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RESUMEN

Precursores cataliticos de polioxometalatos de FeMo, CoMo y NiMo tipo Anderson-Evans soportados sobre zeolita
B en la hidrodesulfuracion de tiofeno fue investigada. Los sélidos fueron caracterizados por andlisis elemental (ICP
plasma), drea espectfica (S,.,), difraccion de rayos X (DRX) y espectroscopia infrarroja (FTIR). El soporte se impregno
con una solucién acuosa del heteropolioxomolibdatos tipo Anderson-Evans de FeMo, CoMo y NiMo. El andlisis
elemental de Fe, Co, Ni y Mo dio resultados de acuerdo con la exactitud experimental de las relaciones atémicas
nominales para cada precursor. La presencia de zeolita §, (NH,),[FeMo,O,,H J*7H,0O, (NH,),[CoMo,O,,H,]*7H,O
y (NH,) [NiMo O, H [*5H,0 se verificé por DRX, mientras que el FTIR permitié asignar los estiramientos y
flexiones de los grupos funcionales presentes en la estructura del heteropolioxomolibdato Anderson-Evans y la zeolita
B. Los precursores cataliticos FeMo /zeolita B, CoMo Jzeolita B y NiMo jzeolita p mostraron mayor drea especifica
(204-268 m?[g) que los heteropolioxomolibdatos tipo Anderson-Evans (1-3 m?[Q). Los catalizadores provenientes de
heteropolioxometalatos tipo Anderson-Evans de FeMo, CoMo y NiMo soportados en zeolita B presentaron mayor
actividad HDS que los precursores no soportados (FeMo /zeolita p y CoMo Jzeolita B), lo cual estd asociado a la
formacién de mayor niimero de sitios activos.

Palabras clave: Heteropolioxomolibdatos tipo Anderson-Evans; Zeolita p; FeMo, CoMo y NiMo; Hidrodesulfuracion
de tiofeno.

ABSTRACT

The catalytic precursors of p zeolite supported Anderson—Evans type FeMo, CoMo and NiMo polyoxometalates on
thiophene hydrodesulfurization (HDS) was investigated. The solids were characterized by elemental analyses (ICP
plasma), surface area (S,,.), X-ray diffraction (XRD) and infrared spectroscopy (FTIR). The support was impregnated
with an aqueous solution of Anderson—Evans type FeMo, CoMo and NiMo polyoxometalates. Elemental analyses
for Fe, Co, Ni and Mo gave results for all compounds in agreement, within experimental accuracy, with the nominal
atomic ratio for each precursor. The presence of B zeolite, (NH,) [FeMo O, H ]*7H,O, (NH,) [CoMo,O, H |*7H,O

62476 62476

and (NH,) [NiMo,O,,H,[*5H,0 was verified by XRD, whereas FTIR analysis could be assigned the stretching and
bending of the functional groups present in the structure of Anderson—Evans polyoxomolibdate and p zeolite. FeMo,/
zeolita B, CoMo, Jzeolita  and NiMo Jzeolita B catalytic precursors showed higher values of surface area (204-268
m?(g) than the Anderson—Evans type polyoxometalates (1-3 m?/g). The catalysts derived from B zeolite supported
Anderson—Evans type FeMo, CoMo and NiMo polyoxometalates showed higher HDS activity than those obtained
from precursors unsupported (FeMos/zeolita B and CoMos/zeolita B), which was associated with the formation of the

largest number of active sites.

Key words: Anderson—Evans polyoxomolibdate; B zeolite; FeMo, CoMo and NiMo; Thiophene hydrodesulfurization.
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1. INTRODUCCION

