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RESUMEN

La creciente demanda de combustibles fésiles provenientes de cortes intermedios ha ido
creciendo en el transcurso de los afos. Uno de los productos de cortes intermedios
utilizado en los vehiculos, calefaccion domestica y motores, es el diesel. No obstante, la
combustién del diesel produce compuestos azufrados, nitrogenados u otros nocivos para
el medio ambiente. Por ello se han propuesto normas estandar para el combustible diesel,
donde se propone en México tener combustible diesel por debajo de 15 ppm de Sy la
tendencia internacional es que se disminuya a menos de 1 ppm de S. Para lograr llegar a
estas concentraciones de S, se busca mejoras en el proceso y en el catalizador de HDS.

En este trabajo se estudiaron las propiedades cataliticas en la reacciéon de
hidrodesulfuracion (HDS) de materiales NiWS soportados en alumina(Al,O3) y alumina-
titania(AT,) modificados con acido citrico.

Los soportes de Al,O; y AT, se prepararon por el método de sol-gel. Los soportes
calcinados se impregnaron por el método de llenado de poro con &acido citrico para
obtener los soportes de Al,O5CIT y AT,CIT.

Se sintetizaron catalizadores de W y NiW por el método de impregnacién incipiente con
20% en peso de W con respecto al catalizador final. Para los catalizadores bimetalicos se
uso la relacién atomica de promotor a fase activa de Ni/(Ni+W)=0.41. Ademas, se
estudiaron como parametros de sintesis en la HDS de 4,6-dimetil dibenzotiofeno (4,6-
DMDBT), la influencia de la temperatura de sulfuracién y el efecto de la relacion molar
acido citrico /Ni.

Los materiales se caracterizaron mediante diferentes técnicas tales como fisisorcién de
nitrogeno (F-N,),difraccién de rayos X (DRX), espectroscopia de reflectancia difusa de Uv-
vis (DRS Uv-vis), espectroscopia Raman, espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FT-IR),desorcidn a temperatura programada de amoniaco (TPD-NHs), reduccion a
temperatura programada (TPR), espectroscopia fotoelectronica de rayos X(XPS) vy
microscopia electrénica en modo de transmisién en alta resolucién (HRTEM).

Los soportes de Al,03 y AT, presentaron dareas superficiales de 240 y 320 mz/g y
volumenes de poro de 0.40 y 1.40 cm3/g, respectivamente. Para Al,O3 se pudo detectar
dos reflexiones en DRX caracteristicas de la fase y-Al,03, mientras que para el sistema
mixto AT, no se pudo detectar las fases de Al,O3 y TiO,. Se obtuvieron en este ultimo caso
materiales amorfos.

Los resultados de DRS Uv-vis para los catalizadores después de impregnacién, mostraron
en los materiales de NiW/AT, y NiW/AT,CIT predominio de especies de WO, en simetria
octaédrica y aumentaron considerablemente en comparacion con NiW/ALLOs; vy
NiW/Al,03CIT. Ademds se obtuvieron las energias de borde de los catalizadores
monometalicos, donde se encontré que los materiales de W/AT, y W/AT,CIT formaron
particulas ligeramente mas grandes en comparacion con los de W/AI,03 y W/AI,O3CIT.

Por espectroscopia Raman para los catalizadores monometalicos W/AI,Os,W/AIl,O3CIT,
W/AT,,W/AT,CIT se observo mayores intensidades debido al estiramiento vibracionales
correspondiente a especies W=0 para los materiales con 4acido citrico. El catalizador de



W/AT,CIT presentd la mayor intensidad de especies W=0 que estan estrechamente
relacionada con la dispersion de especies WO, en la superficie del soporte.

Las pruebas de TPD-NH; de los catalizadores de W/AI,O3CIT y W/AT,CIT mostraron mayor
contenido de acidez intermedia comparados con los sistemas W/Al,Os; y W/AT,. En los
catalizadores promovidos por Ni se detectd la disminucidn de los sitios acidos fuertes en
comparacion con los materiales sin promover. Los catalizadores NiW/ALL,OsCIT y
NiW/AT,CIT mostraron mayor contenido de acidez tipo intermedia, en comparacién
NiW/Al,03 y NiW/AT,.

Los resultados de TPR indicaron que los catalizadores de W/AIL,OsCIT y W/AT,CIT
presentaron menores de temperatura de reduccidn, en comparacién con los sistemas
W/AL,03 y W/AT,. Los catalizadores NiW/AlL,OsCIT y NiW/AT,CIT mostraron también
menores temperaturas de reduccién en comparacion con los de NiW/Al,03 y NiW/AT,.

Los resultados de XPS para el catalizador de W/AI,OsCIT sugirié un aumento en el grado de
sulfuracion en comparacion con el sistema W/AIl,Os. En catalizadores de W/AT,CIT y
W/AT, no se encontraron especies parcialmente sulfuradas y el grado de sulfuracién mas
alto fue para el catalizador de W/AT,CIT. En el caso de los catalizadores bimetdlicos, se
pudo determinar que el grado de sulfuraciéon para NiW/Al,OsCIT fue mayor que el de
NiW/Al,0s. El grado de sulfuracidon disminuyé ligeramente en comparacién con el sélido
NiW/AT, para el catalizador NiW/AT,CIT, esto podria estar relacionado con la dispersién
que promueve el acido citrico.

Los resultados de HRTEM de NiW/AT, y NiW/AT,CIT mostraron las longitudes promedio
2.70 nm a 2.85 nm respectivamente. Asimismo, se encontré que la distribuciéon de
apilamientos se incremento de 30 y 75 % para 2 y 3 laminas en el catalizador de
NiW/AT,CIT comparado con NiW/AT, por influencia del acido citrico.

En cuanto a la actividad de los catalizadores de NiW en la HDS de 4,6-dimetil
dibenzotiofeno, el sistema NiW/AT,CIT resultd ser 17 % mas activo que NiW/AT, y 34 %
mayor que el de NiW/Al,OsCIT.

Finalmente, se estudié en el catalizador de NiW/AT,CIT la temperatura de sulfuracién y la
relacion molar de acido citrico/Ni. Al abordar el efecto de la temperatura de activacion se
encontrd que tratandolo a 400°C se registro un optimo de actividad. Al variar la relacién
molar de acido citrico/Ni, se hallé que la relacion molar de 0.3 resultd ser la mas activa.
Sin embargo la caracterizacion fisicoquimica se realiza actualmente para explicar estas
diferencias.

En este trabajo se pusieron en evidencias diferencias en cuanto a interaccion electrénica
entre la fase WO, y soportes diversos en la formacion de la fase sulfuro. Se pudo obtener
gue un catalizador de NiW soportado en AT, modificado con acido citrico mostré un
potencial como catalizador de hidrodesulfuracién de moléculas representativas del diesel.
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CAPITULO I

.1 Introduccion

En la industria de refinacidn de petréleo, las restricciones ambientales han requerido que
se disminuya el contenido de contaminantes en los combustibles. Para ese propdsito, en
las refinerias existen los procesos de hidrotratamiento (HDT), que son un conjunto de
procesos cataliticos y sirven para disminuir la presencia de precursores de contaminantes
azufrados, nitrogenados y aromaticos. Estos procesos comprenden la hidrodesulfuracién
(HDS), hidrodesoxigenacion (HDO), hidrodesnitrogenacién (HDN) y hidrodesmetalizacion
(HDM).

Este trabajo de investigacidn se ubica en la tematica relativa al desarrollo de catalizadores
de hidrodesulfuracion, para reducir el contenido de azufre en diesel. Los compuestos de
azufre presentes en el petrdleo se encuentran en forma de mercaptanos, sulfuros,
tiofenos, dibenzotiofenos y alquil-dibenzotiofenos. También estos compuestos son una
fuente de contaminacion del aire por sus productos de combustion (SO,,S03, provocando
la lluvia acida), y la corrosiéon (H,S). Ademds, envenenan los catalizadores de otras etapas
de refinacion (reformacién, isomerizacién) y genera un olor muy desagradable (H,S,
mercaptanos).Los estdndares de emisiones de azufre de los combustibles tienen
actualmente mds exigencias , en especial del combustible diesel, por lo que se requiere
una mejora continua del rendimiento de los catalizadores de HDS. La cantidad maxima de
azufre de los combustibles diesel o gasolina ha evolucionado en el tiempo. Asi, el
contenido maximo de azufre en los combustibles diesel establecidos por la legislacidén
europea , fue de 500 ppm desde 1996, disminuyd a 350 ppm en enero del 2000, de 50
ppm en el afio 2005, de 10 ppm en el 2008 y la tendencia es de seguir disminuyendo en el
futuro. México exige en su norma relativa de contenido de azufre, que se produzca
combustibles con una concentracion de 15 ppm (NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005).
Por consiguiente se requiere continuar el desarrollo actual de los catalizadores para diesel
conforme a las normas.
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.2 Generalidades

1.2.1 Hidrotratamiento (HDT)

Las reacciones de hidrotratamiento son muy importantes en la industria de la refinacién
del petréleo. Se emplean, generalmente, en procesos de HDT para preparar las
alimentaciones que van a ir a las unidades de conversion (reformado catalitico, FCC) o
para mejorar la calidad de los productos finales. La mayor parte de los productos de
destilaciéon del petréleo de una refineria se han sometido a un proceso de
hidrotratamiento antes de su comercializacion [1]. Asi, las naftas se tratan para eliminar
azufre, nitrégeno y metales, que son venenos de los catalizadores de reformado. Este
ultimo proceso es fundamental en la produccién de gasolina, aromaticos e hidrégeno. El
gueroseno se somete a un proceso de hidrotratamiento para eliminar el azufre y saturar
olefinas y aromaticos, previamente a su utilizacién como combustible de aviacién. El
diesel y otros destilados intermedios sufre un proceso similar al queroseno para eliminar
el azufre y el nitrégeno. El diesel de vacio, que alimenta el FCC (fuente importantisima de
gasolinas en la actualidad), también se trata en algunas ocasiones para mejorar el
rendimiento de la unidad y eliminar las emisiones de azufre y nitréogeno. Los aceites
lubricantes se hidrogenan para mejorar su viscosidad, color y estabilidad. Y, por ultimo, los
residuos (combustible atmosférico y de vacio) también se someten, aunque en mucha
menor proporcion que los destilados anteriores, a procesos de hidrotratamiento para
obtener combustibles de bajo contenido de azufre y mejorar la conversién. Como puede
verse por lo anteriormente expuesto, los procesos de HDT son de una importancia crucial
en el esquema de una refineria y, ademads, su importancia crece dia a dia, debido
fundamentalmente a la necesidad de procesar cargas mas pesadas y a exigencias medio
ambientales. La tendencia actual del suministro de petréleo es que la obtencién de los
crudos es cada vez mds pesados, con mayor cantidad de heteroatomos (S,N,0,) y, por
tanto, mas dificiles de procesar. Por otra parte, hay una demanda cada vez mayor de
productos ligeros y limpios, esto hace que los procesos de hidrotratamiento obtengan
cada vez mds importancia, no sélo para eliminar heterodtomos, sino también para
convertir productos del fondo de barril (hidrocarburos de alto peso molecular) en otros
mas ligeros por medio de reacciones de hidrocraqueo. Por otra parte, el creciente auge
del aprovechamiento del carbdn para producir combustibles por hidrolicuefaccion da
lugar a productos liquidos ricos en asfaltenos, S, N, y metales, que es necesario tratar para
mejorar sus propiedades.

En el hidrotratamiento de los destilados del petrdleo tienen lugar diversas reacciones de
hidrogenacion e hidrogendlisis, las mas importantes se enumeran a continuacion.

- Hidrodesulfuracion de compuestos de azufre (HDS).

- Hidrodesnitrogenacion de compuestos de nitrégeno (HDN).

- Hidrodesoxigenacién de compuestos que contienen oxigeno en su molécula (HDO).
- Hidrogenacion de olefinas y aromaticos (BID).

- Hidrodesmetalizacion o eliminaciéon de metales pesados (HDM).
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- Hidrocraqueo de moléculas largas a otras mas ligeras.

- Formacion de coque.

La gran cantidad de reacciones que se producen simultdneamente da una idea de la
complejidad del proceso. Esto hace que, para comprender mejor los procesos cataliticos,
sea necesario el empleo de compuestos modelo. De estos compuestos modelo, los mas
usados para estudiar en HDS son el dibenzotiofeno y los alquil-dibenzotiofenos.

1.2.2 Hidrodesulfuracion(HDS)

La HDS consiste en la reaccién de hidrégeno con moléculas que contienen azufre y de esta
manera remover este elemento y a la vez, saturar dichas moléculas para mejorar la
calidad y estabilidad de la carga sin modificar significativamente su peso molecular
promedio. En la ecuacidn 1.1 se presenta de manera esquematica la reaccion:

R—S—R +H,>R—R +H,S Ec.1.1

Los catalizadores que se utilizan en la HDS convencional es la fase mixta de Cobalto-
Molibdeno(CoMo) y para la HDS profunda son de Niquel-Molibdeno (Ni-Mo) aunque
también se puede considerar el sistema Niquel-Tungsteno(Ni-W). En la HDS se eliminan
principalmente moléculas como tiofenos, benzotiofenos , dibenzotiofenos vy los alquil-
dibenzotiofenos. Estos compuestos son abundantes en los cortes intermedios, pero las
ultimas moléculas mencionadas después de un tratamiento de HDS convencional, siguen
apareciendo en concentraciones mucho mas bajas. Asimismo al utilizar el catalizador
comercial de Co-Mo en HDS encontraron que los compuestos alquil-dibenzotiofénicos
como el 4-metil dibenzotiofeno o el 4,6-dimetil dibenzotiofeno(4,6 DMDBT) no
reaccionaban, lo cual indica que este tipo de compuestos son los mas dificiles de
hidrodesulfurar[1].

En la HDS a nivel laboratorio se trabaja con moléculas modelo dificiles de tratar como el
dibenzotiofeno y el 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-dimetil dibenzotiofeno) a
temperaturas y presiones tipicas de HDS industrial. Con respecto a las condiciones de
operacion tipica de HDS industrial éstas se llevan entre 300-425°C de temperatura y entre
55-70 atm de presidn. Los valores van a depender de las condiciones de alimentacién y del
nivel de remociones de moléculas refractarias.

1.2.3 HDS de Dibenzotiofeno(DBT) y 4,6-Dimetil dibenzotiofeno (4,6-DMDBT)

La HDS de DBT y 4,6-DMDBT, se llevan a cabo principalmente a través de dos vias
paralelas, como se muestra en la Figura 1.1. En el caso del DBT la primera ruta consiste en
desulfuracion directa (DSD) que conduce a la formacidon de bifenil, mientras que la
segunda ruta consiste en la hidrogenacion (HID) de uno de los anillos de benceno, que
conduce a la formacién de ciclohexil benceno [2,3,4]. Evaluaciones de DBT han
demostrado que la reaccidn sigue la ruta preferente hacia la desulfuracién directa.
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Figura 1.1. Rutas de reaccién de los Alquil-DBTs[11]

La HDS del 4,6-DMDBT se ha visto afectada por la reduccién su capacidad de reaccién
hacia la DSD y por ende se modifica la relaciéon entre las tasas de las dos rutas. Se ha
sugerido [4,5] que la molécula de 4,6-DMDBT, por tener sustituyentes alquilo , hace que
haya un impedimento estérico , y como resultado de esto el azufre de la molécula no se
adsorbe con facilidad en el sitio activo y por lo tanto no hay reaccion. La ruta de HID se
convierte en la dominante con la introduccidn de sustituyentes alquilo en la posicién 4y 6
de las moléculas de DBT [6,7,8,9]. La ruta de DSD estd menos favorecida, mientras que la
ruta de HID apenas se ve afectada por la presencia de grupos alquilo en la posicién 4 y 6
como se muestra en la Figura 1.2. Se ha propuesto que los grupos alquilo en el 4,6-
DMDBT juegan un papel importante en la reactividad de 4,6-DMDBT a lo largo de la via
DSD y que la ruta preferente es la HID[10,11]. Los estudios de HDS de DBT con
catalizadores de CoMo/Al,03 han mostrado que la via de DSD es mas selectiva que la HID,
por el promotor de Co[11], mientras que en el caso de 4,6-DMDBT, el efecto promotor de
Co en la ruta de DSD es significativamente mas pequefio que en la via de HID.
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Figura 1.2 . HDS de DBT y 4,6-DMDBT con NiMo/Al,Os (reactor empacado, 340 °C, 4.0
MPa) [11,12].

1.2.4 Catalizadores

El interés por el estudio de nuevos materiales cataliticos para reacciones de HDS se ha
incrementado. En las refinerias los materiales cataliticos de Mo (W) promovidos por Co
(Ni) soportados en y-Al,03, han sido tipicamente usados para la HDS de compuestos
azufrados [13-17]. Sin embargo, las propiedades intrinsecas del soporte, hacen que
dificilmente pueda ser utilizado en los esquemas de HDS profundo [18]. En consecuencia
se han buscado alternativas tanto en las fases activas metdlicas como en los soportes de
Al,Os. En lo referente a nuevos soportes con mejores propiedades que la Al,03, se han
propuesto Oxidos puros tales como TiO,[19-21]. Estas han mostrado resultados
interesantes, pero con ciertas desventajas, como baja area superficial e inestabilidad
térmica en condiciones cercanas a la reaccion industrial [23].

Estudios sobre nuevos catalizadores han revelado informacion valiosa acerca de las
interacciones con el soporte y su influencia sobre la estructura y actividad/selectividad de
las fases activas [24]. Ademas, el tipo de soporte utilizado puede tener una importante
influencia sobre las propiedades cataliticas tales como envejecimiento, desactivacion y
regeneracion, asi como recubrimiento de coque en catalizadores agotados [18].

