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Abstract

Ni and Co borides were synthesized with a Ni/(Ni+Co) atomic ratio: 1.00, 0.75, 0.50, 0.25 and 0.00 by using Co and Ni nitrate
solutions, and a boronhydride solution at -5 2C for 30 min and constant agitation. These metallic borides were characterized
by usual techniques of X-ray diffraction (XRD), Fourier transformed infrared spectroscopy (FT-IR), scanning electron
microscopy (SEM), nitrogen physisorption and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The synthesized materials were
tested in the hydrogenation reaction of cyclohexene and the hydrodesulfurization reaction of thiophene. Results showed
these catalysts were active to both reactions, but they were more active to the hydrogenation reaction.

Keywords: borides; cyclohexene; hydrodesulfurization; hydrogenation; thiophene.

Sintesis y caracterizacion de catalizadores de boruros de
Ni y Co para su uso en las reacciones de hidrogenacion de
ciclohexeno e hidrodesulfuracion de tiofeno

Resumen

Sesintetizaron catalizadores de boruros de Niy Co conrelacién atémica Ni/(Ni+Co) iguala 1,00;0,75; 0,50; 0,25y 0,00 a partir
de soluciones de sales de nitrato de Co y Ni, y una solucién de borohidruro de sodio a -5 2C por 30 min y agitacién constante.
Estos boruros metalicos fueron caracterizados bajo las técnicas de difraccién de rayos X (XRD), espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier (FT-IR), microscopia electrénica de barrido (SEM), fisisorcién de nitrégeno y espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS). Los materiales sintetizados fueron probados en las reacciones de hidrogenaciéon (HID) de
ciclohexeno e hidrodesulfuracién (HDS) de tiofeno. Los resultados demostraron que estos catalizadores fueron activos a
ambas reacciones, siendo mas para las reacciones de hidrogenacién.

Palabras clave: boruros; ciclohexeno; hidrodesulfuracion; hidrogenacion; tiofeno.
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Introduccion

Los boruros metdlicos se relacionan con una serie
de compuestos sintetizados con boro y un elemento
menos electronegativo sin la presencia de oxigeno en su
estructura. Estos boruros muestran algunas propiedades
tales como: punto de fusion alto, propiedades no idnicas,
gran dureza, alta conductividad térmica y eléctrica, buena
estabilidad quimica y excelente resistencia a la corrosién
[1-4].

Recientemente, estos boruros metalicos han sido
utilizados como catalizadores debido a sus interesantes
propiedades cataliticas en algunas reacciones tales como:
hidrogenaciéon [5], reacciones de polimerizacién[6], asi
como también la generacién de hidrégeno por la reaccion
de hidroélisis del KBH, o el NaBH, [7-9]; sin embargo, muy
poca atenciéon se ha puesto en sus propiedades como
catalizadores de hidrotratamiento.

Cheng y col. [10], exploraron el uso de catalizadores de
NiB soportado en alimina o titania para la reacciéon de
HDS de tiofeno; estos catalizadores NiB/TiO, fueron
mas activos que los soportados en alimina debido a la
diferencia entre las energias de activacién para ambos
soportes. Por su parte, Parksy col. [11], encontraron que
los catalizadores sulfurados NiB/SiO, y Ni-Mo-0-B fueron
mas activos que los catalizadores sulfurados Ni/SiO, o
Ni-Mo/SiO,; los autores sefialan que la alta densidad de
estos sitios activos a las reacciones de hidrotratamiento
(hidrogenacién y desulfuracién) en estos materiales
son los responsables de la actividad catalitica. Por otra
parte, Skrabalak y col.[12], sintetizaron boruros puros
de Co y Ni para ser usados en la reaccién de HDS de
tiofeno. Los resultados mostraron que estos materiales
son inestables con respecto a sus congéneres sulfurados.
Lewandoswki [13, 14], sintetiz6 aleaciones de NiB y
las evalué como catalizadores en la reaccién de HDS del
4,6-dimetildibenzotiofeno en presencia y ausencia de
compuestos nitrogenados. Los resultados demostraron
que la actividad es principalmente atribuida a la presencia
de algunas fases como Ni metélico y la fase Ni,B.

