion, el producto principal y los
productos de isomerizacion, siendo la trans-decalina mas estable
termodinamicamente [65] (la trans-decalina es mas estable debido a que no tiene

sustituyentes no axiales).
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Figura 12. Rendimiento de productos como una funcién de la conversion de naftaleno.
NiMo/AlLO3, (0) tetralina, (0) cis-decalina y (o) trans-decalina.

35,00 1

30,00 A R
o R
S~ 25,00 - ot
o o :
c ,
& 20,00 1 o
-_% 15,00 Lot
5 @

10,00 - Lot
o .

5,00 -

O
0’00 @‘. -E} F - - ™~ - .@.. -....{EW-E..‘ .I' I.l .IE
0 5 10 15 20 25 30 35
Conversion %

Figura 13. Rendimiento de productos como una funcién de la conversion de naftaleno.
VNiMo/Al,O3-Ga203 (1%M1), (0) tetralina, (0) cis-decalina y (o) trans-decalina.
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Figura 14. Rendimiento de productos como una funcion de la conversion de naftaleno.
VNiMo/Al,O3-Ga203 (1%M2), (0) tetralina, (0) cis-decalina y (o) trans-decalina.
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5. CONCLUSIONES.

El andlisis FRX mostré los principales componentes de cada uno de los
catalizadores, se determin6é su composicion experimental, al compararlos se
obtuvo que la relacion Mo/Ni para NiMoV/Al203-Ga203(1%M1) fue 6.19 y
NiMoV/Al203-Ga203(1%M2) fue 6.3; valores cercanos al tedrico.

Todos los precursores mostraron isotermas tipo IV y ciclos de histéresis tipo
H2, H1/H2 y H2/H3. En general el orden decreciente del area especifica fue:
Y-Al203 > y-Al203-Ga203 (1%M1) > y-Al203-Ga203 (1%M2) > NiMoV/Al203-Gaz203
(1%M1) > NiMoV/Al203-Ga203 (1%M2) y volumenes y-Al203> y-Al203-Ga203 (1%
M1) > y-Al203-Ga203 (1%M2) > NiMoV/Al203-Ga203 (1%M1) > NiMo/Al203 >
NiMoV/Al203-Ga203(1%M2), respectivamente.

Los resultados DRX confirmé la presencia de la fase cristalina (NHa)4
[NiMo6O24Hs] « 5H20.

El analisis MEB/EDS confirmaron la presencia de Ni, Mo, V, Ga, S, Aly O
bien dispersos en el soporte. EI mapeo elemental por EDS confirma que la
forma de incorporar Ga en el soporte influye en la dispersion de especies
promotoras (V°*) y ademds, Ga y V actian como promotores estructurales en
los catalizadores de NiMo soportados sobre Al203 que contribuyen en la
mayor generacion de sitios BRIM que permiten la HYD de naftaleno.

El analisis de Raman de los catalizadores presentaron los dos modos
principales activos E2g' y el Aig indicando la formacion del sulfuro de
molibdeno (MoS2).

El analisis de RMN 2’Al mostré los desplazamientos quimicos de la fase y-
Al203 corresponden a 10.8-12.6 ppm, atribuidos a la coordinacion
AlOs(octaédrica) y 70.1-76.5 ppm, atribuidos a la coordinacion AlO4
(tetraédrica). La relacion tetraédrica/octaédrica del Al sigue el orden:
VNiMo/Al203-Gaz203 (1%M2) > Al203-Ga203 (1%M2) > VNiMo/Al203-Ga20s3
(1%M1) > Al203 > Al203-Ga203 (1%M1).
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7. La densidad de sitios acidos fue 16.55 peq/m? para NiMoV/Al203-Ga20s3
(1%M2) y 12.21 peg/m? para NiMoV/Al203-Ga203 (1%M1) y se clasificaron en
el rango de acidos muy débiles.

8. Los catalizadores NiMoV/Al203-Ga203 (1%M1) y NiMoV/AI203-Gaz203 (1%M2)
presentaron porcentajes de conversion de 42.4% y 31.3% respectivamente,
los catalizadores presentaron selectividad entre 55% y 98% hacia la tetralina

como producto principal en la HYD de naftaleno.
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1.

6. RECOMENDACIONES.

Hacer HRTEM a los catalizadores para conocer la longitud promedio,
apilamiento y dispersion de los cristales de MoS2.

Hacer un analisis de desorcion a temperatura programada de piridina (TPD)
para determinar los sitios acidos de Lewis y Bransted en los catalizadores.
Hacer un analisis de espectroscopia de fotoelectrénica de rayos X (XPS)
para determinar los estados de oxidacion de los metales y galio que

constituyen la superficie del catalizador.
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