Con la aparicién del petréleo y sus productos derivados
se deben satisfacer una serie de especificaciones técnicas
y ambientales que permitan minimizar los efectos nega-
tivos causados al ambiente y a la salud por las emisiones
de SOx, NOx y material particulado durante la combus-
tién de los derivados del petréleo [1]. Las restricciones
ambientales sobre la calidad de los combustibles para el
transporte y las emisiones de la misma refinerfa son en la
actualidad los problemas mds importantes, asi como los
mads costosos de cumplir. El objetivo principal de las re-
gulaciones recientemente propuestas por la directiva del
parlamento europeoy la agencia de protecciéon ambiental
(EPA) sobre la ley de aire limpio [2, 3], es reducir el conte-
nido de azufre en los combustibles para el transporte y se
prevé que en los préximos 10 afios las emisiones de azu-
fre sean cercanas a cero, de aqui que tales requerimientos
de ultra disminucién de azufre prevean consecuencias
drésticas para las refinerfas y por consiguiente su eficien-
cia se convierte en el punto clave de las tecnologias de
desulfuracion [1-5].

El hidrotratamiento (HDT), es un proceso de refina-
cién esencial que merece una consideracién interesante
dentro de la industria petrolera [1, 5]. Se emplea, gene-
ralmente, para preparar las alimentaciones que van a ir
a las unidades de conversién o para mejorar la calidad
de los productos finales, es decir, la mayor parte de los
productos de destilacién del petréleo que produce una
refineria se han sometido a un proceso de hidrotrata-
miento antes de su comercializacién [5].

Por estas consecuencias, se hace evidente un mejora-
miento en el proceso de HDT, mds estrictamente en lo
que respecta a la eliminacién de azufre, cuyo proceso se
conoce como hidrodesulfuracion [6]. Hasta ahora, las es-
pecificaciones ambientales han sido alcanzadas utilizan-
do catalizadores convencionales (Ni(Co)Mo-S/ALO,)
con ciertas modificaciones al proceso de hidrotratamien-
to [7, 8], las cuales elevan los costos de operacionales
que hasta cierto punto podrian ser compensadas con el
uso de nuevos catalizadores capaces de eliminar azufre,
nitrégeno, oxigeno, metales de las alimentaciones de la
refinerfa en casos especificos y al mismo tiempo mejorar
otras especificaciones como nimero octanos/ cetano, las
cuales son esenciales para obtener combustibles de alta
calidad [1, 6-9]. Desde la década pasada, se estdn hacien-
do grandes esfuerzos para desarrollar nuevos cataliza-
dores de hidrotratamiento, y aunado a eso, la gran de-
manda de hidrocarburos a nivel mundial ha permitido
al agotamiento progresivo de las reservas de crudo livia-
no, lo que ha llevado a la necesidad de valorizar crudos
de baja calidad (pesados y extrapesados); es por ello que,
dentro de estas mejoras al catalizador, en este trabajo se
propone preparar catalizadores a partir de polioxome-
talatos tipo Anderson-Evans de NiMo, FeMo y CoMo
soportados sobre zeolita 3 para utilizarlos en la hidro-
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desulfuracién de tiofeno [10, 11]. Las estructuras zeoli-
ticas producen un efecto de tamizado molecular sobre
las diferentes moléculas de los reactivos y los productos
por su sistema tridimensional de canales, asi como una
acidez y elevada estabilidad térmica adecuada para las
condiciones del proceso de HDS [12].

2. METODOLOGIA
2.1 Sintesis de precursores cataliticos

2.1.1 Preparacién de heteropolioxomolibdatos
de hierro, cobalto y niquel tipo Anderson-Evans
(FeMo,, CoMo, y NiMo)).

La preparaciéon de las fases tipo Anderson-Evans
(NH,),[FeMo, O, H ]*7H.,O, (NH,),[CoMo,O,,H ]*7H,O
y (NH,),[NiMo,O,,H ]*5H,O se realizé por coprecipi-
tacion de soluciones acuosas de (NH,)Mo O, *4H O
(Merck, 99%) con Ni(NO,),*6H,0 (Riedel de Haen, 98%)
para la fase de Ni(Il), con Co(NO,),*6H,O (Riedel de
Haen, 98%)y H,O, para la fase de Co(III) y con FeCl, (Sig-
ma-Aldrich, 97%) para la fase de Fe(IIl). Las coprecipita-
cién se llevé a temperatura ambiente y con proporciones
metdlicas estequiométricas Mo= 6: M(Fe, Ni, Co)=1, bajo
agitacion constante con el pH ajustado entre 5 y 6. Una
vez se obtuvo el precipitado, se filtr, lavé con agua des-
tilada y se secé a 105°C por 12 h [13-16].