Tomando en cuenta las interesantes propiedades como
catalizadores de hidrotratamiento, se decidié enfocar este
trabajo en la sintesis y caracterizacion de catalizadores de
boruros de Ni y de Co para su evaluacion primaria en las
reacciones de HID de ciclohexeno e HDS de tiofeno.

Parte experimental
Sintesis de los boruros Niy Co

Se usaron los siguientes reactivos en grado analiticos:
Ni(NO,),.6H,0, Co(NO,),.6H,0 y NaBH,. Los catalizadores

se prepararon mediante la mezcla de las sales de Niy Co
disueltas en agua destilada y reducciéon con borohidruro
de sodio bajo agitacién constante, atmésfera de N, a -5°C
(usando un bafio refrigerante de agua-hielo-cloruro de
sodio). En un procedimiento tipico, para la preparacion del
boruro de Ni y Co con relacién molar 0,5; se prepararon
soluciones acuosas 1 M en Co y Ni, y se colocaron en un
reactor de vidrio con agitacién y mantenido a -5 2C bajo
atmosfera inerte. Luego se afiadié una solucién 2,5 M en
borohidruro de sodio. Inmediatamente se form6 un sélido
negro. La agitaciéon se mantuvo por 30 min después de
la adicién controlada de borohidruro de sodio. El sélido
obtenido se filtré al vacio y se lavd con agua destilada
y porciones de etanol a fin de eliminar las impurezas
formadas. Para evitar la oxidacién de estos catalizadores,
los mismos se mantuvieron en heptano. Para determinar
la influencia del Co y del Ni en estos catalizadores, se
prepararon los boruros de Niy Co en proporcion: 1; 0,75;
0,50, 0,25y 0,00 en relaciéon atémica Ni/(Ni+Co).

Caracterizacion de los boruros de Niy
Co

Los boruros de Ni y Co obtenidos en diferentes relaciones
atémicas fueron caracterizados mediante las técnicas de
difraccién de rayos X (XRD, Phillips PW3710, filtro de Ni,
radiacién CuKa a 1,542 A); espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FT-IR, modelo Perkin Elmer
AAnalyst 200, para tal fin, se prepararon pastillas con KBr,
con una relacion en peso de muestra/KBr de 1/10 y una
presion de 20 psig; area especifica, mediante el método
de un solo punto y usando la ecuaciéon de BET, mediante
la fisisorciéon de nitréogeno empleando un sorciémetro
Micromeritc ASAP 201; microscopia electrénica de barrido
(SEM) usando un FEI, modelo spectra F50 operando a
10 Kv. Las muestras fueron previamente recubiertas con
carbén para su evaluacidn. El equipo estaba dotado de un
analizador quimico de dispersién de energia de rayos X
(EDS) el cual permite determinar la composicién quimica
de estos boruros de Niy Co. La muestra de boruro de Ni
y Co 0,50 fue analizada por espectroscopia fotoelectrénica
de rayos X (XPS, esvectrofotdmetro Kratos Axis Ultra DLD
con radiacién Al K&t (hn= 1486,58 eV). Se us6 la linea
del C 1s a 284,8 eV para la calibracién del equipo.

Medidas de conversion catalitica

Los boruros de Niy Co fueron probados en las reacciones
de HID de ciclohexeno e HDS de tiofeno. Las reacciones se
llevaron a cabo en un reactor de vidrio de flujo continuo
y presiéon atmosférica. Los catalizadores no fueron
previamente sulfurados. Antes de iniciar las reacciones,
cataliticas, los boruros de Co y Ni fueron mantenidos en
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una atmosfera de H, a 400 °C por 30 min. Pasado este
tiempo, la temperatura del reactor fue disminuida hasta
350 °C en donde se realizaron los ensayos cataliticos.
Este calentamiento previo, buscaba la activaciéon del
catalizador de boro.