Por otro lado, se cree que Al,O; ejerce fuertes interacciones con las fases activas
comparado con, por ejemplo, SiO,, TiO, o carbén. Estas interacciones serian responsables
de la alta dispersion de las particulas de MoS, soportado y de que éstas permanezcan
estables durante la operacion en esquemas de HDT [25,26]. Esto ultimo conlleva en casos
como los de W, baja sulfuracion del éxido correspondiente.

Los materiales con diferencias apreciables en propiedades fisicoquimicas interesantes, son
los 6xidos mixtos de Al,O3-TiO, [27-31], Al,03-ZrO; [32,33] y ZrO,-TiO, [34] entre otros,
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destacando entre ellas el area especifica, volumen de poro y acidez superficial. De las
cuales el sistema Al,0s-TiO;, es tema de estudio en este trabajo.

1.2.5 Alumina (Al,O3)

Actualmente, el soporte de alimina se utiliza en la preparacidon de catalizadores de
hidrotratamiento por sus propiedades superficiales (area superficial ,porosidad ,volumen
de poro),acidez (bronsted y lewis), el grado de acidez(sitios acidos fuertes ,intermedios y
débiles). Sin embargo, las propiedades obtenidas por calcinacién dependen fuertemente
del hidréxido de partida y de las condiciones de calcinacidon (Figural.3). Para Al,O3 se
tienen dreas superficiales entre 200-400 mz/g que se obtienen a partir de Ia
descomposicion térmica de hidréxidos de AI** y su estructura depende del hidréxido de
partida. Los hidréxidos de partida son : trihidroxidos como bayerita,gibsita y norstrandita;
oxihidréxidos como boehmita [35]. Las fases que tienen mayor relevancia en catalisis son
la y-alumina y n-alimina por poseer un grado elevado de estabilidad térmica y area
superficial elevada. La fase y-alimina y n-alimina tienen estructura cristalina tipo
espinela, pero n-aliumina es la mas distorsionada y su acidez es mayor que la de y-alimina,
en adicién la fase y-alumina presenta acidez tipo Bronsted y Lewis en iguales cantidad por
lo que se le considera como un anfétero. Estas fases presentan capacidades adsortivas
diferentes, por quimisorcion de amoniaco se ha encontrado que la cantidad de sitios
acidos es semejante, pero en el caso de n-alimina la fuerza de los centros acidos son
mayores que las de y-alumina .

Gibbsita

Temperatura de | haverita | | Maduracion en NaOH | Formula

calcinacién

Preparacioén inicial hoehmita Boehmita cristalina Al,03*H20

v

v

600 °C
n-Al203 y-Al203
X-Aleg A|203*nH20
A\ 4 Empaquetamiento cibico compacto

0<n<0.6

900-1000°C
espinela |
9—A|203 K’Alz 3
Al,03*nH20
\ l / n bajos

>1000 °C a-Al,0; Al,0s

Empaquetamiento
Hexagonal Compacto

Figura 1.3. Representacion esquematica de la formacién de varias estructuras de Al,03[35]
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Los cationes de AI** se localizan en dos tipos de huecos : octaédricos y tetraédricos , los

. . . . ., Metal
cuales estan entre aniones de oxigeno. Ademas la relacién oxig

ha permitido obtener
eno

la posible vacante para incorporar a otros metales que pueden provenir de fases activas
. , . 2
depositadas, esta relacién es de 5 para la y-Al,0s.

Los sitios desocupados por un catién de AI** pueden ser ocupados por otros cationes
como las fases activas de HDS (W,Mo,Co,Ni). Se ha encontrado que los metales de Co y Ni
interaccionan fuertemente con la superficie de Al,0; formando compuestos estables e
inertes denominados aluminatos, por el contrario, si se evita la formacidon de estos
aluminatos, estos metales mejorarian su efecto promotor por otros como Co o Ni
incrementado el nivel de sulfurabilidad y actividad[36].

Las caracteristicas fisico-quimicas de Al,03 la hacen un material para el HDT, por ello se
busca mejoras como agregarle otros éxidos como titania durante la sintesis de esta. En
estas mezclas de alumina-titania se han encontrado mejoras en la reducibilidad ,
sulfurabilidad, actividad catalitica y selectividad[37,38,39].

1.2.6 Oxido de Titanio (TiO,)

El dxido de titanio comunmente se ha utilizado como adsorbente y como pigmento, pero
se ha encontrado que el TiO, puede ser usado como soporte. Por ser un 6xido de metal de
transicién TiO,, presenta propiedades quimicas tales como: elevada resistencia a los
compuestos de 6xidos de azufre , reducibilidad (6xido no estequiométrico) porque tiene la
facilidad de intercambio de electrones (semiconductor de tipo n). Las propiedades fisico-
guimicas del oxido de titanio al igual que la alimina, depende de sus hidroxidos de
formacién y condiciones de calcinacién. Los hidroxidos de formacidn son los siguientes :
Ti(OH)4 y TiO(OH),. Estos posteriormente se transforman en TiO, hidratados, y con las
condiciones adecuadas podemos obtener diferentes fases del TiO,. Las fases de oxido de
titanio son la anatasa , bruquita y rutilo. Rutilo es la fase mas estable de TiO, , mientras
gue anatasa y bruquita son meta estables. El rango de temperatura para las fases son: a
temperaturas menores de 500 °C se obtiene anatasa y mayores de 500°C se obtiene rutilo
preferentemente[40].

La temperatura de calcinacién, como se menciono en el parrafo anterior, tiene un efecto
en la fase del 6xido de titanio, pero al mismo tiempo tiene el efecto sobre las propiedades
texturales del 6xido de titanio, en el caso de la fase anatasa se tiene area superficial baja
(40-60 m?/g). En el éxido de titanio, se encuentran cationes con coordinacién insaturada, y
estos podrian disociar moléculas de agua, y de esta manera crear grupos hidroxilos
superficiales que van a saturar a los cationes Ti*' superficiales insaturados. El TiO, al igual
que Al,03 se comportan como un anfétero (tienen sitios dcidos y basicos Lewis), y el grado
de sitios y fuerza son comparables con la Al,03[41].

En hidrotratamiento el 6xido de titanio ha presentado resultados interesantes. La
presencia del catién Ti*" en la superficie, coordinado tetraédricamente, ha dado como
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resultado que la superficie tenga mayor homogeneidad provocando que aniones de la
fase activa (Mo o W) no formen agregados de MoOs; y WOs dificiles de reducir, en adicién,
al compararlo con Al,O3 se ve mayor reducibilidad en TiO,. Pero las desventajas de tener
baja drea superficial y estabilidad térmica a llevado a mezclarla con algun otro
compuesto, con caracteristicas que podrian mejorarla, como Al,0s.

1.2.7 Alumina-Titania (AT,)

Como ya se menciond , los materiales de d6xido de titanio tiene propiedades interesantes
en las aplicaciones cataliticas al igual que la alimina, pero sus caracteristicas superficiales
limitan su aplicacién practica. Una alternativa que se ha propuesto durante mucho tiempo
es la sintesis de materiales mixtos en una sola preparacién y de esta manera conjugar las
propiedades mas sobresaliente de los materiales individuales. Existen varios métodos de
preparacién de oOxidos mixtos, tales como coprecipitacion ,sol-gel entre otros. Las
caracteristicas fisico-quimicas de los materiales mixtos van a depender del método que se
utilice, en este caso en particular, se hace énfasis del método sol-gel , ya que ha sido
fuente de estudio y continuacidn durante muchos afios en la literatura para su
mejora[37,38,39,42].

En la sintesis del dxido de Al,05-TiO; (AT,) por medio del método sol-gel, se ha encontrado
que al realizar variaciones en la cantidad de titania agregada al sistema , por arriba del 14
% en peso, el catién de Ti* se desincorpora de la estructura de Al,O3 formando cristalitos
de anatasa[42].

El grado de solubilidad del oxido de titanio en alimina depende de la relacién catidnica
AI3J'/Ti4+ y de la sintesis utilizada, no obstante, las incorporaciones de cationes Ti*
incrementa la energia interna en la matriz mixta provocando que haya segregacion de
fases. Las fases mads estables es a-aliumina y rutilo para la Al;,03 y TiO,, respectivamente.
Se ha encontrado que por medio de este método se logra obtener la fase meta estable -
Al,TiOs a 800°C, y que por arriba de 800°C se han segregado las fases[43].

Por otro lado las propiedades texturales del dxido de titanio se han visto mejoradas al
combinarlas con Al,03, ya que se presentan dareas superficiales, didmetros de poro y
volumenes de poro competitivos con el sistema de Al,05 [39,42].Con respecto al grado de
acidez del sistema alumina-titania en relacién equimolar, se encontré que la mezcla
disminuye en un 40 % con respecto al sistema de Al,03 [38].
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I.3 Estado del Arte

1.3.1 Oxido de Tungsteno/Alimina (W/Al,0;)

Se han propuesto esquemas de formacién de patrones bdsicos de estructuras durante la
impregnacion en alimina con una solucién de paratungstato de amonio
(NH4)12W1,040][44] . El mecanismo sugiere la formacion de la especie de tipo
HW6020(OH)2'5 . También se sugiere la existencia de una fuerte interaccién entre la fase
oxotungstato y el soporte de alimina y se han propuesto estructuras como WO-AI[45] .

Se ha publicado que las especies de W con la solucion de metatugnstato de amonio
depositado en alumina se dispersan en una relacion atémica W/Al igual a 0.15 [46]. En la
preparacion del 6xido, el primer paso seria la reaccion entre las especies de W-O-H y Al-O-
H para formar simultdneamente las especies de W=0 y Al-O-W . El segundo paso seria la
reorganizacion del oxotungstato en el soporte para formar la especie de W-O-W.

1.3.2 Oxido de Niquel-Tungsteno/Alumina (NiW/Al,Os)

Se ha encontrado que la presencia de Ni limita la formacidon de especies WO3[46].
Asimismo, estos autores han sefialado la existencia de cuatro especies diferentes de dxido
de Ni, y Ni que estd presente en la fase NiW/Al,O3; se encuentra con un estado de
oxidacion +2 [47]. Los oxidos de Ni presentes son los de Ni(WO) y Ni(WOAI) [48] y hay una
fuerte interaccion con la alimina formando NiAl,04. Esta Ultima forma se encuentra ya
sea en la superficie como Ni(Al) o en las capas como Ni-Al. También reportaron que la
temperatura de calcinacién tiene una influencia sobre la naturaleza de formacién de
Oxidos. Después de calcinar a 400 °C, el Ni estd presente como Ni(WQ). Para una
temperatura de calcinacion por encima de 527 °C, se observa la formacidn de Ni-Al [49],
esto no es favorable ya que el Ni no podria cumplir su efecto promotor en la superficie,
para los bordes de WS,. A 550 °C, el Ni esta presente en fases de estabilidad relativa, tales
como él Ni(WOAI), Ni(Al) y Al-Ni.

Muchos estudios se han llevado a cabo por temperatura de reduccién programada de los
oxidos precursores (TPR)[49-51]. Esta técnica ayuda a identificar las diferentes areas de
hidrogenacién de la fase de reduccién. Se han hecho pruebas sobre los éxidos precursores
de Ni/SiAl, W/SiAl y NiW/SiAl, indicando que la reduccion de NiW se produce a
temperaturas mas bajas que la de W. Por lo tanto, la sulfuracion de NiW se veria facilitada
en comparacion con el de W [20].

La acidez de los catalizadores de NiW soportados también se ha estudiado. Duchet. y col.
[52] han propuesto que la acidez del tipo Bronsted y Lewis del NiW/Al,O; (medido por
adsorcion de amoniaco) es generado por la presencia de W. El numero y la fuerza de sitios
acidos Lewis incrementa al aumentar el contenido de W.
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En los estudios realizados por Koranyi y col [53] se obtuvo la acidez (medida por adsorcién
de piridina) de NiW en alumina (Al,03) y en silice-alimina(Si-Al). EI NiW/Si-Al contiene
pocos sitios acidos Bronsted (mas que la Al,03) y muchos sitios acidos Lewis.

1.3.3 Oxido de Niquel-Tungsteno/Alumina-Titania (NiW/AT,)

Como ya se menciono, las interacciones metal-soporte y las caracteristicas fisicoquimicas
tienen un rol muy importante en la sintesis de catalizadores. La formacidon de oéxidos
mixtos como Al,0s-TiO, presenta propiedades interesantes para los procesos de HDS .El
sistema NiW/AT, ha sido estudiado por varios autores [37,38,54], en lo que destacan que
conforme aumenta la cantidad de titania en el oxido mixto, aumenta la actividad catalitica
en la HDS de 4,6-DMDBT[55] . Por otro lado la incorporacion de titanio ayuda a tener
mayores especies de simetria octaédrica que tetraédrica para el caso de W, la dispersiéon
del W fue mejorada en comparacion con el de NiW/Al,03; y promovié menores
interacciones del Ni con el soporte al no formar aluminatos en la superficie o en la
estructura interna de la Al;03. Ademas facilito la reducibilidad y sulfurabilidad de Ni y W
producido por interacciones moderadas metal-soporte a diferencia que los de Al,O3, esto
posiblemente por el efecto semiconductor de la titania que facilita el proceso de éxido —
reduccion del W.

En la HDS de DBT se ha reportado que la actividad catalitica aumenta en 40% en
comparacion con el sistema NiW/Al,03 [38]. En la HDS de 4,6-dimetil dibenzotiofeno la
presencia de titania induce a tener mayores especies de WS,, que favorecen la
hidrogenacion de los anillos aromaticos de la molécula modelo [56,57].

I1.3.4 Catalizadores de Tungsteno en fase sulfuro promovido por Ni (NiWS) soportados
en A|203

Durante la etapa de sulfuracion, los 6xidos formados durante la calcinacién se
transforman en sulfuros. Es durante esta etapa que se forma la fase activa del catalizador.
La sulfuracién implica dos tipos de reacciones, la reduccién y la sulfuracién. Las especies
de tungsteno inicialmente presente como déxido tiene un estado de oxidacién de +6 y este
se convierte en sulfuro de tungsteno con estado de oxidacién de +4. La mezcla para
obtener la fase sulfuro debe contener desulfurantes con propiedades reductoras, lo cual
justifica el uso de hidrégeno.

La fase activa de catalizadores de W se compone de hojas WS, dispersas sobre un soporte.
El sulfuro de tungsteno es una malla prismatica reducida de tipo laminar[58]. WS, es una
hoja donde los dtomos de W se encuentran entre dos capas de atomos de azufre. La
forma de la hoja es generalmente considerada como hexagonal, y esta corresponde a la
forma mads estable [59-61]. En la figura 1.4 se muestra la estructura correspondiente a la
fase de MoS, y tiene dos tipos de bordes: el borde del metal y el de S.
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Figura 1.4. Estructura de la Fase MoS,[62]

La fase WS, es generada por sulfuracién de la fase éxido (figura 1.5). Esta transformacién
implica varios pasos, como se muestra esquemadticamente a continuacion [63,64]:

Oxido (WOs3) -->  Oxisulfuro(WO,S,) --> WSz --> WS,
Figura 1.5. Pasos de la forma 6xido a sulfuro.

Payen y col [63], observaron por espectroscopia raman y condiciones suaves de
sulfuracion (227°C durante 10 minutos con un flujo de 10% H,S/H,), los intermediarios de
oxisulfuros y WSs. Sin embargo, en condiciones mas drasticas (447°C durante 5 horas con
un flujo de 10% H,S/H;), WS, es la Unica especie identificada en el catalizador de W/AI,0s.

Ng vy col[65] proponen el siguiente esquema (Figura 1.6) para el paso del oxisulfuro:

o\\ //o o\\ /s
o/ \o FHS — o/ \o +H,0
[ [

ALLO, ALO,

Figura 1.6. Transformacién de la forma o6xido a la forma oxisulfuro.

Por otro lado, la adicidn de un promotor puede mejorar el rendimiento del catalizador,
probablemente por la interaccién entre la fase sulfuro de tungsteno y el promotor. La
existencia de esta interaccién ha sido sugerida por muchos afos, pero su naturaleza no se
sabe con certeza[46]. La asociacién de Ni como promotor y WS, aumentan la actividad
catalitica en la HDS de moléculas refractarias. Este aumento de la actividad se debe, segln
Ramirez y col. [51], a que se mejora el potencial de reduccidn y por lo tanto la sulfuracién,

dando lugar a la formacion de sitios activos. Una conclusion similar es sugerida por Kabe y
col [66].
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I1.3.5 Catalizadores de Tungsteno en fase sulfuro promovido por Ni (NiWS) soportados
en AT,

En los catalizadores de NiWS soportado en AT,, la incorporacién de TiO, en Al,O3 conduce
a tener un material con cardcter semiconductor y la ganancia de electrones al reducirse de
Ti*" a Ti** actda como un promotor electrénico de la fase activa de W ayudando a tener
interacciones moderadas metal-soporte[55,56,57]. Ademas, la adicidon de TiO, disminuye
los grupos OH mas reactivos y evita la formacién de especies metdlicas en coordinacién
tetraédrica, mejorando la sulfurabilidad de la fase activa y la actividad catalitica en la HDS
de moléculas dificiles de reaccionar como el 4,6- DMDBT. También reportan que en el
oxido mixto , una delgada capa de TiO, se sulfura durante la sulfuracion del catalizador
NiW/AT,[56]. Esta delgada capa sulfurada de Ti presenta sitios con coordinacién
insaturada capaz absorber algunos compuestos. Por espectroscopia fotoelectrénica de
rayos X se encontré que por arriba de 70% de concentracion de TiO, en Al,03-TiO, hay
segregacion del oxido de titanio. Por microscopia electrénica en modo de alta resolucidn
del catalizador de NiWS/AT, se estimé el tamafio y apilamiento promedio de los cristales
WS, y se usé un modelo geométrico con el cual es posible encontrar una buena
correlacién entre la actividad catalitica en HDS de tiofeno y la fraccion de bordes y
esquinas de los sitios de W en los cristales WS, expuestos en las capas de los cristales WS,,
indicando que durante la adsorcion del reactivo en algunos de los bordes y las esquinas de
los atomos de W, que estan en la parte superior o inferior en la misma capa posiblemente
experimentan impedimento estérico por la adsorcién de muchos reactivos[56].

