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Abstract

Catalysts 3-10% in mass CoMo supported on pillared clays with aluminum, natural and acid treated at mass
relations 0,10 and 0,20 were prepared. By XRD the pillared materials showed a retention of the lamellar structure of the
starting clay and a shift of the (001) reflection to lower angles, which evidenced that the pillaring process was effective. On
the other hand, the catalysts showed the MoO, orthorhombic phase and the presence of CoO (or Co,0,) was not corroborated,
although both phases were confirmed by XPS. By TEM it was seen that catalysts showed maintained porous structure phase
produce by the pillaring process and dark zones signaled to the presence of the oxide phase of the metals. All catalysts were
active for the HDS reactions of thiophene, observing that the most active one was the supported on the pillared clays treated
with the severe acid treatment.

Key words: Pillared clays; acid treatment; cobalt; hydrodesulfurization.

Arcillas activadas con acido y pilareadas con aluminio como
soportes de catalizadores CoMo para la hidrodesulfuracion de
tiofeno

Resumen

Se prepararon catalizadores 3 y10% en masa de Co y Mo, respectivamente, soportados en arcillas pilareadas con
aluminio, natural y tratada con acido a relaciones en masa de 0,10 y 0,20. Por DRX los materiales pilareados mostraron
retencion de la estructura laminar de la arcilla de partida y un corrimiento de la reflexién (001) a angulos menores, lo que
evidencid que el proceso de pilarizacion fue efectivo. Por otro lado, los catalizadores mostraron la fase ortorrémbica de
MoO, y no se corrobord la presencia del CoO (o Co,0,), aunque ambas fases fueron confirmadas mediante XPS. Por MET se
observo que los catalizadores mantuvieron las fases de la estructura porosa producida por el proceso de pilareado, asi como
zonas oscuras correspondientes a la presencia de las fases oxidadas de los metales. Todos los materiales fueron activos para
la reaccién de HDS de tiofeno, observandose que el catalizador mas activo fue el soportado sobre la arcilla pilareada con
tratamiento acido mas severo.

Palabras clave: Arcillas pilareadas; tratamiento acido; cobalto; hidrodesulfuracion.
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Introduccion

La sintesis de arcillas pilareadas ha representado
una via para la obtencién de sélidos micro y mesoporosos,
con buena actividad catalitica y con una distribucién de
poros bastante amplia. Ademas, el uso de nuevas arcillas
en la produccion de catalizadores empleados para
reacciones en Quimica Fina proporciona una manera
directa de contribuir a la disminucion del problema de
contaminacién y a la obtencién de catalizadores activos
[1,2].

Las arcillas pilareadas pueden ser usadas
como catalizadores o soportes cataliticos debido a sus
propiedades peculiares y estructuras [3,4]. Gonzdalez y
Moronta [5] publicaron un estudio comparativo en la
eficacia de la dihidrogenacién de etilbenceno a estireno
usando arcillas naturales pilareadas con aluminio como
soportes de catalizadores de cobalto. Jinjun et al [6] usaron
una arcillalaponita pilareada con zirconio, cerio y aluminio
como soporte de catalizadores de paladio la oxidacién
de benceno, con excelente actividad catalitica, mientras
que Manju y Sugunan [7] usaron arcillas pilareadas con
mezclas de aluminio y hierro dopadas con V y Mo al 10%
para la efectiva oxidacién de ciclohexanol con peréxido
de hidrégeno. El uso de arcillas pilareadas ha llamado la
atencion de investigadores en la industria energética, y se
ha estudiado su rol en reacciones de craqueo de aceites
vegetales para producir bio-combustibles como fuentes
de energia renovable [8].