Alcanzada la temperatura deseada, primero se realizé la
reaccion de HID de ciclohexeno, y luego la reacciéon de
HDS de tiofeno. Para las reacciones, se tomaron 300 mg
del boruro metélico Ni-Co. La reaccién se inicié usando
una alimentacioén liquida (2,7x10* cm®.s™) compuesta de
6 % en volumen de ciclohexeno (o tiofeno) disuelta en
n-heptano vaporizado y mezclado con H, (0,25 cm®s™) a
350 °C. Durante la reaccion, la linea del sistema se cubri6
con una manta de calentamiento a 150 °C para evitar la
condensacion de los productos de reaccion. La reaccion se
siguid por cromatografia gaseosa usando un cromatégrafo
de gas Varian 3800 (AutoSystem XL) equipado con un
detector de ionizacién a lallamay una columna capilar (25
m, 0,25um d.i, CP-Sil 5 CB). La conversion se determind

usando la siguie{lte E[ﬂn;*‘ir_ﬂ] <100 I:I:An _A[rj] <100
% Conversién= P
1) °

Donde, A es el area inicial de ciclohexeno o tiofeno antes
de reaccién, y A es el area de ciclohexeno o tiofeno
después de reaccion. Las medidas se realizaron cada 7 min

Discusion de resultados

La Figura 1.a, sefiala los difractograma de ray os X para la
muestra de boruro Ni-Co 0,50 a diferentes temperaturas:
ambiente, 350 y 450 °C. La calcinacioén se realizé bajo una
atmosfera de hidrégeno.

Los resultados mostraron diferencia en funcién de la
temperatura: a temperatura ambiente, se observo la
presencia de un pico ancho y sin definicién entre 5 y
80° (2 theta), caracteristico de la estructura amorfa
de este tipo de sdélido [10,12-15]. Sin embargo, el
calentamiento de estos boruros origina cambios en
su estructura. La calcinacién a 350 °C, sefiala una
serie de picos que no permitieron discriminar entre
el boruro de Ni (Ni,B (JCPDS#98-007-5794)), o de Co
(Co,B (JCPDS#98-060-3543)). Ademds, se identifico
la presencia de algunas fases metdlicas de Ni metdlico
(JCPDS#98-026-0169),Cometalico (JCPDS#98-062-2437)
y una aleaciéon metdalica de Niy Co (JCPDS#98-010-8309),
que tampoco pudieron ser discriminadas por el
solapamiento de sus picos. Segun Lewandosky [13, 14],
el calentamiento de estos boruros amorfos origina su
descomposicion a especies metalicas. Cuando, el s6lido es
calcinado a 450 °C, s6lo se observo la presencia metalica
de Ni, Co o la aleaciéon metalica Ni y Co, en ausencia de
las fases de boruro de Ni o de Co. Estas sefiales aparecen
solapadas como se mencioné anteriormente. El andlisis
por XRD realizado a temperatura ambiente al resto de los
catalizadores sintetizados, no sefialaron un difractograma

definido (espectros no mostrados), lo cual valida el
caracter amorfo de estas muestras independientemente
de la composiciéon de Ni o Co presente.

Por otra parte, los espectros de FT-IR no mostraron
bandas correspondientes a especies de boruro o boratos
(espectros no mostrados) ya que estas especies poco
absorben en el espectro de infrarrojo [16].