1.3.6 Modificacion Superficial de Al,03; con agentes organicos

La modificacién superficial en Al,O3 incorporando fosforo y fldor [67,68], agentes
quelantes como etilendiaminotetraacético(EDTA), acido nitriloacético(NTA),y 1,2-
ciclohexandiamina N,N,N, tetraacético acido(CyNTA) [69,70] han sido estudiados, donde
se sefiala que la incorporacion de estos compuestos conlleva a tener cristales largos de
fases activas y actividad catalitica considerable en HDS[71]. Por otro lado, se ha estudiado
la adicion de compuestos organicos como acido citrico y acido oxalico en la superficie de
Al,03. La modificacién superficial con acido citrico consiste en la impregnaciéon del
compuesto orgdnico en la superficie del soporte y en este particular, el compuesto
organico crea una capa de carbono que interactia con los OH superficiales del soporte y
posteriormente al impregnar un metal como W o Mo interacciona preferencialmente,
dando como resultado interacciones entre los metales y el soporte favorables para la
HDS[72].Por consiguiente, en este trabajo se sintetizaron catalizadores NiWS soportados
en Al,03 y Al,0s-TiO,, modificados con acido citrico .
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I.4 Conclusiones del analisis Bibliografico

Los soportes con base en alumina y titania han presentado caracteristicas interesantes
dando resultados positivos en catalizadores de HDS como CoMo y NiMo. Sin embargo, se
encuentra reducido el nimero de trabajos sobre el sistema NiW. Cabe destacar que este
tipo de catalizadores presentan interaccion fuerte en Al,03 que conduce a tener :

e Sulfuracion incompleta de tungsteno , permitiendo tener tungsteno en estado
oxido y oxisulfuros .

e Formacidn de aluminatos de niquel, que son inertes en la reaccién de HDS y no
promueven la decoracidn de tungsteno.

e Segregacién de especies de Ni sulfurados que dejan de promocionar la fase activa
NiWS, responsable de la actividad catalitica en HDS.

e Baja dispersidon de WS,.

La formacién de 6xidos con base en alumina-titania(AT,) ha permitido obtener especies
NiWS relativamente activas. El método de sintesis y la composicién de este 6xido binario
es relevante para controlar la interaccion entre las fases activas y los soportes.

La temperatura de calcinacién tiene un efecto relevante en la naturaleza de los dxidos. La
temperatura y el tiempo de sulfuracién también va a estar relacionado con la formacion
de fases activas en HDS.

La adicion de diferentes compuestos en la superficie de Al,03;, ha mostrado diferentes
efectos en el sistema NiW/Al,03, en los que se destaca la formacion de cristales largos de
fase activa, pero la adicion de acido citrico por medio de la creacién de una capa de
carbono en la superficie del soporte promueve interacciones metal-soporte favorables en
la actividad catalitica, mejorando la dispersion de la fase activa en HDS. Por otro lado el
sistema binario Al,03-TiO;, con adicién de acido citrico no ha sido estudiado, por ello se
despierta un interés con vias de mejora en los catalizadores de HDS.

I.5 Hipdtesis

De acuerdo a lo obtenido en la literatura, se sabe que NiW/AI,O3 tiene interacciones
fuertes con las fases activas, por lo que la dispersiéon se ve limitada por estas fuertes
interacciones. La sintesis de soportes binarios como NiW/Al,03-TiO, ha mostrado
propiedades interesantes en la HDS, pero la dispersidn se requiere mejorar, por lo que se
propone sintetizar materiales de NiW/Al,03-TiO, con adicién de &cido citrico, y de esta
manera se tendrd la interaccion moderada metal-acido citrico-soporte permitiendo
aumentar la reducibilidad, sulfurabilidad y dispersién , que conllevara a un mejor
rendimiento en HDS.
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1.6 Objetivos

General

Evaluar el efecto de la modificacidn superficial de un soporte de Al,0s-TiO, sobre la
actividad catalitica en hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT de catalizadores NiWS.

Particulares

e Caracterizar fisicoquimicamente el soporte de Al,03-TiO, y catalizador NiW con
modificacidn superficial por acido citrico.

e Determinar el efecto en la HDS de 4,6-DMDBT de la modificacién por acido citrico
en catalizadores de NiW, con relacion atémica AC/Ni=0.3 y carga una de 20% en
peso de W.

e Correlacionar los resultados de caracterizacion con la actividad en HDS.

e Determinar la influencia en algunos pardmetros de sintesis(temperatura de
sulfuracion y relacién AC/Ni) en la HDS para catalizador de NiW/Al,03-TiO,
modificado con acido citrico.
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CAPITULO II

II.1 Plan de actividades

Se sintetizaron los soportes de alimina (Al,O3) y alumina - titania (AT;) por el método
sol-gel, posteriormente se impregnd acido citrico en los soportes por método de llenado
de poro obteniéndose asi los soportes modificados con acido citrico (Al,OsCIT,AT,CIT).

En la sintesis de los catalizadores se impregnaron los metales de tungsteno y niquel
mediante sus sales precursoras de metatungstato de amonio (98%) y nitrato de niquel
hexahidratado (98%) respectivamente, por el método de impregnacién incipiente(llenado
de poro), obteniéndose los catalizadores mono metalicos y bimetalicos con modificacidn
y sin modificacion de superficie: W/Al,03,W/Al,OsCIT,W/AT,, W/AT,CIT, NiW/AI,O3,
NiW/AI,OsCIT,NiW/AT, y NiW/AT,CIT

Los materiales sintetizados se caracterizacién por técnicas fisicoquimicas como fisisorcién
de nitrégeno(F-N,),difraccién de rayos X(DRX), espectroscopia de reflectancia difusa de
Uv-vis(DRS Uv-vis),espectroscopia Raman, espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier(FT-IR),desorcion a temperatura programada de amoniaco(TPD-NHs), reduccién a
temperatura programada(TPR),espectroscopia fotoelectronica de rayos X(XPS) vy
microscopia electrénica en modo de transmision en alta resolucién (HRTEM).

Los catalizadores bimetalicos se redujeron y sulfuraron para luego probarlos en la reaccién
de HDS de 4,6-DMDBT. Adema3s, se estudiaron como parametros de sintesis en la HDS de
4,6-DMDBT, la influencia de la temperatura de sulfuracién y el efecto de la relacién molar
acido citrico /Ni.

II.2 Sintesis de soportes

En la preparacion de los soportes se empled el método sol-gel segun lo describid
Montoya[42]. Las relaciones molares entre reactivos fueron:

ROH 6 H,0 0 Acido
Alcoxido ' Alcoxido ' Alcoxido
La preparacién de los soportes por el método sol-gel fue el siguiente:
Para 5 gramos de soporte de alimina -titania relacion atémica Al/Ti=2 (AT,), se disolvieron
14 mL de tri-sec-butoxido de aluminio (CiH,7Al,03,Aldrich 97%) y 10 mL butoxido de
titanio (CygH36TiO4,Aldrich 97%) en 372 mL de 2-propanol (Baker 99%). La solucion se

mantuvo bajo agitacién entre 0-5 °C por aproximadamente 3 horas , para tener estas
condiciones se utilizo un bafio frio Cole Palmer 1268-02.

25



La mezcla de hidrdlisis se prepard disolviendo 1.68 mL de acido nitrico (HNOs,Baker 65%)
en 30 mL de agua desionizada. La adicidn se efectud por goteo lento para evitar zonas
abundantes de mezcla hidrolizante y asi prevenir la precipitacidon de hidréxidos. Luego se
dejé madurar durante 24 horas a 0-5°C, después se vertio en un cristalizador y se mantuvo
a 65 °C en un bafio de calentamiento para evaporar los liquidos (principalmente 2-
propanol). Los sélidos obtenidos se calcinaron a 500°C durante 3 h bajo atmdsfera de aire.
Los oxidos se tamizaron entre 80-100 mallas (0.177-0.149 mm). Este método se utilizo
para los dos soportes, el de y-alimina (y-Al,03 ) y alumina-titania (AT,).

I.3 Sintesis de catalizadores

Los catalizadores se sintetizaron por medio de la técnica de impregnacién incipiente
(llenado de poro) de forma secuencial segln lo reportado por Vrinat [73]. En este método
se impregna las sales precursoras con el volumen de poro correspondiente al soporte. Las
sales utilizadas para la impregnacion de los metales y la impregnaciéon de acido citrico son:

e Metatungstato de amonio (Aldrich 98%)

e Nitrato niqueloso hexahidratado (Aldrich 98%)

e Acido citrico (Aldrich 99%)

Los catalizadores se prepararon por impregnacion incipiente sucesiva de acido citrico
(99%,Aldrich)(con relaciones molares de acido citrico/Ni=0.2,0.3,0.4 y 3) dejandolo
madurar por 12 h y luego se secé a 200 °C bajo atmosfera de aire. En seguida se impregné
la soluciéon acuosa del precursor de W con 0.41 g de metatungstato de amonio
(98%,Aldrich). Por ultimo se seco a 120 °C durante 2h y se impregnd la solucién acuosa
del precursor de Ni con 0.31 g de nitrato niqueloso hexahidratado (98%,Aldrich). Los
catalizadores se impregnaron con 20% en peso de W y una relacién atomica de
Ni/(Ni+W)=0.41[73].

Para los catalizadores sin adicion de dacido citrico se siguid el mismo método de
impregnacién con la diferencia que se calcinaron a 400 °C durante 5h bajo atmédsfera de
aire con una rampa de calentamiento 3°C/min esto posterior a la impregnacion de Ni .

II.4 Meétodos de caracterizacion

1.4.1 Fisisorcion de nitrégeno (F-N,)

El drea superficial, distribucion de tamafio de poros y volumen de poro de los soportes se
determinaron por la técnica de adsorcidn de N, a su temperatura de ebullicién (-196°C).
Para ello se utilizé un equipo Autosorb Ig and Asigwin de Quantachrome Instruments . Las
muestras se desgasificaron previamente a 300°C durante 3 h. La superficie especifica se
calculé aplicando el método de Brunauer, Emmett y Teller (B.E.T.). La distribucién de
tamarfios de poro por el método de Barret-Joyner-Halenda (B.J.H.).
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11.4.2 Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es una técnica que permite identificar las estructuras cristalinas
presentes. Los soportes se caracterizaron por esta técnica en un difractdmetro de rayos X
D-500 de Siemens Instruments y utiliza la radiacion CuKa (A=0.15406 nm) con un filtro de
niquel. La condiciones de trabajo fueron , voltaje de 35 KV, 20 mA y una velocidad de
barrido de 0.01 grados cada 0.1 s en un intervalo de angulos de Bragg (26) entre 4°y 70°.
La identificacion de las fases cristalinas presentes se llevé a cabo por comparacién de los
patrones de difraccidn obtenidos con las bases de datos de intensidad y posicidon de los
picos de difraccion de las fichas de A.S.T.M. del Joint Committee on Power Diffraction
Spectroscopy (J.C.P.D.S).

1.4.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de fourier(FT-IR)

La técnica de espectroscopia infrarroja permite identificar las vibraciones en la regién de
los grupos hidroxilos debido a la posibilidad de transiciones entre estados de energia
vibracionales y rotacionales de las moléculas.

Los espectros de los soportes se registraron en un espectrofotometro Bruker IFS,
utilizando un Harrick HVC-DRP celular que permite en los tratamientos in situ con
diferentes gases en temperaturas de hasta 400°C. Los espectros se obtuvieron después de
500 imagenes escaneadas con un espectro de KBr como blanco, sobre 30 mg de la
muestra molida finamente se colocaron en una muestra titular y pretratada in situ en la
celda. Las muestras se calentaron a 400°C durante 3 h con flujo de He . Los espectros se
registraron a temperatura ambiente con una resolucién de 4 cm™. Se compard una
muestra de bromuro de potasio (KBr) con los materiales para la asignacién correcta de los
de picos.

1.4.4 Espectroscopia de reflectancia difusa de Uv-Vis (DRS-Uv vis)

Los estudios de espectroscopia de reflectancia difusa permiten de forma cualitativa
obtener bandas correspondientes al tipo de coordinacién (tetra y octaédrica) y la
naturaleza de las especies de W y Ni presentes en los catalizadores.

Los espectros de Uv-vis se obtienen mediante el andlisis de la emisidn o reflectancia de la
radiacion ultravioleta visible por una muestra absorbente. Los catalizadores son polvos
opacos los cuales reflectan la radiacion, la reflectancia esta definida como:

Ro=-+ (0<R<1) Ec. 2.1

donde lo es la intensidad de la radiacion antes de atravesar la muestra e | es la intensidad
de la radiacién después de atravesar la muestra. Para una lamina de espesor infinito se
determina la cantidad relativa, la cual estd dada en funcién de la reflectancia de la
muestra y de la de referencia (Mg0O):
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R
R, = ——=— Ec. 2.2
Rreferencia

Para relacionar la cantidad relativa con los coeficientes de absorcion molar y de
dispersion, se hace uso de la ecuacion de Kubelka-Munk, la cual esta definida por:

f(R(,)o) — (1—R;§°)2 — coeficiente de absorcion molar — k Ec. 2.3
2R coeficiente de dispersion s

La ecuacion de Kubelka-Munk brinda informacion cualitativa sobre las especies que

existen en la muestra al graficar sus valores contra longitud de onda(nm), también se

puede obtener informacidn cualitativa de la coordinacién del metal de transicidn asignado

a las sefales de absorcion.

Los espectros de reflectancia de Uv-vis se obtuvieron con un espectrofotémetro Perkin
Elmer Uv-vis Lamda 35, equipado con una esfera de reflectancia difusa para el analisis de
las muestras. Se utiliz6 MgO como material de calibracién (blanco). La adquisicidon de
datos fue de 200-1000nm con una velocidad de 60 nm/min.

1.4.5 Espectroscopia Raman

La técnica de espectroscopia Raman permite determinar las especies W-O presentes en
los catalizadores. Los Espectros Raman se registraron con un espectrémetro Renishaw
microscopio raman equipado con un emisor de rayo laser a 785 nm, una potencia de
salida de 300 mW. Los fotones dispersados por la muestra fueron dispersados por unos
1200 lineas/mm monocromador rejilla de recogida y al mismo tiempo en una cdmara CCD,
la coleccién de dptica se fijé en 50 x objetivo. La resolucion espectral es de 1 em™,

11.4.6 Desorcion a temperatura programada de amoniaco (TPD-NH3)

Los estudios de acidez de los soportes y catalizadores se llevaron a cabo mediante la
técnica de desorcion de NHsz a temperatura programada. En NH;3 hay estudios [74,75] que
afirman que esto puede ser estabilizado en sitios acidos y penetrar en poros estrechos,
debido a su fuerte basicidad y pequefio tamario.

Las medidas se llevaron a cabo en un equipo Micromeritics TPR/TPD 2900 con un detector
de conductividad térmica (TCD). En una primera etapa, se llevo a cabo un pre tratamiento
para limpiar la superficie de la muestra (50 mg) bajo un flujo de He a 120°C durante 1 h.
Después se enfrié a 100 °C y se saturo con un flujo de una mezcla al 5% en volumen de
NHs en helio con un caudal total de 50 mL/min. Con el flujo de He y NH3 se mantuvo a
100°C por 15 min, y finalmente se estudio la desorcién de amoniaco calentando hasta
1050 °C, usando una rampa de calentamiento de 10°C/min. La distribucién de centros
acidos se obtuvo por una deconvolucién de los picos, asignando aquellos centros de
acidez débil, intermedia y fuerte a los componentes de temperaturas baja, media y alta
respectivamente.
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1.4.7 Reduccion a temperatura programada (TPR)

Los estudios de reduccién a temperatura programada permiten seguir de forma continua,
las reacciones consecutivas de reduccién de las especies con el incremento de la
temperatura. Esta técnica permite obtener informacién sobre la dispersién de las especies
activas, asi como de las interacciones metal-soporte[76], ya que todos estos efectos
influyen en la reducibilidad de las especies. Adicionalmente , la técnica permite explorar la
correlacién existente entre la reducibilidad del precursor 6xido y la actividad de los
catalizadores sulfurados[77,78].

Para el estudio de reduccion a temperatura programada se utilizo un equipo
Micromeritics TPR/TPD 2900 con un detector de conductividad térmica (TCD). Las medidas
se realizaron con 30 mg de catalizador utilizando un reactor tubular de cuarzo.

Antes de la reduccidn, la muestra se calenté hasta 120°C durante 0.5 h bajo un flujo de He
para secar y eliminar contaminantes. Después se enfrié a temperatura ambiente con el
mismo flujo de He. La reduccién se llevo a cabo calentando bajo un flujo de una mezcla
reductora al 10% en volumen de hidrégeno en He con un caudal total de 50 ml/miny una
rampa de calentamiento de 10°C/min hasta 1050 °C.

1.4.8 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Para determinar la composicién superficial y el grado de sulfuracion de los catalizadores
se utilizo la espectroscopia fotoelectrénica de rayos X. Los procesos fotoelectrénicos
implican la emision de electrones desde los niveles atdmicos profundos como
consecuencia de la absorcion de fotones de la regidn de rayos X. La energia cinética que
poseen estos electrones, se relaciona con la energia de enlace del electrén de ese atomo
en ese nivel seguln la ecuacién que rige el efecto fotoeléctrico:

Ec=hy-BE-s Ec. 2.4

Donde: h, es la energia del fotdn incidente (Mg Ka=1253.6 eV) y BE es la energia de enlace
del electron. La ecuacion clasica del efecto fotoeléctrico se corrige con ¢, funcion del
trabajo del espectrémetro.