El hidrotratamiento (HT) es frecuentemente
usado para reducir el contenido de heteroatomos y
compuestos aromaticos en combustibles fésiles. Es
por esto que el HT juega un papel importante tanto en
la tecnologia de refinamiento como en la proteccion
ambiental. Nuevas legislaciones cada vez mas estrictas han
sido establecidas para imponer un contenido minimo de
azufre en combustibles fosiles, para reducir las emisiones
de diéxido de azufre que provienen de la combustion de
éstos en motores de vehiculos, que producen la lluvia
acida y tienen graves efectos corrosivos. Una posibilidad
de producir mejores catalizadores es el uso de nuevos
soportes diferentes a los convencionales que produzcan
catalizadores mas activos y a menor costo [9]. En esa
idea, se han reportado el uso de arcillas pilareadas como
soporte de catalizadores de hidrotratamiento [10-14].
En este trabajo se utiliz6 una bentonita venezolana
tratada con acido para posteriormente ser pilareada con
aluminio, cuyas propiedades acidas y cataliticas fueron
previamente reportadas [15]. Los materiales pilareados
fueron impregnados con molibdeno y cobalto al 10-3%
m/m, respectivamente, en la busqueda de sélidos mas

activos para reacciones de hidrodesulfuracion.

Parte Experimental

La bentonita proveniente de Puerto Ordaz,
estado Bolivar, y gentilmente cedida por el Laboratorio
de Quimica de Suelos de la UDO, Nucleo de Bolivar,
de composicion quimica (CaNa),,[Si;eeAly ]
[AlLMg],0,,(0H),.4H,0, fue sometida a un proceso previo
para remover componentes minoritarios, tales como
cuarzo, feldespato, calcita, dolomita, 6xidos e hidroxidos
presentes a través de centrifugacién de suspensiones de la
arcilla en agua a 5000 rpm durante 10 min. La bentonita
obtenida de este proceso se denominé B-Nat.

Preparacion de las arcillas activadas
con acido

En un balén aforado se dispersaron 6,00 g de
la bentonita natural en 150 mL de agua destilada con la
cantidad de 4cido sulfirico necesario, segtin la relacién
en masa acido/arcilla (0,10 y 0,20). La suspension se dejé
en reflujo con agitacién constante a 90°C por 16 horas.
El sélido se recuper6 centrifugandolo a 5000 rpm por 10
min, se lav6 con agua destilada y finalmente se sec6 en una
estufa a 40°C. Las bentonitas obtenidas de este proceso
se denominaron de acuerdo al siguiente acrénimo: B-X,
donde X es la relaciéon en masa acido/arcilla para cada
caso.

Determinacion de la capacidad de
intercambio catidnico (C.I.C.)

Se mezclaron 1,00 g de la arcilla (natural o
activada) con 100 mL de solucién de NH4Cl 1,00 mol/L
y se agitd la suspension constante durante 16 horas. Se
recuper6 el sélido por centrifugacion, se lavé con agua
destilada y se secé en una estufa a 40°C. Se monté un
sistema de destilacion, el cual contenia en el balén 0,30 g
de la arcilla intercambiada y 50 mL de NaOH 1,00 mol/L.
Se agit6 constantemente por 2 horas y el NH, desprendido
fue recogido en 25 mL de HCI 0,10 mol/L, el cual fue
neutralizado con NaOH 0,10 mol/L.

Preparacion de las arcillas pilareadas
con el polication Al 7

Se disolvieron 1,65 g de AlCl3.6HZO en 150
mL de agua destilada y se afiadié lentamente, y bajo
vigorosa agitaciéon, NaOH 0,10 mol/L hasta obtener una
relacién en mol -OH/Al de 2,5 por 2 horas a 80°C. Luego,
se adicionaron 2,00 g de la arcilla, natural o tratada con
acido, y se mantuvo la agitacion por otra hora. Los sélidos
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se recuperaron por centrifugacién, se lavaron con agua
destilada, se secaron a una estufa 40°C y finalmente se
calcinaron en una mufla a 500°C por 4 horas. Los sélidos
preparados se denominaron B-Nat. Pil, B-0,10 Pil y B-0,20
Pil.

Preparacion de los catalizadores 3-10%
CoMo soportado sobre las arcillas
pilareadas.