2.1.2 Sintesis de precursores cataliticos (FeMo /
zeolita B, CoMo /zeolita B, NiMo /zeolita B)

3 g de zeolita- 3 (Alfa Aesar, 620 m?/g, mesh 100-140)
se impregnaron a exceso de volumen de poro con 40
mL de soluciones acuosa del polioxometalatos tipo
Anderson-Evans de FeMo,, CoMo, y NiMo, con can-
tidades nominales de 15 %p/p de Mo, agitando cons-
tantemente a 50°C a pH entre 5 y 6 hasta sequedad del
solvente. Por ultimo, se sec6 a 105°C por 12h [16].

2.2. Caracterizacién de precursores cataliticos
(FeMo /zeolita B, CoMo /zeolita B, NiMo /zeolita )

Con el fin de establecer con claridad los factores que
determinan la actividad catalitica se realiz6 la caracteri-
zacién de los precursores cataliticos. El contenido de Fe,
Co, Niy Mo en cada uno de los precursores cataliticos fue
determinado por espectroscopia de emisién por plasma
de acoplamiento inductivo (ICP-ES) utilizando un espec-
trémetro PERKIN ELMER modelo Optima 7300DV. El
area especifica se determiné por el método de Briinauer-
Emmett-Teller (S.;) basado en la absorcién fisica de de
N, a la temperatura de 77K utilizando un sorptémetro
marca Quantasorb (Quantachrome); las muestras fueron
desgasificadas a 300°C por 16 h en vacio de 10-30 Torr
antes de las medidas. La identificacion de fases de los
materiales sintetizados se realiz6 por difraccién de rayos
X (DRX) utilizando un Rigaku Miniflex II con radiacién
CuK alpha operado a 30KV y 15mA; el dngulo de barrido
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fue de 26= 5-75° a tamafio de paso de 0.02° y una velo-
cidad de adquisicién de 0.08°/s. Los grupos funcionales
presentes en los precursores oxidicos, se determinaron
por espectroscopia infrarroja (FTIR) utilizando Shimad-
zu FTIR MODELO AFFINITY-1 empleando un rango de
barrido entre 400 y 4000 cm™.

2.3. Medidas de actividad catalitica de hidrode-
sulfuracion de tiofeno

0,5 g de cada precursor catalitico (FeMoé/ zeolita 3,
CoMo, / zeolita (3, NiMo, / zeolita (3) se activé por sulfura-
ci6n, haciéndole pasar 0,33 mL/min de CS, (2 %vol)/n-
heptano y 70 mL/min de hidrégeno durante 3h en un
reactor de flujo continuo lecho fijo a 300°C y presién
atmosférica. Posteriormente, se determindé la actividad
catalitica utilizando una mezcla tiofeno (2 %vol)/n-
heptano a un flujo de 0,33 mL/min en presencia de 70
mL/min H,. Durante el transcurso de reaccion, se reali-
z6 monitoreo de tiofeno tomando muestras a 30 min, 90
min y 180 min (estado estacionario), y fueron analizadas
por cromatografia de gases utilizando un cromatégrafo
Agilent Technologies 7890B con detector FID y columna
HP-5 170°C, con N, como gas de arrastre [16].

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Caracterizacién de precursores cataliticos

3.1.1 Area especifica y analisis elemental para
precursores cataliticos de FeMo6/zeolita g, CoMoe/
zeolita B, NiMos/zeolita p.

En la tabla 1 se observan las dreas especificas y andli-
sis elemental de cada uno de los precursores cataliticos,
fases Anderson-Evans y Zeolita 3. las desviaciones rela-
tivas del andlisis elemental entre los datos tedricos (no-
minal) y experimentales (ICP), podria estar relacionada
con el proceso de sintesis de cada material, con mayor
desviacion para el precursor FeMo, lo cual se podria atri-
buir a su ruta de sintesis compleja y poco efectiva por las
variaciones de estado de oxidacion de hierro con suma faci-
lidad.. No obstante, en términos generales las relaciones
heterodtomo:molibdeno es aproximadamente 6, como se
espera para este tipo de polioxometalatos (POM’s).

