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Resumen 

En este trabajo se sintetizaron catalizadores soportados en diversos óxidos 

individuales y mixtos, se evaluaron en la HDS del dibenzotiofeno (DBT) y se 

caracterizaron fisicoquímicamente. 

Los soportes de Al2O3, TiO2, ZrO2, Al2O3-TiO2 (AITi2) y ZrO2-TiO2 (ZT6040) se 

prepararon por el método sol-gel , además, se preparó SiO2 por el método de 

ensamblado programado. 

Se prepararon dos series de catalizadores por el método de impregnación 

incipiente, a una concentración nominal de 2.8 átomos de W /nm2 así como la 

relación de promotor a fase activa en Ni/Ni+W= 0.41 

Los materiales se caracterizaron mediante fisisorción de N2, difracción de rayos 

X (DRX), espectroscopía de reflectancia difusa en el UV-VIS (DRS) y 

espectroscopía Raman . 

El soporte de A'2O3-TiO2 presentó la mayor área superficial (264 m2/g) y el 

mayor volumen de p oro ( 0.80 c m3/g) en comparación con el resto de I os 

soportes preparados por el método sol-gel. 

Las fases cristalinas fueron determinadas mediante DRX; se observó la fase 

gamma para el caso del soporte de Al2O3, las fases anatasa y rutilo para el 

TiO2 y las estructuras monoclínica y tetragonal para el caso del ZrO2. 

En cuanto al material de SiO2 este presentó difracción en bajo ángulo 

confirmando la presencia de una estructura ordenada . 

Los resultados de DRS mostraron que sobre los soportes SiO2 y TiO2 se 

formaron partículas de mayor tamaño con respecto a los demás soportes. 

Asimismo , se pudo observar que sobre TiO2 las especies de simetría 

tetraédrica disminuyen considerablemente en comparación con los otros 

sistemas. DRS reveló que las interacciones con el metal podrían disminuir al 

aumentar la cantidad de titania . 

En cuanto a la actividad de los catalizadores NiW preparados, se observó que 

los materiales soportados en los óxidos mixtos eran en general más activos · 

que los soportados en los óxidos puros. De entre ellos sobresale el de 
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NiW/AITi2 que demostró ser 25% más activo por gramo de catalizador, que el 

de referencia (NiW/y-Al2O3) y 100% mayor que el de NiW/ZT6040. 

Al abordar el efecto de la temperatura de activación para el sistema NiW/AITi2 

se encontró, que tratándolo a 350°C se registraba un óptimo de actividad. 

Las pruebas de caracterización realizadas a los diferentes catalizadores 

muestran que el catalizador soportado en sílice tiene interacciones electrónicas 

con el W menores que en los otros soportes, como lo confirma la 

caracterización por micro-raman, DRX y DRS, donde se puso en evidencia la 

formación de cristales de WO3. En general, los materiales que inducen la 

formación de especies de WOx de tipo tetraédrico son más activos por gramo 

de catalizador 

En conclusión, en este trabajo se pusieron en evidencia diferencias en cuanto a 

interacción electrónica entre la fase WOx y soportes diversos en la formación 

de la fase sulfuro. Se encontró que un catalizador de NiW soportado en un 

soporte de alúmina modificada por titania condujo a actividades 

significativamente más altas en la HDS de DBT que un catalizador de 

referencia. Se confirmó que el sistema NiWS es más complejo que el 

equivalente de NiMoS, además que existen parámetros sin optimizar tanto en 

la preparación como en la evaluación catalítica de los materiales por lo que es 

difícil disociar los diferentes efectos observados. 
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Abreviaturas 

HDT 
HDS 
HP 
HDN 
HDM 
NiWS 
DBT 
N2 
UV-VIS 
Al2O3 
TiO2 
ZrO2 
AITi2 
ZT6040 
SiO2 
h 
DRX 
DRS 
WO3 
NiW/MO2 
CoMo 
NiMo 
4,6-DMDBT 
T 
BT 
2,8 DMDBT 
THDBT 
HHDBT 
CHB 
fN2 
ppm 
k¡ 
Sg 
SET 
Vp 
DTP 
Nw 
Ea 
Eb . 
AsM 
M 
N 
p 
Po 