Se disolvieron las cantidades adecuadas de
heptamolibdato de amonio tetrahidratado en 50 mL
de agua destilada. Seguidamente se afiadieron 3,00 g
de la arcilla pilareada (natural o tratada con acido). La
suspension obtenida se calenté a 70°C con continua
agitacion hasta la completa eliminacién del agua por
evaporacion. El sdlido obtenido se secé en una estufa
durante toda la noche y se calcin6 a 500°C por 4 horas.
El sélido conteniendo el molibdeno se impregné de modo
similar, disolviendo la cantidad requerida de acetato
de cobalto tetrahidratado en 50 mL de agua destilada
bajo agitacion constante a 70°C, obteniéndose asi los
catalizadores soportados 3% en masa en Co y 10% en
masa Mo.

Actividad catalitica de los materiales.
Reaccion de hidrodesulfuracion de
tiofeno

Previo a la prueba catalitica se efectué un
pretratamiento de sulfuracién utilizando un flujo de CS,
de 100 ml/ min, a una temperatura de 3502C durante
dos horas. La actividad de hidrodesulfuracién (HDS) de
los catalizadores se reportdé como la conversion total
de tiofeno en funcién del tiempo, medido a presién
atmosférica y a una temperatura de 400°C, durante 3
horas. Para ello, se emple6 un reactor de flujo continuo
con H, como gas de arrastre del tiofeno. La reaccién se
siguié en un cromatégrafo de gases Varian, modelo 3700
mediante inyecciones periddicas. Se utilizé una columna
empacada (Poropack) a una temperatura de 1702C, con
nitrégeno como gas de arrastre.

Caracterizacion de los materiales

Los patrones de difraccion de rayos X (XRD) fueron
obtenidos utilizando un difractémetro Phillips PW 710 con
radiacién de Cu Ka (1,5418 A). Las propiedades texturales
fueron determinadas con un analizador automatico
Micromeritics ASAP 2010, a la temperatura del N, liquido.
Los espectros de NMR en el estado sélido a 25°C de #’Al
fueron obtenidos usando un equipo Briiker Advance 300.
Para las micrografias por TEM se emple6 un microscopio

electrénico marca Hitachi, modelo H-600 con un voltaje
de aceleracion de 100 kV. El estado de oxidaciéon de los
metales fue determinado por medio de XPS, utilizando un
equipo VG-Escalab, modelo 220-XL, empleando radiaciéon
Kal de magnesio y como sefial de referencia el C1s a 284,6
eV.

Resultados y Discusion

La Tabla 1 presenta los valores de capacidad de
intercambio catidnico de la arcilla natural y luego de los
tratamientos con acido.

Tabla 1
Valores de la capacidad de intercambio catiénico de
la arcilla natural y activa con acido a las diferentes
relaciones en masa.

Muestra C.I.C (mEq/100 g)
B-Nat. 105
B-0,10 92
B-0,20 85

La tabla claramente muestra que la C.I.C de la
bentonita disminuye con la intensidad del tratamiento
acido. Esto se puede relacionar a la remocién de aluminio
de la estructura, especialmente aquel que se encuentra
sustituyendo al silicio en la capa tetraédrica, que es
responsable de la presencia de cationes compensatorios
en la galeria de la arcilla.