Las dreas especificas son mayores para los precurso-
res cataliticos comparada con las heteropolioxomolib-
datos de hierro, cobalto y niquel tipo Anderson-Evans,
pero menor al drea especifica de Zeolita 3 (283 m?/g).

Los precursores cataliticos, fases Anderson-Evans y
Zeolita  siguen orden Zeolita 3 > NiMo, / Zeolita (3 >
CoMoG/ Zeolita 3 > FeMoé/ Zeolita 3 > FeMo, > NiMo,
> CoMo,. la disminucién del &drea especifica con refe-
rencia al soporte puede ser debido a la presencia de la
fase Anderson sobre el soporte y/o a la deposicion al
interior de los poros como es de esperarse si se quiere
adsorber sobre la superficie de la zeolita el POM’s [17].

36

Tabla 1. Area especifica BET y andlisis elemental de precursores
cataliticos, fases Anderson-Evans y Zeolita .
Table 1. BET surface area and elemental analyses for catalytic
precursors, Anderson-Evans phase and f Zeolite.

firea inal (% Slisis 1CP-ES (%
T e Nominal (%p/p) Analisis ICP-ES (%p/p)

(m2/g) Mo  Mo/M M Mo  Mo/M
FeMo 3 471 4863 6 291 4265 84
CoMo 1 489 4781 6 379 4336 64
NiMo 2 495 4857 6 504 51,13 7
FeMo/Zeolitap 204 127 1311 6 090 1044 59
CoMo/Zeolitap 224 133 13,08 6 123 1297 59
NiMo/Zeolitap 268 134 1311 6 1,30 1234 68

M= Fe, Co o Ni.

3.1.2 Espectroscopia infrarroja con transformada
de Fourier (FT-IR)

Las figuras 1 a la 3 muestran los espectros FT-IR de los
precursores cataliticos, fases Anderson-Evans y Zeolita

p.

El andlisis del espectro vibracional para los de hete-
ropolimolibdatos de hierro, cobalto y niquel presenta-
dos en esta investigacion, especificamente muestran el
anién tipo Anderson-Evans ([XMo,0O,,H ]*), donde es
posible diferenciar tres tipos de enlaces Mo-O de dife-
rente longitud, como por ejemplo, enlace Mo-O,, dioxo
terminal a 1000-800 cm™ y dos enlaces puente Mo-O,
(Mo-O-Mo) a 750-550 cm™ y Mo-Oc (Mo-O(H)-X,
donde X equivale al heterodtomo presente en la fase
Anderson-Evans) debajo de 450 cm™ [18-20]. Asimis-
mo, se observan sefiales entre 3600-2800 cm™ debidas
a estiramientos O-H y N-H, y entre 1650-1400 cm™ por
las deformaciones angulares de las moléculas de agua
y el ion amonio (O-H y N-H).

Para el caso del soporte (Zeolita-B), las bandas pre-
sentes a 457 y 520 cm™ son caracteristicas de las fases
zeoliticas por la presencia de enlaces T-O, donde T es
Sio Al, las cuales ofrecen informacién sobre el grado de
cristalinidad y ordenamiento de las mismas. Las ban-
das a 798 y 1097 cm™ indican los enlaces tipo Si-O-5i
(1) asimétrico y Si-O-5i (2) simétrico, respectivamente.