® Ni, Coy NiCo

o NisBy CosB

450 °C

Intensidad (u.a)

350°C

Temperatura ambiente
L L L L L L L

10 20 30 40 50 60 70 80
2 theta (grado)

Figura 1: a) Patrones de XRD de la muestra de boruro de
Ni-Co 0,50 calcinada a diferentes temperaturas, b) Imagen
SEM de la muestra de boruro de Ni-Co 0,50

Las imagenes SEM de estos boruros sintetizados,
mostraron la presencia de particulas esféricas tipo
esponja. Para mayor claridad, se exhibe la imagen SEM
de la muestra Ni-Co: 0,50 (Fig. 1.b); el resto de los sélidos
muestran imagenes similares. Estos resultados indican
que en este tipo de aleaciones de boruros de Ni y Co, la
morfologia es independiente del contenido metalico y del
tipo de metal. De acuerdo con Acostay col. [17], durante la
reduccion de los boruros metalicos, se produce H,. Este gas
podria ser responsable de la formacién de canales entre
los aglomerados de particulas. Estas particulas muestran
tamafio de cristal entre 200 y 500 nm, conformando
conglomerados de particulas muy pequeiias.
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El analisis mediante EDS confirmé la relacion tedrica de las composiciones metalicas establecidas, con excepcién del boruro
de Ni-Co 0,75, cuya composicién quimica no fue determinada (Tabla 1).

Por otra parte, la Tabla 1 muestra las superficies especificas de los sé6lidos preparados. Como se puede observar,
el area superficial de estos boruros de Ni y Co es semejante, con excepcion del boruro de Ni-Co 0,25 quien mostré
la menor superficie especifica. Estos boruros no estan soportados lo que da cuenta de su baja superficie [18].

Tabla 1.
Analisis por EDS y medidas de area especifica para los diferentes boruros de Niy Co
Relacion
Boruros Medidas de superficie especifica ) )
. (Ni/Co+Ni)
Ni-Co (m?/g) )
experimental
0,00 34 )
0,25 9 0,31
0,50 21 0,50
0,75 16 --
1,00 18 1,00

La Figura 2 muestra el espectro XPS de la muestra de
boruro de Ni-Co 0,50. Parael nivel Ni2p2/3, se observaron
tres picos a 861,0; 855,6 y 852,2 eV, y dos de ellos fueron
deconvolucionado: los picos a 855,6 y 852,2 eV. El pico a
861,0 eV corresponde al pico satélite del pico a 855,6 eV.
Este pico puede ser asignado a especies oxidadas de NiO o
Ni(OH), formado durante la exposicion del boruro al aire o
la presencia del agua en el medio de reaccion [18]. El pico
a 852,2 eV es mas dificil para su asignacion, pero podria
corresponder a NiB [11].

La Figura 2 muestra la deconvolucidon del espectro Co
2p3/2. En ese sentido, la curva principal fue separada
en dos picos Lorentziana-Gaussiana. Los picos a 780,2 y
781,1 eV estan asociados a Co** como Co,0, solapados con
especie de Co** como: CoO y Co(OH), [18]. El espectro XPS
no muestra el pico del cobalto cero valente, lo cual puede
estar asociado a la oxidacion durante la manipulaciéon de
la muestra.

Por otra parte, la Fig. 2 también muestra el espectro del B
1s. Dos picos fueron observados a 191,8 y 187,9 eV. Estos
picos pueden ser asignados a boro oxidado y elemental
respectivamente [18]. El pico del boro elemental esta
cerca a 187,1 eV, pero en la Fig 2, correspondiente al
espectro del boro, esta energia estd desplazada unos
0,8 eV (187,9 eV), por lo que algunos autores sefialan
que este desplazamiento se debe a una donaciéon parcial
electrénica del boro a la aleacién Ni-B, y es mas efectiva
en el boruro de Ni que en la aleacion de Co-B [19]. El pico
a191,8 eV ha sido asignado a B,0, [20]. En la Figura 3.a
se muestra la conversién de la HID del ciclohexeno en
funcién del tiempo de reaccién usando los catalizadores
de boruros Ni-Co.