Hidrotratamiento 
Hidrodesulfuración 
Hidropurificación 
Hidrodesnitrogenación 
Hidrodesmetalización 
Fase activa compuesta por níquel, tungsteno y azufre 
Dibenzotiofeno 
Nitrógeno molecular 
Rayos ultravioleta visibles 
Óxido de aluminio. 
Óxido de titanio 
Óxido de circonio 
Al2O3-TiO2 relación molar AI/Ti=2 
ZrOrTiO2 relación molar Z/T=1 
Óxido de silicio 
Horas 
Difracción de rayos X 
Espectroscopia de Reflectancia difusa. 
Trióxido de tungsteno 
Sistema catalítico NiW soportado en algún óxido metálico 
Sistema catalítico altamente hidrodesulfurante 
Sistema catalítico altamente hidrogenante. 
4,6 dimetil DBT 
Tiofeno 
Benzotiofeno 
2,8 dimetil dibenzotiofeno 
Tetrahidro-DBT 
Hexahidro-DBT 
Ciclohexilbenceno 
Fisisorción de nitrógeno 
Partes por millón 
Constante develocidad de reacción 
Área específica 
Brunauer Emmet y Tetler 
Volumen de poros 
Distribución de diámetro de poros 
Próximos vecinos 
Energía de activación aparente 
Energía de borde . 
Área de sección molecular [16.2A2 para nitrógeno a 77 K] 
Peso molecular del gas utilizado en fisisorción ( 14 g/mol) 
Número de Avogadro 6.023x1023 moléculas /mol 
Presión de operación 
Presión atmosférica 
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Vm 
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Temperatura ambiente 
Volumen molar del absorbato líq. (34. 7 cm3/mol para N2) 

Reflectancia difusa del material analizado. 

Coeficiente de absorción molar. 
Coeficiente de dispersión 

Kubelka-Munk 
Constante de Plank 
Frecuencia s-1 

Longitud de onda [nm] 
Índice de Mears 
Velocidad de reacción a régimen diferencial 
Coeficiente de transferencia de masa 
Concentración de A 
Número de Sherwood 
Difusividad 
Constante de los gases 
Constante de velocidad de reacción 
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1.-Generalidades 

1.1.- Hidrotratamiento 

Los procesos de refinación de crudo se han desarrollado con el objetivo 

primordial de producir combustibles tales como la gasolina, el diesel y la 

turbosina. Estos procesos han ido modificándose según las necesidades del 

momento las cuales dependen, entre otras cosas, de la cantidad a producir, la 

disponibilidad del crudo, las normas ambientales, así como de los costos de 

producción. En nuestro caso el área de interés se concentra en el 

hidrotratamiento (HDT) que es un proceso en el cual se aplica un tratamiento 

con hidrógeno a los distintos cortes petroleros. Los procesos de HDT son 

variados pero tienen objetivos específicos. Los procesos de hidropurificación 

(HP) tienen como propósito la eliminación de moléculas indeseables sin alterar 

el peso molecular promedio de la carga. Entre los procesos de HP se 

encuentran la hidrodesulfuración (HDS), la hidrodesnitrogenación (HDN) y la 

hidrodesmetalización (HDM) donde se eliminan respectivamente azufre, 

nitrógeno y metales tales como Ni y V, de estos el proceso de HDS se explica a 

detalle más adelante. Cada proceso requiere en general diferentes condiciones 

de operación y catalizadores con algunas variantes. Esto los convierte en 

procesos complejos, ya que se encuentran en los diferentes cortes una gran 

variedad de heteroátomos, presentes en las moléculas de hidrocarburos tales 

como el azufre, oxígeno, metales y nitrógeno entre los más importantes. Dado lo 

anterior se requiere de un análisis previo de los componentes del corte a 

procesar, p ara determinar las condiciones de operación así como el m ejor 

catalizador a usar. 

En México, tenemos 3 tipos de petróleo, el crudo ligero (Olmeca), intermedio 

(ltsmo) y el pesado (Maya), de los cuales este último es el más abundante en 

las reservas. Este, llega a tener hasta un 3.6% en peso de compuestos 

azufrados y hasta 3600 ppm de compuestos nitrogenados. Debido a esta 

problemática el desarrollo e investigación de los procesos de HDS y HDN 

posee gran interés ya que las normas actuales se dirigen cada vez más, hacia 

una menor tolerancia de estos compuestos en los combustibles. Por ejemplo, 
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para el caso de los compuestos azufrados en el diesel se prevé que para 2006 

[1] la norma mexicana pase de 300 a 50 ppm que equivale a disminuir hasta 

0.035% en peso la cantidad de azufre en los productos finales, esto sin afectar 

por supuesto su calidad en cuanto a índice de cetano. Sin embargo, por el 

momento México produce diesel de muy alta calidad ya que en general este 

combustible se comercializa con 300 ppm en el área metropolitana del D.F. 

La problemática más importante en la HDS reside en que los compuestos 

azufrados presentes en este diese! comercial son altamente refractarios [1] y 

aunado a esto, los compuestos nitrogenados inhiben · la actividad del 

catalizador. Se sabe de la literatura (2,3] que los compuestos refractarios en el 

diese! producto se comportan de la siguiente manera en cuanto a velocidad 

relativa de hidrodesulfuración: 

tiofeno (T)>benzotiofeno (BT)>dibenzotiofeno (DBT) 

2,8 dimetil dibenzotiofeno (2,8 DMDBT)> 4,6 dimetil dibenzotiofeno (4,6-

DMDBT) 

Secuencia de moléculas representativas de acuerdo a su velocidad relativa de 

hidrodesulfuración 

Los compuestos de la secuencia anterior son algunos de los más estudiados, 

pero existen otros como el benzonaftotiofeno que no han sido estudiados a 

profundidad. 