Por otro lado, es importante sefialar que las bandas en
la regién de los 1230 y 1398 cm™ son correspondientes a
la Zeolita-p3, donde puede estar relacionada la banda a
1398 cm™ al agente director de estructura (AD, Isopro-
poxido de aluminio (CH,H,0),Al) [21].
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Figura 1. Espectros FTIR de los precursores cataliticos (a) Zeolita 3,
(b) FeMo /Zeolita B y (c) FeMo,.
Figure 1. FI-IR vibrational spectra of catalytic precursors (a) p
Zeolite, (b) FeMo /Zeolite By (c) FeMo,.
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Figura 2. Espectros FTIR de los precursores cataliticos (a) Zeolita f,
(b) CoMo,/Zeolita By (c) CoMo,.
Figure 2. FI-IR vibrational spectra of catalytic precursors (a)
Zeolite, (b) CoMo,/Zeolita  y (c) CoMo,.
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Figura 3. Espectros FTIR de los precursores cataliticos (a) Zeolita 3,
(b) NiMo /Zeolita B y (c) NiMo,.
Figure 3. FI-IR vibrational spectra of catalytic precursors (a) 8
Zeolite, (b) NiMo /Zeolita B y (c) NiMo,.
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3.1.3 Difraccion de rayos X (DRX) de los soportes
y precursores cataliticos

Las figuras 4, 5 y 6 muestran el andlisis por difraccién
de rayos X correspondiente a los precursores cataliticos,
el soporte y las distintas fases tipo Anderson de FeMo,,
CoMo, y NiMo,, respectivamente. Las sefiales de difrac-
cién tipicas de la zeolita p a 20 =7,5; 22,5y 26,5 (JCPDF
048-0074) son intensas y poco anchas respecto al fondo
[22]. En las tres figuras se pueden discriminar los picos
de difraccién de una fase u otra, cuando comparamos
el precursor catalitico, la zeolita 3 y el polioxometalato
tipo Anderson-Evans; de aqui, que para el precursor
FeMo, / Zeolita 3 (figura 4), los picos de difraccion son
atribuibles a la presencia de (NH,),[FeH Mo O,,]*7H,O
con sefialesen 20 = 8,18;12,45; 14,87;16,31; 27,73 (JCPDF
004-0610). En la figura 5 para el precursor CoMo, / Zeo-
lita (3, se observan sefiales de difraccién en 20 = 6,94;
7,81; 10,94; 11,90; 14,25; 15,68; 17,98; 26,81 correspon-
dientes a (NH,),[CoHMo,O,]*7H,O corroboradas
con la tarjeta JCPDF 022-0044. El precursor NiMo,/
Zeolita {3 (figura 6) sus sefiales de difraccién coinciden
con (NH,),[NiH Mo, O,,]*5H,O a 20= 8,04; 11,00; 15,34;
16,14; 17,18; 28,56 (JCPDF No 022-0506) [14].

Para todos los precursores cataliticos del presente estu-
dio, el pico de difraccién de mayor intensidad de la zeoli-
ta disminuye cuando se soporta la fase Anderson-Evans,
y ademds ocurre un leve desplazamiento de este pico ha-
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cia la derecha, el cual se podria atribuir a la interaccién
de la fase metdlica con los grupos Si-OH/AI-OH de la
red de la zeolita; sin embargo, se mantuvo su estructura
hasta después de ser usada como soporte, mostrando de
esta manera su estabilidad estructural [21].

Figura 4. Difractogramas de rayos X de los precursores
cataliticos (a) Zeolita B, (b) FeMo,/Zeolita B y (c) FeMo,. (e)
(NH,),[FeH Mo,0,,]*5H,0 y (¢) Zeolita .

Figure 4. X-ray diffraction patterns of catalytic precursors
(a) B Zeolite, (b) FeMo,/Zeolite B y (c) FeMo,. (o)
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Figura 5. Difractogramas de rayos X de los precursores
cataliticos (a) Zeolita B, (b) CoMo,/Zeolita By (c) CoMo,. ()
(NH,) [CoH ,Mo,0,,]*5H,0 y (*) Zeolita p.

Figure 5. X-ray diffraction patterns of catalytic precursors
(a) B Zeolite, (b) CoMo /Zeolite p y (c) CoMo,. (o)
(NH,).[CoH ,Mo,0,,]*5H,0 and (+) p Zeolite.
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Figura 6. Difractogramas de rayos X de los precursores
cataliticos (a) Zeolita B, (b) NiMo /Zeolita § y (c) NiMo,. (e)
(NH,) [NiH Mo,0,,]*5H,0 y (*) Zeolita B.