En la Figura 1(1) se observa el patrén de
difraccion de rayos X de la bentonita usada después
de ser concentrada por centrifugaciéon. En la figura se
observan las reflexiones caracteristicas de una arcilla tipo
montmorillonita (S), que compone mayoritariamente a
la bentonita, con una reflexién basal en el plano (001) a
7,502/20, y otras sefiales a 19,80 y 35,31°/26 (JPCD 03-
0019) [16], asi como una sefial a 11,12°/26 debido a la
presencia de illita (I) (JPCD-090343) [16]. También, se
observan sefiales a 21,86 y 26,64°/26 que corresponden
a la presencia de cuarzo (Q) (JPCD 86-1630) [15], y una
seflal a 27,582/26 debido a la presencia de un mineral tipo
feldespato (F) (JPCD-2221) [15]. Por otro lado, la Figura
1(2) muestralos patrones de difracciéon de laarcilla natural
antes y luego de ser pilareada. Luego del proceso hay una
retencion de la estructura de la arcilla, evidenciado por
la presencia de la reflexién en el plano (001). También,
se observa un desplazamiento de esta reflexiéon hacia
angulos menores, lo que sugiere la efectiva incorporacion
de los pilares de AlO, en la galeria y una expansion de la
estructura a lo largo del eje c. En la Figura 2 se muestran
los patrones de difraccién de las arcillas luego de ser
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tratadas con acido y pilareadas. Se aprecia que la reflexion (001) tiende a ser mas intensa luego del tratamiento acido,
debido a la completa remocidén del cuarzo y otras impurezas que no habian sido completamente eliminados previamente.
No se aprecia un desgaste considerable de la estructura o colapso de la misma por el tratamiento. Al igual que en el caso
de la arcilla natural pilareada, se aprecia un corrimiento de la reflexién (001) hacia angulos menores, lo que lo sugiere la
expansion de la estructura por la incorporaciéon de los pilares en la galeria en ambos casos.
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Figura 1. Patrones de difracciéon de: (1) B-Nat. y (2) (a) B-Nat,, (b) B-Nat. Pil.
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Figura 2. Patrones de difraccién de los materiales activados con acido (1) 0,10 y (2) 0,20; (a) B-Nat,, (b) B-Xy (c) B-X Pil.

La Figura 3 muestra los espectros Al RMN de la arcillas pilareadas.
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Figura 3. Espectro Al RMN de los materiales (a) B-Nat.
Pil, (b) B-0,10 Pil y (c) B-0,20 Pil.

Los espectros presentan las sefales esperadas
del aluminio octaédrico alrededor de 0 ppm y del
aluminio tetraédrico cercano a 52 ppm [17]. Luego de
los tratamientos 4cidos la sefial del aluminio octaédrico
tiende a disminuir, lo que se puede atribuir a la remocién
de ese metal por el tratamiento. Es de sefialar que el total
de aluminio tetraédrico en una bentonita no excede un
6% [18], por lo que la alta cantidad que se observa en
estos materiales debe provenir de la incorporacién de los
pilares de aluminio. También se observa que la cantidad de
aluminio tetraédrico esta relacionado inversamente con el
tratamiento acido. Esto podria explicarse considerando el
hecho de que la remocién del aluminio por efecto acido
disminuye la capacidad de intercambio catiénico de
la arcilla, tal como se vio en la Tabla 1, originando que
menos policationes Al ,’+ entren por intercambio en la
galeria, y menos pilares son producidos luego de calcinar.
Las sefiales marcadas con * son consideradas “spinning
sidebands”, que se producen a multiplos de la velocidad
de giro [19].

Los patrones de difraccién de los catalizadores

CoMo soportados en las arcillas pilareadas se presentan
enla Figura 4. Todos los patrones muestran las reflexiones
caracteristicas del MoO, ortorrombico a 23,33¢
25,702 y 27,33°/20 en los planos (110), (040) y (021),
respectivamente (JCPDS 05-0508) [15]. No se observa
claramente la sefial caracteristica del CoO a 36,522/26 u
otra a 36,85°/20 debido a la presencia del Co,0,, lo cual
puede ser ocasionado por el bajo porcentaje impregnado
del metal, en comparacién al del molibdeno.
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Figura 4. Patrones de difraccion de los catalizadores: (a)
CoMo/B-Nat. Pil, (b) CoMo/B-0,10 Pil y (c) CoMo/B-0,20
Pil.