El estudio de la distribucidn de energia de los electrones emitidos por una muestra al ser
sometida a la radiacidn, constituye un espectro fotoelectrénico en el que aparecen picos
superpuestos sobre el fondo continuo. Cada pico se asocia a un tipo de atomo presente en
la muestra analizada y se refiere al atomo y nivel energético del que proceden, indicando
simbolo y tipo de nivel. Como el recorrido libre medio de los fotoelectrones esta dentro
del rango 0.5-5nm, aunque la radiacidon penetra en la materia del orden de 1-10 um, los
electrones que provienen de la muestra proceden de una profundidad mucho menor. De
tal forma que la técnica proporciona informacidon quimica de las primeras 5-10 capas
superficiales del sélido.
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El equipo utilizado fue un espectrometro VG Escalab 200R con dnodo de magnesio (Mg
Ka=1253.6 eV) alimentado a 12 kV y 10 mA, que opera con una presién residual en la
cadmara de analisis inferior a 5¥10 Torr. Los catalizadores en forma de polvo se colocaron
en un porta muestra de acero inoxidable de 18/8, con un hueco con de forma de cilindro,
se desgasificaron a 130°C durante 1 h, hasta alcanzar un vacio de 10” mbar y a
continuacion se transfirieron a la cdmara de analisis donde la presién se mantuvo por
debajo de 7*10° mbar durante la adquisicion de datos. Como patrén de referencia se
utilizo el pico de Al 2p (74.5 eV) a y-Al203 para considerar los efectos de las cargas. Las
areas de los picos fueron analizados después del ajuste de los espectros experimentales
con las curvas gaussianas/lorenyzianas y de la eliminacién del fondo (funcion de
shirley).Las relacionales atémicas superficiales fueron calculadas desde las relaciones del
area del pico normalizados por los factores de sensibilidad atémica correspondientes.

1.4.9 Microscopia electrénica en modo de transmision en alta resolucion (HRTEM)

La microscopia electrénica en modo transmisidon en alta resolucion (HRTEM) es una
técnica que se utiliza en la investigacion de la topografia de superficies, determinacién
directas de formas, distribucion de tamafios y localizacion de componentes especificos,
como es el caso de particulas metalicas de catalizadores soportados. La técnica permite
realizar dicha caracterizacién a una escala nanométrica superior al umbral inferior de
utilizacidn de difraccién de rayos X (> 5 nm).

En microscopia electrénica de transmision, se acelera un haz monocinético de electrones
(200-400 kV) , que se colima, enfoca y maneja por lentes electromagnéticas. El haz se
hace pasar a través de la muestra delgada de 0.1 a 0.5 micras de espesor. En la superficie
de la muestra de salida de los electrones, estdn presentes, ademas del haz trasmitido,
varios difractados. Estos pueden enfocarse por la lente objetivo bien el plano focal trasero
de ésta o en su plano imagen, dando lugar a un diagrama de difraccidon de electrones o a
una imagen del material, respectivamente.

Para las medidas de HRTEM se utilizd un microscopio Jem 2100F que alcanza un potencial
de aceleracién de 200 kV. Los catalizadores sulfurados se pulverizaron en un mortero de
agata y se suspendieron en iso-octano. Se dispersaron en un bano de ultrasonido durante
10 min. Una gota de la suspensién se depositd sobre la rejilla de cobre soportada sobre
carbon. Se tomaron al menos 10 imagenes representativas del catalizador. La
cuantificaciéon del tamano se realizé midiendo el didmetro de 250 particulas. El tamafio de
particula y apilamiento medio se estimd usando la ecuacion:

__ Ynixli

S Ec. 2.5

Donde : ni es el numero de particulas con longitud | y Y. ni es el nimero de particulas
medidas.

> nixNi

N= Y ni

Ec. 2.6
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Donde: Ni es el numero de apilamiento por particula i, y ). ni es el nUmero de particulas
con Ni apilamientos.

I.5 Activacion de catalizador

Para la activacion del catalizador se hizo pasar un flujo de 4 L/h de 10% H,S/H, en un
reactor Pyrex en forma de U. Se mantuvo la temperatura en 400°C durante 4 h usando
una rampa de calentamiento de 5°C/min. Pasado éste tiempo, se dejo enfriar el
catalizador hasta llegar a temperatura ambiente con flujo de N, para eliminar H,S en
exceso. Inmediatamente después se transfirid aproximadamente 0.25 g de catalizador
activado al reactor por lotes(batch) para hacer la reaccién.

I1.6 Evaluacion catalitica

La evaluacion catalitica se llevd a cabo en un reactor del tipo por lotes (batch) Parr 4842
de Parr Instruments Company. Las reacciones se realizaron con 0.25 g de catalizador, 0.15
g de 4,6-dimetil dibenzotiofeno (4,6-DMDBT) en 100 mL de dodecano como solvente, a
800 psi y 593 K durante apréx. 6 h. Las muestras obtenidas se analizaron en un
cromatégrafo de gases Agilent Technologies 7820A con una columna Alltech part 19647
EC-5.

La transferencia del 4,6-DMDBT del fluido global a la superficie catalitica deberia ser
rapida, de tal manera que la diferencia de concentraciones entre el fluido global y la
superficie sea despreciable, por eso la reaccién se llevo a cabo a 1200 RPM para asegurar
gue el sistema se encuentra perfectamente agitado y los efectos de transferencia de masa
externos disminuyen. El tamafio de particula utilizado en la reaccién fue entre 80 y 100
mallas, en este tamafio de particula no hay problemas de transporte interno. De lo
anterior se puede decir que las evaluaciones se hicieron en un régimen donde controlaba
solo la reaccion. Las velocidades de reaccion inicial se obtuvieron a 1h de reaccién a partir
de la grafica de concentracién vs tiempo.
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CAPITULO III

III.1 Resultados de caracterizacion
111.1.1 Soportes

111.1.1.1 Fisisorcion de nitrégeno (F-N)

En las figuras 3.1 y 3.2 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcién de N, a -196°C
registradas en todo el rango de presiones relativas de los soportes de Al;03; y AT,
preparados por el método sol-gel. Segun la clasificacién de la IUPAC, los soportes de Al,0;
y AT, presentaron isotermas tipo IV caracteristicas de los materiales mesoporosos[79].
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Figura 3.1. Isoterma de adsorcion-desorcién Al,Os,
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Figura 3.2. Isoterma de adsorcidon-desorcién AT,

33



La region de condensacion capilar inicia para Al,O3 en P/Py=0.65y AT, en P/Py=0.45, esto
sugiere que se tendrd espacios vacios mas grandes en Al,O3, por lo tanto mesoporos de
mayor tamafo. Por otro lado, las isotermas de los soportes muestran un Unico salto de
desorcion, indicando que se trata de una estructura de poro abierto.

En los materiales sélo se obtuvieron histéresis de Tipo 1 (H;), esto indica que se tiene
poros cilindricos de tamafio y forma uniforme.

Distribucion de tamafios de poro

En la figura 3.3 se muestra la distribucion de tamafos de poro para los soportes
preparados por el método sol-gel.
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Figura 3.3. Distribucion de tamafios de poro promedio Al,03 (a) y AT,(b), calcinados a
500°C.

Los valores de tamafio de poro promedio de la Al,O; y AT, se encuentra en valores
distintos asi como su valor maximo. Los valores de mayor incidencia los encontramos para
Al,0; y AT, en 85 y 33 A respectivamente. Por otra parte, la distribucién de tamafios de
poro de AT, es mas uniforme que en Al,Os.

Areas superficiales

En la tabla 3.1 se muestran las propiedades texturales de los materiales. Las areas
obtenidas de los soportes de Al,O3 y AT, fueron de 320 y 240 m?/g respectivamente. Se
puede apreciar un aumento en el area de AT, en comparacion con lo reportado en la
literatura para la TiO, (50 m%/g aprox.). Por otra parte el volumen de poro de AT,(0.40
cm’/g) disminuye en 70% en comparacion con Al,05(1.40 cm?®/g). En contraste los
materiales presentaron isotermas de adsorcién tipo IV sugiriendo mesoporos y
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presentaron tamafios de poro que estan dentro del intervalo para soportar las fases
activas, estos resultados texturales coinciden con lo publicado [37,42].

Tabla 3.1. Propiedades Texturales

Material Area Dp(A) Vp(cm®/g)
superficial(mz/g)

AL,O3 320 85 1.40

AT, 240 33 0.40

111.1.1.2 Difraccion de rayos X (DRX)

La figura 3.4 muestra el difractograma de rayos X de Al,0; sintetizada por el método sol-
gel. El patrén JCDPS 10-0425 correspondiente a la fase gamma aliumina se comparo con el
espectro obtenido. En ella se encontraron 2 reflexiones (40°,67°) de intensidad
considerable que coinciden con las reportadas en el patréon de la fase gamma, por lo que
se sugiere que esta fase es y- Al,Os.
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Figura 3.4. Difractograma de y- Al,05 sintetizada por sol-gel, calcinado a 500 °C. *[y-Al,O3].

La figura 3.5 muestra el difractograma de rayos X de AT, sintetizado por sol-gel. El
difractograma obtenido se compararon con el patrén JCPDS 10-0425 correspondiente a la
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fase y-Al,O3 , el patrén JCPDS 21-1272 correspondiente a TiO, en fase anatasa y el patron
JCPDS 21-1276 correspondiente a TiO, en fase rutilo. Se sabe que TiO, debajo de 400°C
solo forma anatasa y arriba de 400°C comienza a formarse la fase termodindmicamente
mas estable que es rutilo[80]. El difractograma de AT, sélo muestra una reflexion(29°)que
posiblemente corresponde a la fase rutilo de TiO,, pero en general no se puede detectar
una fase caracteristica de Al,03 o TiO, . Esto podria deberse a la formacién de cristales
menores a 3 nm y la técnica no los detecta, o que las fases cristalinas no estén segregadas
y estan formando fases mixtas.
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Figura 3.5 . Difractograma de AT, sintetizada por sol-gel. A[Anatasa],R[Rutilo], y[y-Al203].
El analisis de difraccion de DRX sugiere la presencia de estructuras amorfas o

microcristalinas (<3nm, fuera de la resolucidn del equipo)

111.1.1.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

La figura 3.6 muestra los espectros de infrarrojo de la regiéon media (650-4000 cm™) de
los soportes secos de Al,03,Al,05CIT,AT,,AT,CIT, con relacion CIT/Ni=0.3 para los
materiales con 4acido citrico.

Las bandas correspondientes a KBr se pueden apreciar también en los soportes, estas
corresponden a especies de carbono y nitrégeno que se consideran como impurezas de la
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preparacion del material o del medio, que después de un tratamiento térmico mas
riguroso desaparecen, en este caso por limitaciones del equipo no se pudo subir la
temperatura a mas de 400°C. Haciendo la substraccién con el blanco (KBr) podemos notar
una banda a 950 cm™ caracteristica de Al,0; que no se modificé cuando se agregd acido
citrico en la superficie, pero disminuyd su absorcién en el soporte mixto de AT,. La
absorcién en esta region se debe al estiramiento de AlO4 en coordinacién tetraédrica [81].
La disminucidn sugiere que los atomos de Ti estarian ocupando los sitios tetraédricos de
los atomos de Al. También se puede ver una banda a 1720 cm™ en los soportes con
adicién de acido citrico relacionado con la vibraciéon de C=0, esto posiblemente se deba a
los acidos carboxilicos que tiene la molécula organica.

Absorbancia

e A1 203
e AL203CIT p e
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Figura 3.6. Espectros en la regién IR de los soportes secos Al,03(a),Al,O3CIT(b),AT,(c)Y
AT,CIT(d) y KBr(e).
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Figura 3.6A Espectros en la region IR de los soportes secos en la regiéon de grupos OH
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Por otro lado, se aprecia en la figura 3.6A que en la regién entre 3800-3400 cm™
disminuyeron las bandas de absorciéon. Estas se pueden asignar al estiramiento de grupos
OH en la superficie. El pico a 3750 cm? se deberia a grupos hidroxilos enlazados a Al en
coordinacion tetraédrica, mientras que a 3730 cm™ se tendran hidroxilos enlazados a Al
en coordinacion octaédrica[82]. Asi mismo los picos a 3750,3730 y 3690 cm™ corresponde
a grupos OH de tipo basico ,neutro y acido respectivamente[83].

Se puede observar en el material AT, que sus bandas de absorcion en la regién de grupos
OH disminuyd con respecto al de Al,0s. Al obtener el drea por medio de la deconvolucion
gaussina(Apéndice A), la cantidad de grupos OH basicos de AT, fueron aproximadamente
la mitad de los correspondientes a Al,0s. Esto pudiese estar relacionado a la densidad de
grupos OH de Al,03(12 OH/nm?) y TiO, (4 OH/nm?) [84,85] que al impregnar un metal, la
interaccidn y dispersion seria diferente por tener diferentes densidades.

Los materiales impregnados con 4acido citrico tienen las bandas de absorcidn
correspondientes a grupos OH menor que los éxidos sin acido, esto sugiere que el acido
citrico esta interactuando con la superficie, esto se comprobd obteniendo las areas de la
deconvolucién de las bandas de la regién de grupos OH. Ademas se puede notar que las
variaciones mas significativas al impregnar el acido citrico corresponden a la disminucién
de los grupos OH basicos y neutros, la razén es que el acido citrico es una molécula acida y
es susceptible a reaccionar con los hidréxidos basicos y neutros principalmente [83].
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Tabla 3.2: Areas- método de deconvolucidn gaussiana

Soportes Basico (3750cm™) Neutro(3730cm™) | Acido(3690cm™)
Al,0; 0.32 0.30 0.23
Al,O3CIT 0.21 0.21 0.25
AT, 0.18 0.29 0.26
AT,CIT 0.12 0.18 0.18

La espectroscopia infrarroja permitié encontrar bandas relacionadas de Al,03 y grupos
OH superficiales. Se pudo observar que la banda correspondiente a AlO4 en simetria
tetraédrica disminuyd en el material AT,. Esto sugiere que Ti estd interactuando con el
soporte y posiblemente esté formando un oxido mixto, esto coincidié con los resultados
de DRX. Con respecto a los grupos OH, la disminucién en los materiales es casi lineal y
probablemente la interaccidon acido citrico-superficie permita mejorar la dispersién al
impregnar otro metal sobre el soporte[83, 86, 87,88].

111.1.1.4 Espectroscopia de reflectancia difusa de Uv-vis (DRS Uv-vis)

La figura 3.7 presenta los espectros de reflectancia difusa de los soportes con el fin de
obtener las bandas de transferencia correspondientes de los  Oxidos.
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Figura 3.7. Espectros de Reflectancia difusa de Uv-Vis de los soportes secos de Al,Oz(a),
Al,0O5CIT(b),TiOy(c),AT, (d) y AT,CIT(e), con relacion CIT/Ni=0.3 para los materiales con
acido citrico.
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El soporte de Al,03; presentd una banda entre 200-240 nm vy el sistema Al,05-Cit presenta
un hombro entre 240-260 nm relacionandose con la transicion ligando—ligando del acido
citrico. Por otro lado el TiO, presenté una banda de absorciéon entre 210-430 nm con
maximo en 350 nm. El soporte de AT, mostrd bandas de absorcidn entre 230-430 nm con
maximos en 250 nm y 315 nm, esto concuerda con lo obtenido en la literatura para
sistema AT, [89].En el sistema AT, se puede ver claramente el efecto de TiO, sobre
Al,0s.Las banda de TiO, estan relacionadas a la transferencia de carga de 07>Ti*, esto
corresponde a la excitacién de electrones desde la banda de valencia a la de conduccion.
De esta manera el sistema de Al,03 se ve modificado su energia de brecha por el efecto
semiconductor de TiO,. El sistema AT,-Cit presenté también un hombro ligando-ligando
del acido citrico entre 380-430 nm, pero en este caso se puede ver un desplazamiento,
este efecto puede deberse al TiO,.

111.1.1.5 Desorcidn a temperatura programada de NH; (TPD-NH3)

La figura 3.8. muestra los termogramas de TPD de amoniaco para los soportes de Al,03,
Al,OsCIT,AT, y AT,CIT de 100-900 °C,con relacién CIT/Ni=0.3 para los materiales con acido
citrico.
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Figura 3.8. TPD-NH; de los soportes secos Al,05(a), Al,O3CIT(b),AT;(c) y AT,CIT(d) .

Se sabe que a baja o alta temperatura de desorcion de amoniaco corresponden a la
fuerza acida de tipo débil o fuerte respectivamente. El amoniaco es una molécula basica
gue puede interaccionar fuertemente con los grupos O-H superficiales que estdn
vinculados directamente con la acidez de los materiales. Tres clases de fuerza de sitios
acidos se han reportado: débiles (25-200°C), intermedios(200-400°C) vy fuertes
(>400°C)[90,91].
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En los soportes se pueden ver que se presentan los tres tipos de fuerza de acidez(fig. 3.8).
En el sistema Al,O3 se pudo apreciar un mayor contenido de sitios dcidos débiles con
respecto a todos los materiales con su maximo a 160 °C. Se observo en el soporte de AT,
disminuyd la cantidad de sitios acidos débiles con respecto al de Al;0s. La influencia de los
materiales impregnados con acido citrico fue muy evidente, disminuyé la cantidad de
sitios acidos débiles y hubo una mayor contribucién de los sitios dcidos intermedios, con
respecto a los materiales que no tienen d4cido citrico, con su mdaximo a 320°C
aproximadamente, esto debido posiblemente a la presencia de grupos OH de parte del
acido citrico al impregnarlo en Al,O3 o AT,. Con respecto a los sitios acidos fuertes la
contribucién fue para los impregnados con acido citrico con su maximo a 490°C. También
se puede observar dos picos a 750°C y 810°C en los soportes de AT, y AT,CIT, que
corresponden a sitios acidos fuertes.