Figure 6. X-ray diffraction patterns of catalytic precursors
(a) B Zeolite, (b) NiMo,/Zeolite B y (c) NiMo,. (o)
(NH,) [NiH Mo,0,,1#5H,0 and (+) B Zeolite.
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3.2.Evaluacion catalitica de hidrodesulfuracion de
tiofeno

Se evalué6 cada uno de los catalizadores sintetizados
en la hidrodesulfuracién de tiofeno hasta estado esta-
cionario (~ 3 horas). Al analizar los resultados obte-
nidos, se logré apreciar que el soporte presenta una
conversion de tiofeno a productos mucho mds bajo
que los obtenidos por los precursores cataliticos y los
polioxomolibdatos Anderson-Evans, siguiendo el or-
den: Zeolita 3 < FeMo, < NiMo, < CoMo6 < NiMoG/
zeolita B < CoMo,/zeolita < FeMo,/zeolita  (ver
figuras 7-8 y la tabla 2). Los resultados observados
en las figuras 7 y 8, demuestran que el tipo de fase
bimetélica Anderson-Evans es determinante en la ac-
tividad catalitica hacia la reaccién HDS, caso muy in-
fluenciado en los primeros 30 minutos de reaccién con
una desactivacién marcada hasta que llega a las 3 ho-
ras de reaccién, donde se observa diferencias menores
entre cada una de ellas. Sin embargo, cuando esta fase
bimetdlica Anderson-Evans se soport6 sobre zeolita
[, los cambios desde los primeros minutos de reac-
cién no son marcados y entre cada catalizador no se
presentan diferencias significativas. Al comparar los
resultados mostrados en la tabla 1 con los resultados
de drea especifica se observa que las fases bimetdlica
Anderson-Evans tienen dreas especificas muy bajas en
relacién con estas fases soportadas sobre zeolita, por
tanto hay una influencia del soporte en este tipo de
reaccién catalitica; no obstante si dentro de cada gru-
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po se hacen comparaciones, queda claro que no hay
correlacién entre el drea especifica y la actividad ca-
talitica, aunque los catalizadores con valores menores
de drea especificas contemplan mayor actividad cata-
litica, 1o que permite suponer que hay mayor concen-
tracion de sitios activos en estos materiales [23].

Figura 7. Actividad HDS de tiofeno de Zeolita 3, FeMo,, CoMo, y
(c) NiMo, a diferentes tiempos de reaccién HDS.
Figure 7. Thiophene HDS activity of p Zeolite, FeMo,, CoMo, y (c)
NiMo, at different HDS reaction times.
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Figura 8. Actividad HDS de tiofeno de Zeolita f, FeMo /Zeolita
B, CoMo,/Zeolita B y (c) NiMo,/Zeolita B a diferentes tiempos de
reaccion HDS.

Figure 8. Thiophene HDS activity of p Zeolite, FeMo /B Zeolite,
CoMo /B Zeolite y (c) NiMo, /B Zeolite at different HDS
reaction tirmes.
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Tabla 2. Conversion de hidrodesulfuracion
de tiofeno de soporte y catalizadores (180 min.)
Table 2. Thiophene hydrodesulfurization conversions
of catalyst and support (180 min.)

Solido % conversion firea especifica (m¥/g)
Zeolita 9 283
FeMos 14 3
CoMog 21 1
NiMog 16 2
FeMos/zeolita 86 204
CoMog/zeolita 82 224
NiMog/zeolita 79 268

4. CONCLUSIONES

El andlisis elemental de los precursores cataliticos
soportados y sin soportar se observaron desviaciones
relativas entre el heterodtomo y el Mo, con una desvia-
cién més marcada para la fase FeMo6, aunque las rela-
ciones heterodtomo:molibdeno es aproximadamente 6.

Las dreas especificas BET de los precursores soporta-
dos fueron mayores que los no soportados.

Los resultados de DRX revelaron la formacién de las
fases (NH,),[NiMo,O, H,]*5H,0 que después de so-
portadas se pueden distinguir en el andlisis de DRX.