En ese sentido, los catalizadores de boruro de Ni y Co:
1,00; 0,50; 0,00 fueron muy activos al principio de
la reaccion (hasta los primeros 60 min), después, la
conversion de estos catalizadores disminuy6 motivado
quizas a la formacién de coque en la superficie de los
sdlidos [13]. Los catalizadores de boruro de Ni-Co: 0,25
y 0,75 fueron menos activos pero mas estables con el
tiempo de reaccion.
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Figura 2. Deconvolucidon de picos de los niveles: Ni 2p3/2,
Co 2p3/2,y Bls para una muestra de boruro de Ni-Co 0,50
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Figura 3. a) Conversion de HID de ciclohexeno, b)
Conversion de HDS de tiofeno. Catalizadores de boruro
de Ni-Co. Temperatura de reaccién 325 °Cy presion
atmosférica.

Los catalizadores de boruro puros de Co o Ni han mostrado
buenas propiedades en reacciones de hidrogenacion [18-
22], pero estas caracteristicas hidrogenantes aparecen
mejoradas en presencia de Ni y Co en igual proporciéon
(catalizador de boruro 0,50). No esta clara la razén de este
comportamiento, pero evidentemente no es simplemente
una mezcla fisica de ambos metales, sino que en principio
se podria formar una aleacién que mejora las propiedades
del catalizador, tal como fue confirmado por los patrones
de XRD [23]. El exceso de alguno de estos metales
(catalizadores de boruro 0,25 o 0,75) desmejoran las
propiedades hidrogenante de este tipo de catalizadores.

Por otra parte, en la Fig. 3.b, se puede observar la reaccién
de conversién de la HDS de tiofeno en funcién del tiempo
de reaccién. Las conversiones fueron menores que
las observadas en la reacciéon HID de ciclohexeno, con
excepcion del catalizador de boruro 0,50 el cual presentd
una mayor conversion en la reaccion de HDS de tiofeno.

De manera semejante a la reaccion de HID de ciclohexeno,
el boruro de Ni fue mds activos a la reaccion de HDS
de tiofeno en comparaciéon con los catalizadores de
boruros 0,25; 0,75 o el boruro de cobalto. Por otra parte.
El catalizador de boruro de Ni-Co 0,50 incrementd su
conversién a medida que aumentaba el tiempo de reaccion.

La reaccion de HDS de tiofeno se llevé a cabo después de
la reaccion de HID. Si especies metalicas son formadas
durante la reaccion de HID, entonces es posible la
formacion de especies sulfuradas de Co o Ni durante la
reaccion de HDS; estas especies metalicas pudieron ser
determinadas, mediante XRD, en las muestras calcinadas

(Fig 1.a). Lewandosky [13, 14], indica que la conversién
de HDS de los boruros de Ni se debe a la formacién a una
mezcla de fases de Ni,S, y NiB. Una explicacién similar
puede ser dada con los boruros de Co tomando en cuenta
las propiedades de los sulfuros de Co para las reacciones
de HDS. En otro sentido, sorpresivamente la reacciéon de
HDS para el catalizador NiB fue superior a CoB, pero este
comportamiento también ha sido observado en especies
sulfuradas de Ni-Co soportadas en alidmina [23]. De
acuerdo a Bezverkhyy y col. [23], el pobre desempefio
de las especies metalicas de Co en reacciones de HDS
de tiofeno en comparacion a las especies de Ni metalico
puede ser debido a la baja velocidad de sulfuracién de Co
en comparacion con las especies de Ni. Esto podria ser una
explicacién razonable tomando en cuenta los resultados
obtenidos en este trabajo, ya que es muy posible que los
metales formados durante la HID pudieran ser sulfurados
in situ durante lareaccién de HDS de tiofeno. Este resultado
es particularmente observado para el catalizador de
boruro 0,50, cuya conversion fue alta, adicionalmente este
catalizador también presento, la mayor superficie, lo cual
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podria aumentar la conversion catalitica.