111.1.2 Catalizadores

111.1.2.1 Difraccion de rayos X (DRX)

En la figura 3.9 se muestran los difractogramas de los catalizadores de NiW/Al,Os ,
NiW/Al,O3CIT,NiW/AT, y NiW/AT,CIT, con relacién CIT/Ni=0.3 para los materiales con
acido citrico.
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Figura 3.9. Difractograma de los catalizadores bimetalicos secos de NiW/Al,03(a),
NiW/ALLO5CIT(b), NiW/AT,(c) y NiW/AT,CIT(d).
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La figura 3.9 presenta los difractogramas para los catalizadores NiW/Al,03, NiW/AI,OsCIT,
NiW/AT, y NiW/AT,CIT donde se aprecian reflexiones en 30°, 44° y 65 °. Estas
corresponden a los soportes y no se detectaron otras sefales correspondientes a las fases
soportadas de W o de Ni. Por consiguiente estas fases podrian estar bajo la forma de
cristales con tamafios menores a 5 nm. Esto sugiere una buena distribucién de las especies
de W.

La técnica de DRX para los catalizadores no permitié detectar cristales de WO3; mayores a
3nm, esto podria sugerir una buena dispersion del W en los soportes.

111.1.2.2 Reflectancia difusa de Uv-vis (DRS Uv-vis)

Esta técnica permite obtener informacion sobre la coordinacidn tetraédrica u octaédrica,
de los metales W y Ni soportados en los catalizadores antes de sulfuracién. En la figura
3.10 se muestran los espectros de reflectancia difusa de los catalizadores secos de
W/Al,03, W/AIL,O3CIT, W/AT,, W/AT,CIT para obtener las bandas de transferencia
correspondientes de los materiales.
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Figura 3.10. Espectros de Reflectancia difusa de Uv-Vis de los catalizadores monometalicos
secos de W/AI,03(a),W/Al,03CIT(b),W/AT,(c) y W/AT,CIT(d), con relaciéon CIT/Ni=0.3 para
los materiales con acido citrico.

Para el catalizador calcinado a 500°C (fig. 3.10a) se puede notar una banda de absorcién
entre 200 -280 nm con un maximo en 255 nm que no estd presente en el 6xido de Al,O3
puro. De lo anterior es notorio que el soporte de Al,03 se ve fuertemente influenciado por
el tungsteno incorporado al soporte. La banda con maximo a 255 nm esta asociada a la
transicidon de transferencia de carga de 0¥>W*. La posicion de W/AI,O3 con un maximo
en 255 nm nos indica que las especies de WO, estdn en mayor proporcién en simetria
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tetraédrica [92,93]. Al sintetizar con citrato en W/AI,Os (fig. 3.10b) se encontré una banda
adicional a 310 nm, aunque no tiene suficiente resolucion, correspondiente a las especies
WO, en simetria octaédrica [92,93]. Se obtuvieron en este Ultimo caso mayor cantidad de
especies WO, en simetria octaédrica , posiblemente por la influencia de la incorporacidn
del acido citrico en la superficie del soporte.

En la figura 3.10c y 3.10d se puede notar para los catalizadores W/AT, y W/AT,CIT que el
metal de W no modifica considerablemente los espectros de los soportes de AT, y AT,CIT,
que tienen como mdaximos a 250 nm y 315 nm, dado que la transferencia de carga de 0%
> Ti* es muy parecida a la de 0% > W°®", debido a los orbitales vacios de W que se
encuentran en la banda de conduccion de Ti[56]. Para el W se han encontrado bandas
relacionadas a las especies tetraédricas y octaédricas entre 200-300 nm y 300-420 nm
[92,93]. De lo anterior podemos decir que el titanio posiblemente provoca un aumento en
las especies de W en coordinacion octaédrica en el catalizador W/AT,, y de la misma
manera que en el catalizador de W/AT,CIT. Sin embargo, se tiene que considerar con
precauciéon debido a que la banda del soporte ocurre a longitudes onda parecida al metal
de W[56]. Esto mismo aplica para los sistema NiW/AT, y NiW/AT,CIT.

Por otro lado los espectros de W/soportados se trataron para obtener la energia de borde
por el método reportado en la literatura [94, Apéndice B] y se presentan en la figura 3.11.
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Figura 3.11. Energia de borde de los catalizadores monometalicos W/Al,05(a),
W/AL,05CIT(b), W/AT,(c) y W/AT,CIT(d).
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Tabla 3.3 Energias de borde de catalizadores monometalicos

Catalizadores Energia de borde(eV)
W/AI,03 3.85
W/ALO5CIT 3.45
W/AT, 3.35
W/AT,CIT 3.33

La figura 3.11 muestra los resultados derivados del tratamiento para obtener las energias
de borde de los catalizadores de W soportados, las especies de WOs cristalino y las
especies de WO,” . Las especies de WO; cristalino y las especies de WO, se encuentran
en los extremos, siendo estos los limites de valores posibles de energia de borde para las
muestras. De lo anterior se puede decir que las especies de WO, de mayor tamario son las
que se aproximan a la energia de borde de WO; y las de menor tamafio a WO,>. En la
tabla 3.3 se presentan las energias de borde de los materiales monometalicos de W
soportados. Las energias de borde calculadas se encuentran entre 3.33-3.85 eV, estos
valores corresponden a lo reportado en la literatura [92] y se relacionan con la
transferencia de carga ligante-metal 0 > W' > 02.En el sistema W/AI,05CIT disminuyé
la energia de borde en un 11% con respecto al de W/AI,03, esto podria deberse al efecto
del acido citrico. Para el sistema W/AT,CIT no se ve un cambio significativo, esto
posiblemente por el efecto de TiO,. De acuerdo a las energias de borde obtenidas, los
materiales pueden clasificarse de mayor a menor tamafio de la siguiente manera:

W/AT,CIT>W/AT,>W/Al,05CIT>W/AI,O3

Disminucién de tamafio WOy

Por otra parte se obtuvieron la cantidad de proximos vecinos WO, por el método
reportado en la literatura [37], ya que se sabe que los catalizadores estan fuertemente
influenciados por la cantidad de préximos vecinos y el nimero de enlaces. La secuencia
anterior nos ayudo a obtener la informacién cuantitativa del tamafio de agregados. La
ecuacion para el calculo es la siguiente [37]:

Nw = 13.027 — 2.6533 x E

En la tabla 3.4 se muestra los valores obtenidos de préximos vecinos de W.
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Tabla 3.4. Numero de préximos vecinos de catalizadores monometalicos

Catalizadores Energia de borde(eV) Nw

W/AI, 05 3.85 2.81
W/A,05CIT 3.45 3.87
W/AT, 3.35 4.13
W/AT,CIT 3.33 4.19

Se puede notar que el sistema W/AT,CIT tiene alta cantidad de préximos vecinos, esto
pudiera deberse a la mayor cantidad de especies octaédricas en este sistema y para el
catalizador de W/AT, el comportamiento es similar. En el sistema W/AI,OsCIT se puede
ver un aumento en la cantidad de préximos vecinos, esto pudiera deberse al efecto del
acido citrico en Al,03; que también se ve reflejado en la cantidad mayoritaria de especies
octaédricas en comparacién de W/AI,03 Se obtuvieron en este ultimo caso la cantidad
mas baja de proximos vecinos, provocada por la cantidad de especies tetraédricas
mayoritaria en este sistema y lo que podria sugerir una mejor distribucion de W en la
superficie del soporte en comparacion a toda la serie analizada.
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Figura 3.12. Espectros de Reflectancia difusa de Uv-Vis de los catalizadores bimetalicos
secos de NiW/Al,0s(a), NiW/AI,OsCIT(b), NiW/AT,(c) y NiW/AT,CIT(d), con relacion
CIT/Ni=0.3 para los materiales con 4acido citrico.
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La figura 3.12 muestra los catalizadores promovidos con Ni antes de sulfuracién. En la
figura 3.12 se pueden notar 4 regiones. La primera entre 200-280 nm que corresponde a
la transferencia de carga 0> >W°® en simetria tetraédrica, la segunda entre 280-380 nm
correspondiente a la transferencia de carga 0 >W®" en simetria octaédrica, la tercera
region se encuentra entre 380-450 nm correspondiente a las especies octaédricas Ni** y
por ultimo la region entre 450-800 nm correspondientes a las especies tetraédricas
Ni2+[92,93,95,96]. Se puede ver que el catalizador de NiW/AIl,03 (fig. 3.12a) tiene
cantidades parecidas de especies de W en simetria tetraédrica y octaédrica, mientras que
en el catalizador de NiW/AI,OsCIT (fig. 3.12b) hay un mayor nimero de especies de W en
simetria octaédrica en comparacidn con tetraédrica. En los catalizadores de NiW/AT, y
NiW/AT,CIT (fig. 3.12c y 3.12d) las especies de W en mayor cantidad son de simetria
octaédrica. Por otro lado se puede observar la influencia de acido citrico en la formacidn
de especies de Ni** de simetria tetraédrica con respecto a los que no tienen &cido citrico,
con maximos a 640 nm y 740 nm, no obstante la formacidon de Ni** de especies
octaédricas es mayoritaria para toda la serie de catalizadores promovidos teniendo como
maximo en 410 nm aproximadamente.

El aumento en la intensidad de las longitudes de onda indican la interaccién de la
incorporacion de Ni con W produciendo Ni-W-0[97,98] el cual es precursor de las especies
de Ni-W-S.

111.1.2.3 Espectroscopia Raman

En la figura 3.14 se muestra los espectros Raman de los catalizadores monométalicos
W/Al,03, W/AI,OsCIT, W/AT, y W/AT,CIT, con relacién CIT/Ni=0.3 para los materiales con
acido citrico.
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Figura 3.14.Espectros Raman de los catalizadores monometalicos secos de W/AI,05(a),
W/Al,03CIT(b), W/AT,(c) y W/AT,CIT(d).
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Se puede ver en la figura 3.14 que el catalizador de W/AI,03 (fig. 3.14a) muestra picos
entre 910-1000 cm™ y 860 cm™. Estos picos corresponde al estiramiento vibracional
simétrico de las especies W-O-W y W=0 [99,100], y esta ultima especie puede
interaccionar con el soporte en simetria octaédrica o tetraédrica. También se puede
apreciar en el catalizador W/AI,03; que hay mayor homogeneidad de especies W=0 en
comparacion con W-O-W. Para el catalizador sintetizado con citrato (fig. 3.14b) el
comportamiento es similar , obteniéndose mayor homogeneidad de especies W=0 que W-
O-W. Asimismo se puede ver un hombro a 1050 cm™ en el catalizador impregnado con
acido citrico, esta sefial es de iones nitrato y es debido al tratamiento térmico que se les
dio a estos catalizadores.

Para los catalizadores de W/AT, y W/AT,CIT se utilizé el intervalo de 700-1100 cm™. Se
encontré para los catalizadores de W/AT, y W/AT,CIT (fig. 3.14c y 3.14d) los picos
correspondientes a las especies W-O-W y W=0, siendo esta ultima especie la mayoritaria
para los dos catalizadores. El intervalo entre 0-700 cm™ no se utilizé debido a que se
ubican cinco picos caracteristicas de TiO, , cuatro picos de la fase anatasa (142 ,398 ,517,
639 cm™) y un pico de la fase rutilo (475 cm™). También se encontré un pico pequefio que
aparece a 790cm™ posiblemente debido a la fase anatasa[55,101]. Por lo antes
mencionado es claro que el rango entre 0-700 cm™ no es seguro usar para detectar oxo-
especies de W(VI) depositados en la superficie de los soportes. Esta es la razén por el cual
se muestran los espectros entre 700-1100 cm™.

La espectroscopia raman permiti6 obtener las intensidades correspondientes al
estiramiento vibracional W-O-W y al estiramiento vibracional W=0 relacionado con la
dispersidn de especies WO,. Se puede ver en la figura 3.14 que la intensidades de especies
W=0 aumenta de menor a mayor en el siguiente orden: W/Al,0:<W/AI,05CIT< W/AT,
<W/AT,CIT. De lo anterior se sugiere que el catalizador con mayor homogeneidad de
especies W=0 seria W/AT,CIT. Ademas los catalizadores con acido citrico presentaron una
banda relacionada a iones nitrato porque no se calcinaron. Los catalizadores con
impregnacién de acido citrico no presentaron bandas relacionadas a W03 (718 y 807 cm™)
por lo que puede sugerirse buena dispersion de la fase W.

111.1.2.4 Desorcién a temperatura programada de NH; (TPD-NH3)

En la figura 3.15 y 3.16 se muestran los perfiles de TPD-NH; correspondientes a los
catalizadores monometalicos y bimetalicos soportados en Al,03,Al,O5CIT,AT, y AT,CIT, con
relacion CIT/Ni=0.3 para los materiales con acido citrico. De la misma manera que en los
soportes, se utilizaron los mismos intervalos para tipos de acidez que los indicados en la
Fig. 3.8 para los soportes.
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Figura 3.15. TPD-NH; de los catalizadores monometalicos secos W/AI,05(a), W/Al,0sCIT(b),
W/AT,(c) y W/AT,CIT(d).

En la figura 3.15 se presentan los TPD-NH3 de los catalizadores de W soportados en
Al,03,Al,05CIT,AT, y AT,CIT antes de sulfuracién. Se puede apreciar que el catalizador de
W/Al,O3 (fig. 3.15a) tiene mayor numero de sitios acidos débiles en comparacion con
W/AT, (fig. 3.15c). El catalizador de W/AT, tiene mayor contenido de sitios acidos
intermedios y fuertes en comparacion con W/AI,Os. La contribuciéon de acido citrico en los
materiales sigue siendo notorio, en los catalizadores impregnados con acido citrico se
puede observar que la cantidad de acidos débiles, intermedios y fuertes aumenta. El
catalizador de W/AI,OsCIT (fig. 3.15b) tiene el mayor contenidos de sitios acidos débiles,
intermedios y fuertes en comparacién con los de W/AI,03 ,W/AT, ,W/AT,CIT (fig. 3.15d).
Los catalizadores tienen los tres tipos de acidez, los dos primeros picos , acidez débil(25-
200°C) e intermedia (200-400°C), a acidez tipo bronsted, debido a la presencia de grupos
O-H [102]. De manera analoga a lo reportado en la literatura, a temperaturas mayores de
400°C se obtiene acidez fuerte, relacionada con la acidez de tipo Lewis [103].
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Figura 3.16. TPD-NH; de los catalizadores bimetalicos NiW/Al,0s(a),NiW/Al,OsCIT(b),
NiW/AT,(c) y NiW/AT,CIT(d).

En la figura 3.16 se muestran los TPD-NH3; de los catalizadores de NiW soportados en
Al,03,Al,05CIT,AT, y AT,CIT, con relacidn CIT/Ni=0.3 para los materiales con acido citrico.
Se puede observar que la presencia de Ni en la superficie modifica la distribucidn de sitios,
disminuyendo significativamente los sitios acidos débiles en comparacién con los no
promovidos. Los catalizadores NiW/Al,Oz (fig. 3.16a) y NiW/AT, (fig. 3.16c) tienen la
menor cantidad de sitios acidos débiles, intermedios y fuertes. Los catalizadores de
NiW/Al,O3CIT (fig. 3.16b) y NiW/AT,CIT (fig. 3.16d) tiene mayor nimero de sitios acidos
débiles ,intermedios y fuertes en comparacién con los de NiW/Al,03 y NiW/AT,.

De la caracterizacion de TPD-NH;5 se pudo obtener la acidez débil, intermedia y fuerte de
los materiales, en lo que se puede notar la influencia del acido citrico, promoviendo
mayores cantidades de acidez intermedia que esta relacionada con acidez de tipo
bronsted promovido por los grupos O-H que el acido citrico este aportando.

111.1.2.5 Reduccidn a temperatura programada (TPR)
Catalizadores W/Al,03;, W/AI,OsCIT, W/AT,, W/AT,CIT

Los perfiles de TPR de los catalizadores monometalicos antes de sulfuracién de W/AI,03,
W/AIL,O3CIT, W/AT, y W/AT,CIT se muestran en la figura 3.17 y 3.18, con relacién
CIT/Ni=0.3 para los materiales con acido citrico. Cabe resaltar que algunos perfiles de TPR
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no se aprecian completamente en la curva de reduccién a altas temperaturas a causa de
las limitaciones del equipo.
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Figura 3.17. TPR de los catalizadores monometalicos secos de W/AI,03(a) y W/Al,OsCIT(b).

El perfil de TPR para el catalizador W/AI,Os(fig. 3.17a) mostrd el inicio de reduccion a
partir de 437°C, se distingue un hombro entre 600-700°C y un maximo ubicado a 820°C. El
catalizador de W/AI,OsCIT(fig. 3.17b) presento su inicio de reduccién a 406°C, un hombro
entre 600-700°C y un pico principal a 807 °C. Se sabe de la literatura que el inicio de
reduccidon podria deberse a la reduccion de W superficial, el hombro entre 600-700°C
debido a la reduccién de WS> W™ de especies en coordinacion octaédrica [104],mientras
qgue el pico principal a 800°C aproximadamente, se podria atribuir a la reduccion de
W*>W*">WP° [105] de especies en coordinacién tetraédrica[49] altamente dispersas en
la superficie. Al incorporar 4cido citrico en la superficie se puede apreciar un
desplazamiento a menores temperaturas de reduccion, por lo que se sugiere menor
interaccion de W con el soporte[106].
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Figura 3.18. TPR de los catalizadores monometalicos secos de W/AT, (a) y W/AT,CIT(b).