Porotrolado, no se observan sefiales de la posible
formacién del CoMoO,, producto de la sinterizacién entre
los 6xidos de molibdeno y cobalto. La sefial principal del
Al,(Mo04),, como posible producto entre el AlLO, de los
pilares y el MoO,, pudiera estar sobrepuesta con las sefial
del MoO, a 23,332/26. Esto pudiera estar respaldado por
el hecho que se observa que esta sefial tiende a disminuir
con el tratamiento acido, posiblemente producto de
menos incorporacién de pilares en la galeria [20].

La Tabla 2 muestra las propiedades de textura de
los materiales pilaredos y luego de ser impregnados con
las fases oxidadas. De la tabla se puede observar que la
bentonita natural presenta un area superficial especifica
muy baja, tipica de este tipo de material laminar. Luego
de la incorporacién de los pilares de Al203 hay un
considerable aumento en las areas especificas, producto
de la formacién de poros en la galeria.
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Tabla 2

Propiedades de textura de la arcilla natural, arcilla natural y activadas pilareadas, y los catalizadores CoMo soportados.

Muestra Su (M?/g) | Vp(cm’/g) | Vpp(em’/g) | D, (A)
B-Nat 43 0,160 0,0040 188
B-Nat. Pil 363 0,271 0,186 21,17
B-0,10 Pil 344 0,233 0,135 25,05
B-0,20 Pil 332 0,216 0,122 25,96
CoMo/B-Nat. Pil 312 0,161 0,075 19,15
CoMo/B-0,10 Pil 302 0,145 0,069 24,16
CoMo/B-0,20 Pil 285 0,092 0,045 25,00
Sper = Area especifica determinada por el método de Brunauer-Emmett-Teller; A Volumen de poro determinado a

una presion relativa de 0,99; Vup = volumen de microporos por el método t-plot; D, = Didmetro promedio de poros
determinada por el método de Barrett-Joyner—Halenda.

Los so6lidos pilareados muestran promedio de tamafios de poro en la regién meso ( Dp > 20 A), mostrando poros
de mayor tamafio la arcilla activada con acido con relacién 0,20 y pilareada (B-0,20 Pil). Este resultado sostiene que
mientras mas fuerte es el tratamiento del acido y disminuye mas la C.I.C. entran menos policationes y se forman pilares mas
alejados entre ellos, produciendo poros de mayor tamafio y menores areas especificas. Este hecho también se ve reflejado
en la disminucidn en los valores de Vup en los materiales tratados con acido y pilareados. Al incorporar las fases oxidicas
disminuye el area superficial, producto de la presencia de estas fases en los poros y al aumento de masa por unidad de area.
Los valores de volumen y didmetro de poros también disminuyen en los catalizadores CoMo por la presencia de estas fases,
que al alojarse en los poros podrian hacer un ligero efecto entaponamiento de los mismos.

Los espectros de XPS de Mo3d y Co2p de los catalizadores preparados se reportan en la Figura 5.

. 2

Mo3 / 2

" /M03d3/2 Co im Co2p,,
() M b)
(b)
(a) (a)

220 225 230 235 240 245 760 770 780 790 800 810

Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)

Figura 5. Espectros XPS (1) Mo3d y (2) Co2p de los materiales: (a) CoMo/B-Nat. Pil, (b) CoMo/B-0,10 Pil y (c)
CoMo/B-0,20 Pil.
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Los espectros muestran que tanto el molibdeno como el cobalto se presentan a nivel de superficie. La figura 5(1)
muestra el espectro XPS correspondientes a los niveles de fotoemision del Mo3d para los catalizadores soportados. En éste
se aprecia un doblete a unas energias de enlace que son atribuidas al molibdeno en su estado de oxidacién mas estable, es
decir Mo®+. Este resultado refuerza el obtenido por difraccion de rayos X, donde se observaron las reflexiones de la fase del
Mo0,. Por otro lado, en la Figura 5(2) se aprecia un doblete que es atribuido a los niveles de fotoemision para el CoZp,,y
Co2p, los cuales muestran que el cobalto se encuentra en mayor proporcién en su forma de Co,0,, por lo que la presencia
del cobalto es comprobada por esta técnica. La Figura 6 muestra las micrografias de transmision de los catalizadores CoMo
preparados.