Los andlisis por IR de los precursores sin soportar
mostraron las sefiales correspondientes de los enlaces
Mo-O-Mo, Mo-O-X y Mo-O,, caracteristicos de los po-
lioxomolibdatos. En el caso de los precursores sopor-
tados los picos caracteristicos de la zeolita se pueden
inferir que se encuentran solapados, ya que las longi-
tudes de onda son similares en las obtenidas por los
polioxometalatos, aunque las bandas caracteristicas de
los enlaces Si-O-Si, T-O y el agente director si se pudie-
ron observan claramente.

En la evaluacién catalitica utilizando precursores ca-
taliticos del tipo Anderson-Evans de FeMo, CoMo y
NiMo mostraron mayor conversién de tiofeno para los
soportados sobre zeolita (3. Se puede relacionar la in-
fluencia de las propiedades del soporte con la actividad
catalitica, siendo favorecida a los materiales que contie-
nen la zeolita en estudio, siendo los de menor drea los
de mayor actividad probablemente por la cantidad de
sitios mayor que presentan.



Precursores cataliticos de polioxometalatos tipo Anderson-Evans de FeMo, CoMo y NiMo soportados sobre zeolita f para la hidrodesulfuracién de tiofeno

AGRADECIMIENTOS

The authors are particularly grateful to Universidad
del Atldntico (7ma convocatoria interna de investiga-
cién de fortalecimiento de grupos-2016), Universidad
de Cordoba, Nayda P. Arias D. (XRD, UNAL), Daniel
Viola and Brandon Martinez (FTIR, UA) and Celso Re-
yes O. (SBET and ICP, Quintal-Col.) for their technical
assistance. E. P. P dedicated to Ofelia Polo (R. I.P.), Mat-
thew and Elizney.

REFERENCIAS

[1]. V. Babich, ].A Moulijn, “Science and technology of novel processes
for deep desulfurization of oil refinery streams: a review”, Fuel,
82 (6), 607-631, 2003.

[2]. ]J. R. Katzer, M. P. Ramage, A. V. Sapre, “Petroleum refining:
oised for profound changes”, Chemical Engineering Progress, 96
(7), 41-51, 2000.

3]. VC. Srivastava, “An evaluation of desulfurization technologies for
sulfur removal from liquid fuels”, RSC Advances, 2, 759-83, 2012.

4]. M. Hayyan, MH. Ibrahim, A. Hayyan, IM. AlNashef, AM.
Alakrach, MA. Hashim, “Facile route for fuel desulfurization
using generated superoxide ion in ionic liquids”, Industrial &
Engineering Chemistry Research, 54, 12263-12269, 2015.

5]. R. T. Penning, “Petroleum refining: a look at the future”, Hydrocarb
Process, 80 (2), 45-46, 2001.

[6]. L. Garcés, M. Hernandez, “La lluvia 4cida: un fenémeno

fisicoquimico de ocurrencia local”, Revista Lasallista de

investigacion, 1 (2), 67-72, 2004.

7].Song, C, “An overview of new approaches to deep desulfurization
for ultra-clean gasoline, diesel fuel and jet fuel”, Catalysis Today,
86 (1-4), 211-263, 2003.

[8].S. E. Venner, “EU environmental laws impact fuels requirements”,
Hydrocarb Process, 79, 51-60, 2000.

9]. C. Dujardin, M.A. Lélias, J. van Gestel, A. Travert, J.C. Duchet,
FMaugé, “Towards the characterization of active phase of
(Co)Mo sulfide catalysts under reaction conditions—Parallel
between IR spectroscopy, HDS and HDN tests”, Applied Catalysis
A: General, 322, 46-57, 2007.

[10]. P. Nikulshin, A. Mozhaev, C. Lancelot, P. Blanchard, E. Payen,

Ca. Lamonier, “Hydroprocessing catalysts based on transition

metal sulfides prepared from Anderson and dimeric Co2Mo10-

heteropolyanions. A review”, Comptes Rendus Chimie, 19 (10),

1276-1285, 2016.