Se observa en la figura 3.18 que los catalizadores de W/AT, (fig. 3.18a)y W/AT,CIT(fig.
3.18b) tienen un pico a 752°C y 711°C respectivamente, relacionado con la reduccion de
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we>wH y el segundo pico de 841 °Cy 816 °C para W/AT, y W/AT,CIT respectivamente,
se podria atribuir a la reduccion de W*>W">W° coordinado octaédricamente y
altamente dispersa en la superficie. De la misma manera que en el caso de la materiales
monometalicos sin éxido de titania los catalizadores impregnados con acido citrico tienen
menores temperaturas de reduccién.

Catalizadores NiW/Al,03,NiW/Al,0;CIT,NiW/AT,,NiW/AT,CIT

Los perfiles de TPR de los catalizadores bimetalicos antes de sulfuracion de NiW/AI,0s,
NiW/Al,03CIT, NiW/AT, y NiW/AT,CIT se muestran en la figura 3.19 y 3.20, con relacién
CIT/Ni=0.3 para los materiales con acido citrico.
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Figura 3.19. TPR de los catalizadores bimetalicos secos de NiW/Al,Os(a) y NiW/Al,03CIT(b).

En la figura 3.19 se puede ver que los catalizadores bimetalicos de NiW/Al,Os(fig. 3.19a) y
NiW/Al,03CIT(fig. 3.19b) tienen dos picos adicionales entre 250-350 °C y 400-500°C en
comparacion con los catalizadores monometalicos. El primer pico estd relacionado con la
reduccion de NiO altamente dispersado sobre la superficie, el segundo con la fase mixta
NiO-WO3 asociado con la actividad en HDS [49] y el tercer pico con la reduccién de
W*eS>WH>WP. se puede notar que la incorporacidn de Ni en los catalizadores influye en
la reduccidon de W desplazando a menores temperaturas. En el caso en particular del
catalizador bimetalico impregnado con acido citrico se puede observar en la figura 3.19 un
desplazamiento de los picos a temperaturas menores, de 350 y 530 °C para NiW/Al,O3 a
300 y 460 °C para NiW/AI,OsCIT correspondientes al primer y segundo pico
respectivamente, comparado con el material sin acido citrico.
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Figura 3.20. TPR de los catalizadores bimetalicos secos de NiW/AT, (a) y NiW/AT,CIT(b).

En la figura 3.20 se puede ver que los catalizadores bimetalicos de NiW soportados en AT,
(fig. 3.20a y 3.20b) tienen un comportamiento parecido en cuanto a la distribucién de
picos visto en Al,0s. En la figura 3.20 se puede observar también un desplazamiento a
menores temperaturas en el catalizador con adicidn de acido citrico, de 400 y 500 °C para
NiW/AT, a 280 y 420°C para NiW/AT,CIT correspondientes al primer y segundo pico
respectivamente. Ademds hay un incremento en la reduccién en la fase NiO-WO;3
relacionado con la actividad catalitica en HDS.

La técnica de temperatura programada de reduccidon nos permitiéo encontrar diferencias
en los catalizadores impregnados con acido citrico, en los que se destaca la disminucidn de
temperatura de reduccién como resultado de una interaccién W-soporte moderado.

111.1.2.6 Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS)

Catalizadores W/AI,05;, W/AI,OsCIT, W/AT,, W/AT,CIT sulfurados (relacién CIT/Ni=0.3
para los materiales con acido citrico)

En la figura 3.21 se muestra el espectro XPS del catalizador de W/AI,05 sulfurado a 400°C .
Es notoria la presencia de varias especies de W debido a que no se definen
completamente los dobletes para W 4f. Por tal motivo se realizé una descomposicién del
espectro, considerando las especies de W*(como en WS,),W>*(como en especies
oxisulfuros, precursores del sulfuro correspondiente)y W% (como en especies de tipo
WOQO,). De acuerdo con la literatura, las sefiales de W4f situadas en 35.4 y 37.6 eV
corresponden a W®" en su fase xido de los niveles W4f;, y WAfs;, respectivamente. Por
otro lado, las sefiales situadas en 32.1y 34.3 eV corresponden a W** en fase sulfuro de los
niveles W4f;,, y W4fs;, [107,108]. Las sefiales situadas a 33.3 y 35.3 eV corresponden a
especies de W parcialmente sulfuradas (WO,S,) de los niveles W4f;/, y W4fs/,[109].
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Figura 3.21. Espectro fotoelectrénico del nivel W4f de W/AI,03 sulfurado a 400°C.

Con base en una descomposicién similar para los espectros W4f obtenidos para los
catalizadores de W/AI,03, W/AI,OsCIT, W/AT, y W/AT,CIT frescos sulfurados a 400°C, se
calcularon los porcentajes en concentraciones de cada tipo de especie. Los resultados se
muestran en la tabla 3.5 y se indica el valor entre paréntesis al lado del maximo de cada

pico.

Tabla 3.5 Energia de enlace del nivel W4f;, para los catalizadores sulfurados a 400°C.

Catalizadores | W4f;,,eV | Especie
W/AL203 32.6(66%) | W*
35.0(12%) | w°*
36.0(22%) | W°
W/AL203CIT | 32.5(67%) | W*
33.7(13%) | w**
35.7(20%) | W®*
W/AT2 32.5(64%) | W*
35.8(36%) | W°*
W/AT2CIT 32.3(70%) | w*
35.5(30%) | W®
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En la tabla 3.5 se puede apreciar los catalizadores de W/AI,05 y, W/ALL,OsCIT tienen un
grado de sulfuracion similar con un ligero aumento en las especies WS, para el catalizador
impregnado con 4cido citrico. En los catalizadores W/AT, y W/AT,CIT no se aprecian
especies de W parcialmente sulfuradas, este podria ser un efecto de la incorporacién de
Ti. Por otro lado el grado de sulfuracidon es mayor para el catalizador con acido citrico.

En la tabla 3.6 se muestran las relaciones atdmicas S/W de los catalizadores
monometalicos W/AI,03, W/AI,03CIT, W/AT, y W/AT,CIT frescos sulfurados a 400°C.

Tabla 3.6 Relaciones atémicas de los catalizadores monometalicos

Catalizadores S/W
W/AI,03 1.77
W/AIL,OsCIT 1.83
W/AT, 1.72
W/AT,CIT 1.55

De la tabla 3.6 se puede apreciar en los catalizadores de W/AI,Os y W/AI,O3CIT que el
grado de sulfuracién para el impregnado con &cido citrico aumenta en un 4 % . En el caso
de los catalizadores de W/AT, y W/AT,CIT presenta una ligera disminucién en el grado de
sulfuracién para el material con acido citrico. El valor teérico de S/W es igual a 2, por lo
tanto el grado de sulfuracidon que se obtuvo es incompleto, mostrando un rango de 75-
90% de sulfuracién y es acorde a lo reportado en la literatura para esta temperatura de
sulfuracion[110,111].

Catalizadores NiW/AIl,03,NiW/AI,O3CIT,NiW/AT,,NiW/AT,CIT sulfurados( relacion CIT/
Ni=0.3 para los materiales con acido citrico)

En Figura 3.22 y 3.23 se muestran los espectros de XPS en la regidn de emision del W4fy
del Ni2p del sistema NiW/Al,03 sulfurado fresco a 400°C.Andlogamente que en los
catalizadores monometalicos, se puede notar en los catalizadores bimetalicos sefales de
W4 situadas en 36.0 y 37.8 eV corresponden a W®" en su fase éxido de los niveles Waft;/,
y W4fs); respectivamente,32.6 y 34.4 eV corresponden a W* en fase sulfuro de los niveles
WA4f;, y WAfsy,; y sefales situadas a 33.6 y 35.9 corresponden a especies de W
parcialmente sulfuradas ( WO,S,) de los niveles W4f;;, y W4fs),. En la tabla 3.7 se puede
notar que el catalizador NiW/Al,OsCIT tiene mayor grado de formacion de especies WS, y
una menor cantidad de formacién de especies parcialmente sulfuradas comparado con el
sistema NiW/AI,Os. En los catalizadores NiW/AT, y NiW/AT,CIT se puede ver la influencia
de la Titania, al no formar 6xidos parcialmente sulfurados y el grado de formacion de
especies WS, disminuye ligeramente para el sistema con adicidn de acido citrico.
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Figura 3.22. Espectro fotoelectrénico del nivel W4f de NiW/Al,O3 sulfurado a 400°C.

En la figura 3.23 se muestran el espectro de NiW/Al,Os en la regidn de emisién de Ni2ps/,.
Se puede notar una sefial situada a 855.2 eV, que se relaciona con la regidn de emisién de
Ni para materiales en estado éxido como NiAl,05,NiWQ[112]. Para el caso de las especies
sulfuros se puede ver una sefial a 853.2 eV que corresponde a las especies NiS [107]. A
partir de la tabla 3.7 se puede observar en los catalizadores de NiW/Al,03 y NiW/AIl,OsCIT,
un menor contenido de Ni estado éxido y un mayor grado de sulfuracion para el sistema
con adicion de acido citrico. En los catalizadores de NiW/AT, y NiW/AT,CIT se puede
apreciar que hay un menor grado de sulfuracién de Ni, posiblemente porque el acido
citrico esté interactuando parcialmente con Ni.

Intesidad (CPS)

858 857 856 855 854 853 852 851 850
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Figura 3.23. Espectro fotoelectrdnico del nivel Ni2p de NiW/Al,03 sulfurado a 400°C.

Para obtener informacién de la dispersiéon de los metales, se calcularon las relaciones
atémicas. En la tabla 3.8 se puede observar que la cantidad de Ni expuesto no cambia
significativamente en los materiales. En el caso de NiW/Al,03 y NiW/Al,OsCIT hay un
ligero aumento de los metales de W para el sistema con dacido citrico, pero el aumento
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promovido por el acido citrico se ve mas notorio en NiW/AT,CIT. En el grado de
sulfuracion(S/W+Ni),se puede ver que hay una ligera disminucion en el sistema NiW/Al,Os
y NiW/AI,OsCIT, contrario a esto sucede en el sistema NiW/AT, y NiW/AT,CIT que hay un
aumento para el catalizador con acido citrico.

Tabla 3.7. Energias de enlace de W4F;/, y Ni2P5/, para los catalizadores sulfurado a 400°C.

Catalizadores | W4F7/2 Especie | Ni2P3/2 Especie

NiW/Al,O3 32.6(39%) | w* 853.2(30%) | NiS
33.6(40%) | W** 855.2(70%) | NiO

36.0(21%) | w°

NiW/ALOsCIT | 32.5(67%) | W* 853.4(46%) | NiS
33.6(17%) | wW** 855.2(54%) | NiO

35.7(16%) | wW°

NiW/AT, 32.5(71%) | W* 853.7(74%) | NiS

35.5(29%) | wW® 855.7(26%) | NiO

NiW/AT,CIT | 32.5(64%) | W* 853.9(58%) | NiS

35.8(36%) | W 855.8(42%) | NiO

Tabla 3.8. Relaciones atomicas de los catalizadores bimetalicos

S w Ni
catalizadores | yw + Ni | Soporte | Soporte
NiW/Al,05 1.73 0.06 0.027
NiW/AlL,O5CIT 1.61 0.08 0.025

NiW/AT, 1.57 0.11 0.058
NiW/AT,CIT 1.60 0.39 0.056

Los resultados de espectroscopia XPS nos sugirié que los catalizadores monometalicos al
igual que los bimetalicos soportados en Al,O5; forman especies de tungsteno parcialmente
sulfurados y en los sistemas soportados en éxidos mixtos no se ve la formacion de estas
especies de W. Los catalizadores impregnados con 4acido citrico tienen un mayor
contenido de W superficial que interactian moderadamente con el soporte y esto se ve
reflejado en un mayor grado de sulfuracién.
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111.1.2.7 Microscopia electrénica en modo de transmision en alta resolucion(HRTEM)

En las figura 3.24 y 3.25 se presentan imagenes obtenidas mediante la técnica de HRTEM
de las muestras NiW/AT, y NiW/AT,CIT(CIT/Ni=0.3) sulfurados a 400°C respectivamente.
En las imdgenes obtenidas de los materiales, se puede ver la formacion de laminillas de
WS..

Figura 3.24. NiWS/AT, Figura 3.25. NiWS/AT,CIT

En las imagenes 3.24 y 3.25 se puede observar que en el catalizador de NiWS/AT,CIT
existe mayor cantidad de cristales multilaminares y que estos tienen un mayor tamano
que aquellos observados en el catalizador NiWS/AT,. Para cada catalizador se obtuvieron
la longitud promedio y el nUmero de apilamiento promedio provenientes de los cristales
WS, vistos a lo largo de la direccidon del plano basal. Los resultados se basaron en la
observacion y cuantificaciéon de entre 250-400 cristales, provenientes de 10 micrografias
por muestra. La distancia interplanar de las laminillas es de 0.6 para los catalizadores de
NiW/AT, y NiW/AT,CIT, estos valores se aproximan a los reportados en la literatura
[113,114]. La impregnacion de 4cido citrico no modific6 este parametro
significativamente. La distribucidon estadistica de la longitud y el apilamiento de las
laminillas se presentan en las figuras 3.26 y 3.27.
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Figura 3.26. Tamano de lamina de WS, Figura 3.27. Niumero de apilamientos.

El anadlisis de distribucion permitié encontrar que el catalizador NiWS/AT, tiene una
longitud promedio de 2.70 nm y para NiWS/AT,CIT es de 2.85nm, estas longitudes son de
especies WS, que estan decorada en los bordes por Ni[115] y relacionados a la actividad
catalitica. Con respecto a la distribucidn de los apilamientos se obtuvo para el catalizador
de NiWS/AT, un promedio de 1.5 y para el de NiWS/AT,CIT de 2. Ademas en el catalizador
con dacido citrico se puede notar un incremento cercano al 30 % y 75% para 2 y 3
apilamientos respectivamente. Considerando los resultados de caracterizacién de los
materiales se puede decir que la adicién de acido citrico en la superficie genero que el
metal de W interaccione preferencialmente con el acido citrico cambiando la naturaleza
del W y mejorando su dispersién. Los resultados de temperatura de reduccidn
programada en los catalizadores impregnados con acido citrico mostré un desplazamiento
a menores temperaturas, que se podria comprender indirectamente como una interaccion
metal-soporte moderada en comparacion con los catalizadores sin acido citrico y como
consecuencia, un mayor grado de sulfuracién, esto también se pudo comprobar con la
técnica de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X, donde se muestra adicionalmente
una mejor distribucion de W en la superficie del soporte.

Por otro lado, el grado de apilamiento tiene un interés importante ya que estd vinculado a
la actividad catalitica en la HDS de 4,6-DMDBT por el impedimento estérico que generan
los metilos en la ubicacién 4 y 6. De acuerdo a la literatura [116] la fase Ni-W-S se orienta
hacia la ruta de hidrogenacién por medio de los bordes que estan a los extremos del
apilamiento, mientras que la ruta de desulfuracién directa se encuentra en los bordes
(figura 3.28).Se sabe que el catalizador impregnado con 4cido citrico promueve un mayor
contenido de apilamiento de 2 o 3 laminas que posiblemente se verd reflejado en una
mejor actividad catalitica en comparacion con el sistema sin acido citrico.
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Figura 3.28. Ruta de Hidrogenacién y apilamientos

En resumen la técnica de microscopia electrénica en modo de trasmisidon en alta
resolucién nos permitid encontrar la distribucién de las longitudes de las laminillas y
apilamientos de sulfuros de tungsteno decorados con Ni, donde se puede notar que la
influencia del acido citrico al impregnar en el soporte, mejoro las propiedades del
catalizador permitiendo una mejor distribucion de los apilamientos y mayor longitud.

II1.2 Resultados Cataliticos

111.2.1 Actividad catalitica

Los datos de reaccién operando un reactor batch en tres fases (sélido ,liquido y gas) a
regimenes donde controla la reaccién se obtuvieron para los primeros 60 min, para
asegurar obtener velocidades de reaccién intrinseca. Se muestreé cada 15 min por una
hora, 30 min por una hora y cada hora hasta llegar a 6 horas de reaccion para determinar
la conversidn y asi obtener la velocidad de reaccidén y selectividad del catalizador. Las
velocidades de reaccion inicial para la desaparicién de 4,6-DMDBT para las muestras
NiW/Al,O3CIT,NiW/AT,,NiW/AT,CIT se presentan en la figura 3.29.

59



5.00E-05
4.00E-05

3.00E-05

2.00E-05
1.00E-05
0.00E+00

NiW/AI203CIT  NiwW/AI203 NiW/AT2 NIW/AT2CIT

Vel ocidad de Rxn inicial
(mol4,6DMDBT/mol W *s)

Figura 3.29. Velocidades de reaccion intrinsecas por mol de W Ro(mol 4,6-DMDBT/mol W
*s),

Podemos observar en la figura 3.29 que la actividad por gramo de catalizador de las
muestras soportados en el éxido puro con o sin acido citrico es menor a las soportadas en
el éxido mixto con o sin impregnacién de acido citrico. El catalizador soportado en AT,CIT
presentd mejores propiedades cataliticas que los materiales soportados en Al,03, Al,O3CIT
y AT,.La velocidad de reaccion de NiW/AT,CIT fue 34 % mayor aproximadamente
comparado con NiW/Al,O3 y NiW/AILL,OsCIT, y fue 17 % en NiW/AT,. Este incremento
puede ser atribuido a la interaccién moderada metal-soporte que genero la adicién de
acido citrico, promoviendo asi una mejor dispersion del W en este soporte. Lo anterior
coincide con los resultados de XPS y HRTEM donde se vio mayor cantidad de W en la
superficie, mayor grado de metales sulfurados y apilamientos de dos o tres laminillas que
estd vinculado a un grado mayor de hidrogenacidn, que es la ruta preferente de la HDS de
4,6-DMDBT.