Antes de iniciar la HID de ciclohexeno, los boruros de
cobalto, niquel o niquel-cobalto, fueron mantenidos
en una atmdsfera de H, a 400°C; esta condicion podria
favorecer la descomposicién del boruro a boro y al metal
respectivo [13, 14]. Usualmente estos metales son activos
a las reacciones de hidrogenacioén, lo que podria explicar
la alta conversiéon mostrada por estos catalizadores como
fue antes mencionado [12].

Sin embargo, el Co o Ni no puede ser vistos como
promotores, ya que la alta proporcién de alguno de estos
dos metales (Co o Ni) en comparacién con el otro metal
(catalizadores de boruro 0,25 o0 0,75) origina un descenso
dela conversion. Resultados similares han sido observados
en especies sulfuradas soportadas en alimina [23].

Para los boruros de Ni-Co, la conversiéon de la HDS de
tiofeno fue mejorada para el catalizador de boruro 0,50 en
comparacion con el resto de los catalizadores de boruros
de Ni y Co. Es muy posible que exista una composicion
optima para este catalizador. Resultados similares han
sido reportados por Liaw y col.[22] en la reaccién de
hidrogenaciéon de fructosa usando catalizadores de
boruros de Ni-Co 0,50. Este comportamiento similar tanto
en lareaccién de HDS como en la reaccion de HID, permite
pensar que los sitios activos son similares.

La Tabla 2 muestra los resultados en las reacciones de
HID y HDS en estado estacionario; mds aun, la Tabla 2,
muestra la selectividad HDS/HID obtenido para estos
catalizadores de boruros ensayados. Se puede observar,
que la reaccién de hidrogenante es predominante sobre
la reaccién de HDS para todos los catalizadores con
excepcion del catalizador Co-Ni 0,50. Lewandosky[13]
estudi6 la reaccién de HDS de 2,3 dimetildibenzotiofeno
usando boruros de Ni. Los resultados mostraron que
estos boruros de Ni prefieren la ruta de hidrogenacién en
relacidn a la ruta de hidrodesulfuracion. Las propiedades
de hidrogenacién son debido a la formacién de Ni o Co
metdlico formado en la atmésfera de H, mientras que las
propiedades de desulfuracién son asociadas a la fase de
boruro de Ni o Co. En relacién de los catalizadores de
boruro de Ni-Co 0,50, esta aleacién favorece la reaccién de
HDS en relacién con la reacciéon de HID. Una explicaciéon
para este comportamiento, pudiese ser atribuido a que
exista un efecto sinergético entre el Ni y el Co que podria
incrementar las propiedades de HDS. Adicionalmente
este catalizador también presentd, la mayor superficie,
lo cual podria aumentar la conversién catalitica. Al
respecto, nuevas investigaciones son llevadas a cabo en
nuestro laboratorio en funcién de identificar las especies
activas a las reacciones de desulfuracion e hidrogenacion
respectivamente, e identificar el posible efecto sinergético

entre el Co y el Ni para estos catalizadores de boruro.

Tabla 2.
Selectividad HDS/HID para los catalizadores de boruro
Niy Co
Catalizadores Conversién (%) | Selectividad
Ni-Co HID HDS HDS/HID
1,00 27 21 0,78
0,75 9 7 0,78
0,50 35 53 1,51
0,25 8 3 0,38
0,00 11 3 0,27
Conclusiones

Fue posible la sintesis y caracterizacion de los boruros
de Ni y Co con diferentes relaciones Ni/(Co+Ni). Estos
boruros metalicos fueron activos a las reacciones de HID
de ciclohexeno y HDS de tiofeno. La conversion en HDS de
tiofeno de estos boruros fue menor que la reacciéon de HID
de ciclohexeno, con excepcidn del catalizador de boruro
de Ni-Co 0,50, lo cual podria estar asociado al desarrollo
de una aleacién 6ptima de Ni y Co en estos catalizadores
de boruro.
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