Figura 6. Micrografias de transmisién de los catalizadores: CoMo/B-Nat. Pil (izquierda), CoMo/B-0,10 Pil (centro) y
CoMo/B-0,20 Pil (derecha).

En las micrografias, aparte de la fase 80
correspondiente a la porosidad formada por el proceso
de pilarizacién se observan amplias zonas oscuras y 70 1 @ (a)
otras en forma de puntos que se pueden asociar a las
presencia de las fases oxidicas del molibdeno y cobalto, - 60 1
respectivamente. S

s VT Aw

La Figura 7 presenta el comportamiento de g
la actividad catalitica de los sélidos preparados como 3 40 1
porcentaje de conversidn en funcién del tiempo. Se debe ° 30 A
acotar que la arcilla en su estado natural, activada con
acido y pilareada con aluminio fue practicamente inactiva 20 A s
para la prueba de HDS realizada, por lo que la actividad (© >
catalitica se le atribuy6 tinicamente a la presencia de Mo 10 A
y Co. La figura muestra que todos los catalizadores son p
activos para la reaccién de HDS de tiofeno realizada en 0 T T T T T T T T
este trabajo. Es notorio que el catalizador CoMo/B-0,20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Pil presenta un porcentaje de conversiéon al comienzo de Tiempo (min)

la reaccién de aproximadamente 70% y al final decrece a
un 22%, siendo el catalizador mads activo en todo el rango
de tiempo empleado.

Figura 7. Porcentaje de conversion en funcién del
tiempo para los catalizadores: (a) CoMo/B-0,20 Pil, (b)
CoMo/B-0,10 Pil y (c) CoMo/B-Nat.

Rev. Téc. Ing. Univ. Zulia. Vol. 41, No. 2, 2018



102

Bastardo Gonzalez y Col.

Por otro lado, el material CoMo/B-Nat. Pil
comenzd con un 44,2% de conversion, desactivaindose
marcadamente al punto tal que a los 30 minutos de
reaccion presenta valores iguales o menores al 10%, lo
que podria sugerir que ocurre un envenenamiento por
deposiciéon de coque mas dramatico que en los otros
sdlidos, que podria estar ligado a la mayor presencia de
poros de menor tamafio en el material. Se puede sugerir
que aparte del efecto del mayor tamafio de poros en los
sdlidos tratados con 4cido y pilareados, hay una influencia
por el incremento de la acidez de superficie originada por
dicho tratamiento, que puede contribuir al incremento de
la actividad catalitica, creando mas sitios activos para la
quimisorciéon del sustrato. En todos los casos se observd
como producto principal el butano, y como productos
intermedios 1,3 butadieno y 1-buteno, lo que claramente
sugiere que el proceso ocurrié exclusivamente via
hidrogendlisis del enlace C-S.

Conclusiones

Se prepararon arcillas pilareadas con aluminio,
natural y activadas con acido, las cuales fueron usadas
como soportes de catalizadores CoMo al 3-10%. Los
materiales pilareados mostraron patrones de difraccion
que mostraban retencién de la estructura laminar con un
desplazamiento de la reflexién (001) a valores de angulos
menores, lo que confirmé la efectiva incorporacién de
los pilares en la galeria y expansion de la estructura. Los
catalizadores CoMo mostraron patrones con reflexiones
caracteristicas del MoO, ortorrémbico y no se evidenci6
claramente la fase oxidica del cobalto, aunque ambas
fases fueron comprobadas por XPS a nivel de superficie
como MoO, y Co,0,. Los catalizadores fueron activos
para la reaccién de HDS de tiofeno, siendo el mejor el
catalizador CoMo/B-0,20 Pil. El efecto de producir poros
de mayor tamafio durante el tratamiento acido previo a
la pilarizacion, y al incremento en la acidez de superficie
fueron factores claves en la actividad catalitica.
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