Selectividad

En las figuras 3.30 y 3.31 se muestra el rendimiento y la selectividad del catalizador de
NiW/AT,CIT. Los valores se calcularon a baja conversidn (10%) para estar en el régimen
donde se controla la reaccion. En este analisis tomaremos al 3,3-dimetil bifenil (3,3DMBF)
para la ruta de desulfuracién directa (DSD) y tetrahidro-dimetil dibenzotiofeno
(THDMDBT), metil ciclo hexil tolueno (MCT) y metil biciclo hexil (MBCH) para la ruta de
Hidrogenacion (HID).
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Figura 3.30. Rendimiento para la reaccion de 4,6 DMDBT del catalizador NiW/AT,CIT
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Figura 3.31. Selectividad para la reaccion de 4,6 DMDBT del catalizador NiW/AT,CIT

Se sabe que la hidrodesulfuracion del 4,6-DMDBT ocurre principalmente por la ruta de
hidrogenacion (HID) y la ruta de desulfuracion directa (DSD) se ve disminuida(fig.1.1). Esto
estd relacionado con la geometria de la molécula de 4,6-DMDBT que produce un
impedimento estérico por los grupos metil en la ubicacién 4y 6 [117].

Tabla 3.9. Selectividad de catalizadores

Selectividad (%)

Catalizador DSD HID
NiW/Al,O3 31 69
NiW/Al,OsCIT 17 83
NiW/AT, 25 75
NiW/AT,CIT 17 83

Se puede apreciar de la tabla 3.9 que los catalizadores NiW/AI,OsCIT y NiW/AT,CIT
presentan el mismo comportamiento con aproximadamente un 83 % de productos de
HID, mientras que los catalizadores de NiW/Al,05 y NiW/AT, disminuyeron en 17y 8%
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respectivamente. Esto puede ser debido a que existe una mejora en la capacidad de la
fase activa depositada en los soportes para crear una vacante asociada con un grupo SH y
con un atomo de hidrogeno adsorbido a un dtomo de W [55].

111.2.2 Efecto del acido citrico

En la tabla 3.10 se muestra la velocidad de reaccidon inicial de los catalizadores de
Acido Citrico

NiW/AT,CIT a diferentes relaciones molares e (0.2,0.3,0.4,3).

Se puede observar en la tabla 3.10 que la distribucion de la velocidad de reaccidn inicial
del catalizador de NiW/AT,CIT impregnado con acido citrico a diferentes relaciones
molares (Acido Citrico/Ni) tiene cambios significativos. La disminucién de actividad a
concentraciones elevadas de acido citrico pueden ser debido a la modificaciéon de cargas
superficiales en el soporte, provocando un punto isoeléctrico menor al correspondiente
de AlLOs; o AT, (P.I=7-8)[38,118], y de esta manera los iones de W® no se anclen
adecuadamente. También al aumentar la concentracion de acido citrico podria haber un
efecto de precipitacion del soporte formandose particulas pequeiias de Al,03 o AT,[119]
gue cubren parcialmente los metales(W,Ni) no dejdndolos sulfurarse para crear vacantes
deS.

Tabla 3.10. Velocidad de reaccién NiW/AT,CIT a diferentes relaciones molares acido

citrico/Ni
Catalizador Acido Citrico/Ni Ro(molde4,6DMDBT/mol
W*s)*10™
NiW/AT, 0.2 1.3
NiW/AT, 0.3 4.0
NiW/AT, 0.4 0.3
NiW/AT, 3 0

En la tabla 3.10 se muestran la actividad catalitica de los catalizadores NiW/AT,CIT a
Acido Citrico

diferentes relaciones molares o (0.2,0.3,0.4 y 3). Se puede notar que la actividad

- . ., . o Acido Citrico
catalitica tiende a cero al aumentar la concentracion de acido citrico (T = 3). Esto

puede confirmar la posible modificacion del punto isoeléctrico de la superficie a
concentraciones elevadas de acido citrico y el efecto de precipitacion del soporte.
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I11.2.3 Efecto de temperatura de sulfuracion

En la figura 3.32 se muestra las velocidad de reaccién intrinseca de los catalizadores de

. . Acido Citri .
NiW/AT,CIT a una relacion molar w =0.3 pero a diferentes temperaturas de

1
sulfuracion (350,400,450 °C)

5.00E-05

4.00E-05 2

3.00E-05

2.00E-05

Velocidad de Rxn inicial
(mol4,6DMDBT/mol W *s)
L 2

1.00E-05

0.00E+00
300 350 400 450 500

Temperatura de sulfuracion (°C)

Figura 3.32. Velocidad de reaccion Vs temperatura de sulfuracion

La temperatura de sulfuracién esta relacionada con el grado de sulfuraciéon. Se sabe de la
literatura que la sulfuracion de Ni comienza desde temperatura ambiente y se completa a
400°C. La sulfuracion del W es mucho mas dificil en comparacidon con Mo, solo el 70 % se
encuentra en estado de oxidaciéon W*™ a 400°C, el otro 30 % se encuentra en un estado de
oxidacién W*® y debido a una interaccién fuerte entre el W y el soporte. Entre 400 y 500
°C, una cantidad de enlaces W-O-soporte se rompen por lo que se llega a una sulfuracion
del 88 % de W y por arriba de 500 °C la proporcién de W varia ligeramente [111,112].

Se puede observar en la figura 3.32 que el efecto de la temperatura de sulfuracién genera
una grafica tipo volcan. El catalizador sulfurado a 350 °C tiene la velocidad de reaccién
mas baja en comparacion a las otras temperaturas esto puede estar relacionado al menor
grado de sulfuracién descrito antes. A 450 °C se puede notar que hay un aumento de la
velocidad de reaccidén pero disminuye en comparacidon a 400°C, esta disminucion en la
actividad esta relacionado con la cristalizacién de WS, que como consecuencia se tiene
una menor dispersion y por lo tanto se verd afectado la actividad catalitica[120].
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Tabla 3.11. Temperatura de sulfuracién y selectividad

A7 %de
Selectividad | conversién
Temperatura(°C) DSD % HID %
350 27 73
400 16 84
450 18 82

En la tabla 3.11 se muestra la selectividad a baja conversion del catalizador NiW/AT,CIT
Acido Citrico /Ni= 0.3 para las diferentes temperaturas. Se sabe que la ruta preferente del
4,6-DMDBT es la hidrogenacién (HID) y que la ruta de desulfuraciéon directa(DSD)
disminuye, por lo que los resultados obtenidos de selectividad a diferentes temperaturas
siguen esta relaciéon. Se puede notar que la actividad catalitica estd relacionada
directamente con la selectividad.

En la figura 3.33 se muestra el porcentaje de desulfuracion directa(DSD) y de
hidrogenacion(HID) contra la temperatura de sulfuracién. Se puede ver también una
distribucién tipo volcan que estd ligada al grado de sulfuracién, el apilamiento de las
[dminas vy a la cristalizacién de WS,. De acuerdo a las gréficas y la tabla de selectividad se
puede inferir que la temperatura de 400°C es la temperatura que posiblemente genera un
apilamiento y un grado menor de cristalinidad promoviendo mayor actividad catalitica.

100
80 u u
8 |
2 60
s
8 40 4 DSD %
) * o
< 5 . . B HID %
0
340 360 380 400 420 440 460
Temperatura de Sulfuracion (°C)

Figura 3.33. Variacion de selectividad en HDS vs temperatura de sulfuraciéon
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CAPITULO IV

IV.1 Discusion

En este trabajo se investigd acerca de los efectos producidos por la incorporacién de acido
citrico en el soporte de los catalizadores de NiW para la HDS de 4,6DMDBT. Se puede
notar a partir de los resultados cataliticos que los catalizadores de NiW/AlL,OsCIT y
NiW/AT, presentaron menor actividad por gramo de catalizador que el catalizador de
NiW/AT,CIT. Esto indica que la incorporacién de acido citrico en la superficie del soporte
tiene un efecto favorable en el sistema NiW. Probablemente hay una mayor cantidad de
fases activas disponibles y que estas fases estan bien dispersas.

El andlisis de F-N, permitié obtener propiedades superficiales de los soportes, donde se
encontrd que los soportes tienen propiedades texturales apropiados para catalizadores de
HDS de cortes intermedios. El analisis de DRX permitié observar dos reflexiones para el
soporte de Al,03 que podrian corresponder a la fase y-Al,03, mientras que en AT, no se
pudieron observar fases segregadas de los éxidos puros lo que sugiere la presencia de
estructuras amorfas o microcristalinas (<3nm;fuera de la resolucion del equipo). También
en los catalizadores de NiW/Al,03, NiW/AIL,OsCIT, NiW/AT, y NiW/AT,CIT no se
encontraron picos correspondientes a WOs;, por lo que se puede sugerir buena dispersion
del W. El andlisis de FT-IR ayudd a determinar algunos cambios significativos sufridos en la
superficie, producto de la incorporacién del acido citrico. La descomposicidn gaussiana de
los espectros FT-IR mostré que la incorporacién del acido citrico modificé la distribucién
de los diferentes grupos hidroxilos superficiales (banda situada en 3750,3730 y 3690 cm™).
Se observd que la incorporacion de acido citrico en la superficie disminuyd la presencia de
grupos OH bdsicos y neutros . Para el caso particular de AT,CIT, la incorporacién del acido
citrico redujo significativamente la cantidad relativa de grupos OH de caracter acido en
comparacion con Al;0s. Los espectros de reflectancia difusa de UV-visible del catalizador
NiW/AT,, NiW/AT,CIT presentd una relacion de intensidades de WO, en coordinacién
octaédrica/ WO, en coordinacion tetraédrica mayor a la obtenida para el catalizador
NiW/Al,03CIT. Lo anterior sugiere mayor formacién de especies WO, de coordinacién
octaédrica, los cuales son considerados precursores de la especie activa a la HDS,
WS,.También se pudo obtener las energias de borde y la cantidad de préximos vecinos,
encontrado que la energia de borde decrece en el siguiente orden W/AI,0s> W/Al,03CIT>
W/AT, > W/AT,CIT y la cantidad de préximos vecinos aumenta de la manera siguiente
W/Al,03 < W/AI,OsCIT < W/AT, < W/AT,CIT. De lo anterior se puede decir que las especies
mas grandes de W son para el catalizador de W/AT,CIT y que la mejor distribucién de W
en la superficie del soporte se obtuvo para el catalizador de W/AI,0s. La espectroscopia
Raman permitid detectar la vibracidon de especies terminales W=0 en los catalizadores de
W/AlL,03, W/ALL,O3CIT, W/AT, y W/AT,CIT, con mayor intensidad para el
W/AT,CIT,relacionadas con las presencia de especies mono y politungstatos bien
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dispersos responsables de la actividad catalitica. Ademas los catalizadores no presentaron
bandas relacionadas a WO;3 (718 y 807 cm™), lo que indica una alta dispersiéon de W en la
superficie del soporte. La técnica de desorcidn a temperatura programada de amoniaco
permitid encontrar que la presencia de acido citrico en los catalizadores monometadlicos
W/AIL,O3CIT y W/AT,CIT, se hizo notar promoviendo mayor cantidad de sitios acidos
intermedios y de sitios acidos fuertes comparado con los catalizadores W/AI,Os y W/AT, .

En los catalizadores bimetalicos NiW/AI,OsCIT y NiW/AT,CIT se puede ver la influencia del
metal promotor Ni, disminuyendo los sitios acidos fuertes, pero la presencia de acido
citrico en la superficie promueve como en el caso de los catalizadores monometalicos un
mayor contenido de sitios de tipo intermedio que estd relacionado con acidez de tipo
bronsted. La técnica de reduccién a temperatura programada de los catalizadores
monometalicos de W/AIL,OsCIT y W/AT,CIT muestra que disminuye la temperatura de
reduccion de W al incorporar en la superficie acido citrico comparados con sus respectivos
sistema sin modificar W/AI,O3; y W/AT,. El mismo efecto se pudo ver para los catalizadores
bimetalicos de NiW/AI,OsCIT y NiW/AT,CIT donde se pudo notar menores temperaturas
de reduccién y mayor consumo de hidrogeno. La técnica de XPS mostro que los
catalizadores monometalicos promovidos por acido citrico W/AI,OsCIT y W/AT,CIT tienen
un mayor grado de sulfuracién en comparacion con W/AIl,03 y W/AT,, ademds se pudo
notar que en el sistema W/AT, y W/AT,CIT no se encontraron W parcialmente sulfurados,
esto podria atribuirse a TiO,. Con respecto a los catalizadores bimetalicos, el catalizador
de NiW/AI,OsCIT obtuvo un mayor grado de sulfuracién en comparacion con NiW/Al,Os.
En el sistema NiW/AT,CIT disminuyd ligeramente el grado de sulfuracién , esto podria
deberse a un efecto de la dispersion promovido por el acido citrico. Se obtuvieron las
relaciones atémicas de los catalizadores donde hay un aumento en la cantidad de W
superficial para los catalizadores modificados con acido citrico. La técnica de microscopia
electréonica en modo de transmision en alta resolucion mostro en los sistemas de NiW/AT,
y NiW/AT,CIT que sus distancias interplanar de las laminillas de WS, son de 0.67 y 0.68 nm
respectivamente, la longitud promedio de lamina es ligeramente mayor para el sistema
NiW/AT,CIT(2.85nm), esto también se pudo notar en DRS obteniéndose agregados mas
grandes de W para el sistema de W/AT,CIT en comparacion con W/AT, , este resultado de
longitud promedio de lamina confirma lo obtenido por DRX, donde no se pudo notar la
presencia de cristales de WO3 <3nm. El grado de apilamiento aumento en 30y 75 % para
2 y 3 laminas en el sistema NiW/AT,CIT comparado con NiW/AT, por influencia del acido
citrico, esto podria deberse a un mayor grado de W expuesto en la superficie visto por
XPS.
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IV.2 Conclusiones

La incorporacién del dacido citrico sobre la superficie del soporte AT, previo la
impregnacion metalica de Ni y W, modificd la superficie catalitica producto de la
interaccidon entre el acido citrico y los grupos -OH superficiales del soporte catalitico
(acido, bdasico y neutro), debido probablemente a la formacion de una capa de carbono
entre la superficie y el metal soportado. Aunado a lo anterior, la disminucién en la
temperatura de reduccién, el aumento del tamafio y apilamiento de la fase WS, y una
mayor cantidad de W superficial sugiere que tal modificacion superficial conlleva a una
menor interaccién metal-soporte que a su vez favorece ligeramente la actividad catalitica
en la HDS de 4,6-DMDBT.

67



CAPITULOV

V.1

Nou,swN

o

10.

11
12.

13.

14.

15.
16.

17.

18.
19.

20.

21.

22.

23.

Referencias

H. Topsoe, B.S. Clausen and F.E. Massot, “Hydrotreating Catalysis” Ed. Springer
(1996).

R. Shafi, G.J. Hutchings, Catal. Today 59 (2000) 423-442.

M.J. Girgis, B.C. Gates, Ind. Eng. Chem. Res. 30 (1991) 2021-2058.

T. Kabe, A. Ishihara, Q. Zang, Appl. Catal. A 97 (1993) L1-L9.

V. Meille, E. Schulz, M. Lemaire, M. Vrinat, J. Catal. 170 (1997) 29-36.

M.V. Landau, Catal. Today 36 (1997) 393—429.

H. Topsoe, B.S. Clausen, F.E. Massoth, in: J.R. Anderson, M. Boudart (Eds.),
Hydrotreating Catalysis-science and Technology, vol. 11, Springer Verlag, Berlin,
(1996).

B.C. Gates, H. Topsoe, Polyhedron 16 (1997) 3213-3217.

K.G. Knudsen, B.H. Cooper, H. Topsoe, Appl. Catal. A: Gen. 189 (1999) 205-215.
F. Bataille, J.L. Lenibcrton, P. Michanct, G. Perot, M. Vrinai, M. Lemaire, E. Schulz,
M. Breysse, S. Kaszlelan, J. Catal. 191 (2000) 409-422.

G. Perot, Catal. Today 86 (2003) 111-128.

P. Michaud, J.L. Lemberton, G. Perot, Appl. Catal. A: Gen. 169 (1998) 343-353

Y. Saih, M. Nagata, T. Funamoto, Y. Masuyama, K. Segawa, Appl. Catal. A: Gen. 295
(2005)11-22.
Meille V, Schulz E, Lemarie M, Vrinat M, Appl. Catal. A, 187(1999)179-186.

Knudsen KG, Cooper BH, Topsge H., Appl Catal A: Gen.189(1999) 205-215.

Kabe T, Aoyama Y, Wang D, Ishihara A, Qian W, Hosoya M, Appl. Catal. A: Gen. 209
(2001) 237-247.

Xiang Li, Anjie Wang, Marina Egorova, Roel Prins, J. Catal, 250(2007) 283-293.

M. Concepcion Barrera, Tesis Doctoral UAMI, 2006.

S. Dzwigaj, C. Louis, M. Breysse, M. Cattenot, V. Belliere, C. Geantet,M. Vrinat, P.
Blanchard, E. Payen, S. Inoue, H. Kudo, Y. Yoshimura, Appl Catal B: Environmental,
41(2003) 181-191.