[11]. A.V. Mozhaev, P.A. Nikulshin, AL A. Pimerzin, K.I. Maslakov,

A.A. Pimerzin, “Investigation of co- promotion effect in

NiCoMoS/AlI203 catalysts based on Co2Mo10-heteropolyacid

and nickel citrate”, Catalysis Today, 271, 80-90, 2016.

[12]. F. Ferndndez, (2001) Estudio de la influencia de las condiciones

de la preparacién de catalizadores de Ru/Zeolita-Y y Ru/

AlO, en reacciones de hidrotratamiento. Tesis de pregrado,

Universidad Central de Venezuela.

[13]. CI. Cabellos, LL. Botto, HJ. Thomas, “Anderson

pe heteropolyoxomolybdates in catalysis

(NH,),[CoMo O, H *7H,0/y-ALQ, as alternative of Co-Mo/

v-ALO, hydrotreating catalysts”, Applied Catalysis, 197, 79-86,

2000.

40

[14]. M. Ayala-G, E. Puello-Polo, P. Quintana, G. Gonzalez-
Garcfa, C. Diaz, “Comparison between alumina supported
catalytic precursors and their application in thiophene
hydrodesulfurization: (NH4)4[NiMo6024H6]e5H20/v-A1203
and NiMoOx/g-Al203 conventional systems”, RSC Advances,
5,102652-102662, 2015.

[15]. K. Nomiya, T. Takahashi, M. Shira, “Anderson-type

heteropolyanions of molybdenum (VI) and tungsten (VI)”,

Polihedron, 6, 213-218, 1987.

[16]. A. Polo, E. Puello-Polo, C. Diaz-Uribe, “Influence of Ce
in the thiophene hydrodesulfurization using catalytic
precursor of alumina supported Anderson-type nickel
heteropolyoxomolybdates”, Prospectiva, 15 (1), 74-82, 2017.

17]. A. Sampieri, S. Pronier, S. Brunet, X. Carrier, C. Louis, J. Blanchard,
K. Fajerwerg, M. Breysse, “Formation of heteropolymolybdates
during the preparation of Mo and NiMo HDS catalysts
supported on SBA-15: Influence on the dispersion of the active
phase and on the HDS activity”, Microporous and Mesoporous
Materials, 130 (1-3), 130-141, 2010.

[18]. M. T. Pope, A. Miiller, “Polyoxometalate chemistry: an old field

with new dimensions in several disciplines”, Angewandte Chemie

International Edition, 30, 34-48, 1991.

[19]. J. Julio, (2015, junio). Sintesis y caracterizacion de carburos
a base del heteropolioxonién tipo Anderson (NH,),[NiMo,
W O, H,]*5H,0 soportados sobre alimina para la
hidrodesulfuracién de tiofeno. Tesis pregrado, Departamento

de Quimica, Universidad del Atlantico, Colombia.

[20]. RJ. Parra, (2015, junio) Carburos de Ni-Mo-W a partir de
polioxometalatos tipos Anderson: sintesis caracterizacion
y ensayo catalitico de hidrodesulfuracién de tiofeno. Tesis
pregrado, Departamento de Quimica, Universidad del
Atlantico, Colombia.

[21]. Alfaro S, “Valenzuela M. Cristalizacién de zeolita beta mediante
conversion asistida por vapor: influencia de los pardmetros de
sintesis”, Revista Quimica Nova, 36 (7), 984-989, 2013.

[22]. J. Junjiang, Y. Xinxin, L. Yongsheng, W. Yanqin, L. Liang, G.
Jinlou, Z. Wenru, S. Jianlin, “Synthesis of mesoporous Beta
and Sn-Beta zeolites and their catalytic performances”, Dalton
Transactions, 43, 196-8204, 2014.

[23]. E. Puello-Polo, Y. Diaz, J. Brito, “Effect of the Structural
Modification by Carbiding of Alumina Supported Anderson-
type (NH,),[NiMo,_ W O, H ]*5H,0 on Hydrodesulfurization,
Hydrodechlorination and Selective Oxidation”, Catalysis

Communications, 99, 89-93, 2017.