C. Arrouvel, M. Breysse, H. Toulhoat, P. Raybaud, J. Catal, 232(2005) 161-178.
Jakob Kibsgaard, Bjerne S. Clausen, Henrik Tops@e, Erik Laegsgaard, Jeppe V.
Lauritsen, Flemming Besenbacher, J. Catal, 263(2009) 98-103.

Y. Ji, P. Afanasiev, M. Vrinat, Wenzhao Li, Can Li, Appl Catal A: General,
257(2004)157-164.

S.K. Maity, M.S. Rana, S.K. Bej, J. Ancheyta-Juarez, G. Murali Dhar, T.S.R. Prasada
Rao, Appl Catal A: Gen, 205(2001) 215-225.

68



24. M. Breysse, C. Geantet, P. Afanasiev, J. Blanchard, M. Vrinat, Catal. Today, 130
(2008) 3-13.

25. Mingfeng Li, Huifeng Li, Feng Jiang, Yang Chu, Hong Nie, Fuel, 88(2009) 1281-1285.

26. E. Rodriguez-Castelldn, A. Jiménez-Lopez, D. Eliche-Quesada, Fuel, 87 (2008) 1195-
1206.

27. B.N.Srinivas, S.K.Maity, V.V.D.N.Prasad, M.S.Rana, Manoj Kumar, G.Murali
Dhar,T.S.R. Prasada Rao, Studies in Surface Science and Catal., 113(1998)579-590.

28. Mohan S. Rana, J. Ancheyta, S.K. Maity, P. Rayo, Catal Today, 109(2005) 61-68.

29. Jolanta R. Grzechowiak, lwona Wereszczako-Zielinska, Karolina Mrozinska, Catal
Today, 119(2007) 23-30.

30. Victor Santes, Javier Herbert, Maria Teresa Cortez, René Zarate, Leonardo Diaz,
Prakash Narayana Swamy, Mimoun Aouine, Michel Vrinat, Appl Catal A: Gen,
281(2005) 121-128.

31. M.P. Borque, A. Lépez-Agudo, E. Olguin, M. Vrinat, L. Cedefoc, J. Ramirez, Appl
Catal A: Gen. 180(1999)53-61.

32. Denggian Zhang, Aijun Duan, Zhen Zhao, Guofu Wan, Zhenyong Gao, Guiyuan
Jiang, Kebin Chi, Keng H. Chuang, Catal Today, 149 (2010) 62-68.

33. S. Damyanova, L. Petrov, M.A. Centeno, P. Grange, Appl Catal A: Gen, 224(2002)
271-284.

34. P. Afanasiev, Catal. Comm., 9(2008)734-739.

35. B.C. Gates amd J.R. Katzer "Chemyistry of Catalytic processes" Ed.Mc. Graw hill
(1989).

36. E. Altamirano S. Tesis Doctorado UAMI,2005.

37. J.N. Diaz de Leon Tesis Maestria UAMI,2007.

38. J.A. Tavizon Pozos Tesis de Maestria UAMI,2011.

39. J. Escobar Aguilar Tesis de Doctorado UAMI,2001.

40. Czanderma,A.W,Ramachandra C.N.,Rao C.N:R and Honing, J.M,Trans. Faraday Soc.
48 (1958) 1069.

41. S. Matsuda, A. Kato, Appl Catal 8 (1983) 149-165.

42. J. A. Montoya de la Fuente. Tesis Doctorado UAMI,1996 .

43. Bonhommme-Coury,L Lequeux,N Moussotte,S. and Bosch,P.,J. of sol-gel science
and technology,2 (1994)371-375.

44. Karakonstantis L., Bourikas K., Lycourghiotis A. ; J. Catal 162(1996) 295-305.

45. Karakonstantis L., Matralis H., Kordulis C., Lycourghiotis A. ; J. Catal 162(1996)306-
319.

46. Ouafi D., Mauge F., Payen E., Grimblot J. ; Catal Today 4(1988) 23-37.

47. Reinhoudt H. R., Crezee E., Van Langeveld A. D., Kooyman P. J., Van Veen J. A. R,,
Moulijn J. A. ; J. Catal 196 (2000) 315-329.

48. Mangnus P. J., Bos A., Moulijn J. A. ; Journal of Catalysis 146(1994) 437-448.

49. Scheffer B., Molhoeck P., Moulijn J. A. ; Appl. Catal 46(1989) 11-30.

50. Thése doctorat de Roussel Martial, Université de Poitiers, 2002

51. Ramirez J., Gutiérrez-Alejandre A. ; Catal Today 43(1998) 123-133.

69



52.
53.

55.
56.
57.
58.
50.

61
62.

63.

65.

66.

67.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

78.

79.

81

82.
83.

Duchet J.-C., Lavalley J.-C., OQuafi D. ; Catal Today 4(1988) 97-116.

Koranyi T. I., Dobrovolszky M., Koltai T. ; Fuel Processing Technology 61(1999)55-
71.

Aijun Duan, Catal. Today 140 (2009) 187-191.

J.Ramirez, G. Macias,L. Cedefio, A. Gutierrez-Alejandre,R Cuevas,P. castillo, Catal
today 98(2004) 19-30.

Ramirez J, Gutierrrez-Alejandre A, Catal today 43(1998)123-133.

Ramirez J, Gutierrez-Alejandre A, J. Catal today 170(1997)108-122.

Voorhoeve R. J. H., Stuiver J. C. M. ; J. Catal 23(1971) 243-252.

Chianelli R.R., Daage M. ; Stud. Surf. Sci. Catal., 50(1989) 1.

Eijbouts S., Heineman J.L., Eljerman H.W. ; Appl. Catal., 105(1993) 69-82.
Toulhoat H., Kasztelan S. ; Proc. 9th Int. Congress Catalysis, Ottawa, 1(1988) 152.
Lauritsen J.V., Helveg S., Leegsgaard E., Stensgaard I., Clausen B.S., Topsge H.,
Besenbacher F. ; J. Catal., 197(2001) 1-5.

Payen E., Kasztelan S., Grimblot J., Bonnelle J. P. ; Catal Today 4(1988) 57-70.
Reinhoudt H. R., Van der Meer Y., Van der Kraan A. M., Van Langeveld A. D.,
Moulijn J. A. ; Fuel Processing Technology, 61(1999) 43-54.

Ng K.T., Hercules D.M. ; The Journal of Physical Chemistry, 80(1976) 19.

Kabe T., Qian W., Funato A., Okoshi Y., Ishihara A. ; Phys. Chem., 1(1999)921-927.
H. Kraus, R. Prins, J. Catal. 170 (1997) 20-28.

M. Sun, T. Burgi, R. cattaneo,D. Van Langeveld, R. Prins, J. Catal. 201 (2001)258-
269.

Kishan, L. Coulier, V.H.J. de Beer, J.A.R. van Veen, J.W. Niemantsverdriet, J. Catal.
196(2000)180-189.

M.A. Lélias, P.J. Kooyman, L. Mariey, L. Oliviero, A. Travert, J. van Gestel,J.Catal.
267(2009)14-23.

M. Sun, D. Nicosia, R. Prins, Catal. Today 86 (2003) 173-189.

Li, H., Li, M., Chu, Y., Liu, F. y. Nie, H. Appl. Catalysis A: Gen. 375, (2010) 215.

D. Zuo, M. Vrinat, H. Nie, F. Maugé, Y. Shi, M. Lacroix, D. Li Cat.Today 93 (2004)
751-760.

J.C Vedrine, A. Auroux. J. Catal. 59 (1979) 248.

L.M. Parker, D.M. Bibby, R.H. Meinhlod. Zeolites. 6 (1986) 384.
S.Bhatia,J.Beltramini,D.D.Do. Catal Today. 7(3) (1990)362.

F.E. Massoth. Journal of catalysis. 36 (1975) 164.

V.H.J. de Beer, C.Bevelander, T.H.M. van Sin Fiet, P.G.A.J. Werter, C.H. Amberg. J.
catal. 43 (1976) 68.

Quantacrom corporation “Gas sorption system manual” Ed.Spinger(1987)

S.R. Yoganarasimhan, C.N.R. Rao, Trans. Farad 3 (1962) 1579-1589.
P.Tarte,spectrochim.Acta, 23A(1967)2127.

G.Busca, V. Lorenzelli, Gramis, R. llley. Lagmuir 9(1993) 1492.

S. Carre, B. Tapin, N.S. Gnep, R. Revel, P. Magnoux, Appl. Catal. A: Gen. 372 (2010)
26-33.

Gentry, S. J., Hurst, N. W., and Jones, A., J.Chem. Sot. Faraday Trans. | 75
(1979)1688.

70



85. Knozinger, H., and Ratnasamy, P., Catal. Rev.Sci. Eng. 17(1987) 31.

86. Yu Fan, Han Xiao, Gang Shi, Haiyan Liu, Ying Qian, Tinghai Wang , Guangbi Gong
, Xiaojun Bao , J. Catal 279 (2011) 27-35.

87. Nino Rinaldi, Usman, Khalida Al-Dalama , Takeshi Kubota , Yasuaki Okamoto,
Applied Catal A: General 360 (2009) 130-136.

88. H. Li, M. Li, Y. Chu, F. Liu, H. Nie, Applied Catal A, General 403 (2011) 75-82.

89. Addax Gutierrez-Alejandre , Jorge Ramirez , Guido Busca, Catalysis Letters 56
(1998) 29-33.

90. D.S. Maciver, H.H. Tobin and R.T. Barth, J. Catal. 2 (1963) 465.

91. U.A. Sedran and N.S. Figoli, Appl. Catal. 19 (1965) 317.

92. A.A. Gutiérrez, J. Ramirez, G. Busca, Catal. Lett. 56 (1998) 29.

93. A.A. Gutiérrez, J. Ramirez, G. Busca, Langmuir 14 (1998) 630.

94. Journal of catalysis, 151(1995)470-474.

95. S. Damyanova, A. Spojakina, K. Jiratova, Appl. Catal. A: Gen. 125 (1995) 257.

96. A. Spojakina, P.L. Damyanova, Appl. Catal. 56 (1989) 163.

97. C.J. Song, C. Kwak, S.H. Moon, Catal. Today 74 (2002) 193.

98. P. Atanasova, T. Halachev, Appl. Catal. A: Gen. 108 (1994) 123.

99. J. Aveston, Inorg. Chem. 3 (1964) 981.

100. M.A. Vurman, |.E. Wachs, A.M. Hirt, J. Phys. Chem. 95 (1991) 9928.

101. A. Scholz, B. Schnyder, A. Wokaun, J. Mol. Catal. A Chem. 138 (1999) 249.

102. R. Huirache-Acuiia, B. Pawelec, E. Rivera-Muioz, R. Nava, J. Espino, J.L.G. Fierro,
Applied Catal B: Environmental 92 (2009) 168-184.

103. P. Selvam, S.K. Mohapatra, Micropor. Mesoporous Mater. 73 (2004) 137.

104. D.C. Vermaire, P.C. van Berge, J. Catal. 116 (1989) 309.

105. Cruz, J., Avalos-Borja, M., Lépez Cordero, R., Bafiales, M.A., Fierro, J.L.G., Palacios,
J.M., Lépez Agudo, A., Appl. Cat. A 224 (2002) 97-110.

106. K.D. Dobson, A.J. McQuillan, Spectrochim. Acta Part A 55 (1999) 1395.

107. D. Zou, M. Vrinat, H. Nie, F. Mauge, Y. Shi, M. Lacroix, D. Li, Catal. Today 93 (2004)
751.

108. A. Spojakinaa, R. Palchevaa, K. Jiratovab, G. Tyulieva, L. Petrova, Catal. Lett.
104(2005)45.

109. L. Coulier, G. Kishan, J.A.R. van Veen, J. Niemantsverdriet, J. Phys. Chem, B 106
(2002) 5897.

110. Reinhoudt H. R., Crezee E., Van Langeveld A. D., Kooyman P. J., Van Veen J. A.
R.,Moulijn J. A.; ). Catal 196 (2000) 315-329.

111. Breysse M., Cattenot M., Decamp T., Frety R. ; Catal Today 4 (1988)39-55.

112. H.R. Reinhoudt, E. Crezee, A.D. van Langeveld, P.J. Kooyman, J.A.R. van Veen, J.A.
Moulijn, J. Catal. 196 (2000) 315-329.

113. M. Vrinat, M.Breysse,C. Geantet,). Ramirez, F. Massoth, Catal. Letters 26(1994) 25-
35.

114. E.Payen, Rhubaut, S. Kastelan, O. Poulet, J. Grimblot, J. Catal 147 (1994) 123-132.

115. Reinhoudt H. R., Van Langeveld A. D., Kooyman P. J. ; J. Catal 179(1998) 443-450.

71



116. F. Besenbacher, M. Brorson, B.S. Clausen, S. Helveg, B. Hinnemann, J. Kibsgaard et
al.,Catal. Today, 130 (2008) 86.

117. G.Perot, Catal. Today 86 (2003) 111-128.

118. Lina Wu, Yudong Huang, Li Liu, Linghui Meng , Powder Technology 203 (2010)
477-481.

119. DeCanio, E. C.,Edwards, J. C., Scalzo, T. R., Storm,D. A., and Bruno,J. W., J. Catal.
132(1991) 498.

120. E.J.M. Hensen, Y. van der Meer b, J.A.R. van Veen a, J.W. Niemantsverdriet,
Applied Catal A: General 322 (2007) 16-32.

72



Apéndice

Apéndice A
Deconvolucion

La integral de deconvolucién (Ec.1)utiliza informacion de la ecuacidén de continuidad (g[t]),
para calcular la salida de un sistema con entrada arbitraria.

y(®) = [ g(®Ou(t — )dr Ec.1

El punto de partida es una funcidn pulso que se va denotar como p(t), es una funcién cuya
duracién es "T" y su altura es 1/T, de tal modo que se obtiene una area unitaria.

1.2

0.8

s 0.6 1/T

0.4

0.2

Figura 1 Descripcion grafica del impulso.

Por lo tanto la definicidon de p(t) es la siguiente:
1

p(t)={? O<t=<T Ec.2
0 otro caso
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Se supone que se conoce la respuesta a ese impulso determinado , a esa respuesta se
denota como q(t).

qlt

Figura 2 Descripcion grafica de la respuesta del impulso.
Se tiene que saber que cuando T — 0 la funcion p(t) — 6(t) y q(t) — g(t).

Por otro lado la propiedades de suma ,resta, multiplicacidn y division se pueden efectuar
para la funcién de p(t), por ejemplo sumarle o restarle a la funcion una determinada

. - t— . . . .
cantidad (p(t — 1)) o dividirle (p(TT)), y como el sistema e invariable con el tiempo la
respuesta va ser parecida, solo que con las modificaciones de resta y divisidon que se

efectuaron dentro de la funcién(q(t — 7) y Q(t;_r) ).

Para un caso en particular como una funcién arbitraria podemos hacer lo siguiente:

Se divide la funcién u(t).

£<<-=4 ult)

T 2T 3T
Figura 3 Ejemplo de un sistema arbitrario
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La definicién de p(t) se modifica multiplicando por T, y por lo tanto tenemos un pulso de
altura 1.

0<t<T
otro caso

Tp(t) = {é Ec.3

Se aproxima la primera seccion, obteniéndose lo siguiente :
Tp(t)u(0) Ec.4
Para la segunda seccidn seria lo siguiente:

Tp(t — THu(T)
Ec.5

Para la tercera seccion seria lo siguiente:
Tp(t — 2T)u(T) Ec.6

se aproxima todo la funcién u(t), y en general si sumamos todas las contribuciones
tenemos la funcidén u(t)*, y podemos escribir su definicion :

u(t) = Yo Tp(t — kT)u(kT) Ec.7

La salida es la suma de las contribuciones individuales y por lo tanto podemos aproximar
la salida y su definicidn es la siguiente:

y() = Yo Tq(t — kT)u(kT) Ec.8

Se hace el limite de T-->0 para la funcidn y(t)* y también sabemos que q(t) tiende a g(t)
por lo tanto tendremos la siguiente funcion:

y(t) = fooog(t —Du(r)dr Ec.9

y si aplicamos un cambio en el argumento de la funcidn tenemos la integral
deconvolucién:

y(®) = [ g(Ou(t — )dr Ec.10

Entonces la deconvolucion calcula la salida del sistema , dividiendo la entrada en
pequefias contribuciones, separadas en el tiempo, y son pequefios impulsos que estan
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ponderados o multiplicados por la amplitud de u(t) en cada uno de esos infinitesimal
pequefios saltos en el tiempo.

En la siguiente grafica se muestra la forma en que se deconvolucionaron las graficas para

la regidn de grupos OH .

Figura 4 Deconvolucidn de un soporte en regidn de grupos OH.
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Apéndice B
Energia de borde

Mediante la técnica de reflectancia difusa se puede determinar el grado de interconexion
entre los tetraedros u octaedros caracteristicos del material en cuestidén calculando el
borde de absorcidén. La energia necesaria para promover un electréon de la banda de
valencia a la banda de conduccién es el borde de absorciéon o energia de borde (Ey). Esta
energia aumenta a medida que los cristalitos se hacen mds pequefios. La obtencidon de la
energia de borde nos puede indicar el grado de dispersion del metal coordinado. Las
posiciones de los bordes de absorcién se determinaron para las transiciones permitidas, se
traza una linea recta ajustada a través de la subida de baja energia en los de graficos de
[F(Rs) * hv]? vs hv, donde F(R.) es la funcion de Kubelka-Munk para una muestra
infinitamente gruesa y hv es la energia del fotén incidente.

50

45

40

35

(F(R)*hv)?
BNN W
nun o wu o

=
o

5

0

32 33 34 35 36 37 38 39 4 41 42 43 44 45 46 47 48 49 5 51 52 53 54 55 56 57 58 59 6

hv

Figura 1 Energia de borde del catalizador monometalico W/AT,
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