1.1.1. Hidrodesulfuración (HDS) 

Como ya mencionamos la HDS es un proceso catalítico por medio del cual las 

moléculas azufradas son eliminadas del corte petrolero en presencia de un 

catalizador heterogéneo. El inicio de este proceso se remonta a la década de 

los años 60 en la cual el auge petrolero y el uso de diese! se extiende por el 

pacífico asiático y América [5]. Por lo que la investigación primordial en la 

búsqueda de mejores catalizadores para una mayor conversión, resistencia al 

depósito de coque y mejores propiedades ha ido en aumento. Los 
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catalizadores industriales en HDS contienen cobalto-molibdeno que se usa 

para HDS convencional y níquel-molibdeno para HDS profunda. La HDS 

elimina moléculas como el tiofeno, benzotiofeno y DBT entre otras moléculas 

mucho más fáciles de desulfurar. Estas son bastante más abundantes en los 

cortes intermedios, sin embargo, las primeras moléculas mencionadas al pasar 

por un proceso de hidrotratamiento convencional persisten en concentraciones 

mucho más bajas, a este tipo de moléculas también se le conoce como 

refractarias. Así T. Kabe y col.[3] encontraron que el crudo ligero árabe posee: 

1.46% en peso de azufre y este, esta distribuido en 42 tipos de 

alquilbenzotiofenos (0.294%) y en 29 de alquildibenzotiofenos (0.28%). 

Asimismo al utilizar un catalizador comercial de CoMo en la HDS encontraron 

solo compuestos alquiidibenzotiofenicos como el 4-metildibenzotiofeno o el 4,6 

dimetildibenzotiofeno (4,6 DMDBT) en la corriente de salida, lo cual les indicó 

que este tipo de compuestos son más difíciles de desulfurar. 

Las pruebas en laboratorio generalmente se enfocan a moléculas refractarias, 

utilizando las condiciones típicas de HDS industrial así, los investigadores han 

dedicado buena parte de sus esfuerzos en dilucidar el comportamiento en 

reacción de unas cuantas moléculas muy específicas, en primer lugar por ser 

fácil conseguirlas (ya sea por adquisición o síntesis) y segundo, por que son 

moléculas representativas de los diferentes pasos de los combustibles en la 

HDS. Por ejemplo, el tiofeno, es fácilmente removido en la primera unidad de 

HDS (HDS normal), en tanto que el DBT y el 4,6 DMDBT entre otros, subsisten 

después de la HDS convencional, por lo que el estudio que se ha llevado a 

cabo para estos dos compuestos se mencionara en las siguientes secciones. 

1.1.2.-HDS del DBT 

Para comprender el proceso de HDS se han realizado numerosos 

experimentos para determinar los mecanismos de reacción, así como las 

velocidades de moléculas modelo tales como el tiofeno y el DBT. Diferentes 

autores han planteado un esquema reacciona! para el DBT bajo condiciones de 

HDS normal (catalizadores CoMo y NiMo, 280ºC a 38 0ºC y presiones de 

12 



operación de hasta 50 atmósferas) con el objetivo de establecer cuales son los 

productos que se obtienen y así mejorar los catalizadores, buscando que sean 

más activos y/o selectivos. 

Por ejemplo, en 1978 Houalla y col [6] hicieron una de las primeras propuestas 

en cuanto a mecanismos de reacción para el OBT (figura 1 ). Encontraron que 

la ruta de desulfuración directa era la más importante para este compuesto. 

HHDBT~ 

U X 10,. (lllL~ 
/. 7 X 10,. (HID) 

0-0 CIIB 

l •--• (HlD) 

0-0 Ben 

Figura 1.1 Esquema reacciona! para el DBT [6]. 

En el esquema reacciona! de la figura 1.1 podemos apreciar que existen dos 

rutas . de productos. En la ruta de hidrogenación el OBT pasa por tetrahidro

OBT y hexahidro-OBT como intermediarios para llegar al ciclohexilbenceno 

(CHB) que es el producto final de esta ruta con una constante 

aproximadamente 3 órdenes de magnitud más pequeña (k=4.2x1 o-8
) que la de 

desulfuración directa (k=2.8x10-5
). La ruta de · hidrogenación logra una 

selectividad aproximadamente del 30%. Por otra parte en la ruta de 

desulfuración directa (OSO) el producto principal es bifenil (BF) con casi el 70% 

de selectividad (1 O], demostrando lo señalado por Houalla y colaboradores. 

Existen controversias sobre el BF que se hidrogena para producir CHB y a su 

vez BCH, ya que se ha comprobado que la primera hidrogenación del BF es 

muy lenta, por lo que este paso se desprecia y se considera que la 
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hidrogenación no ocurre. Esto puede ser explicado con la gráfica de 

selectividad de la figura 1.2 en donde se puede observar que el producto 

mayoritario es BF además, de que se mantiene aproximadamente constante 

con respecto al tiempo. 
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Figura 1.2 Selectividad de la HDS del DBT a 340ºC 35 kPa con catalizador CoMo/y-Al20 3[11] 

También se sabe que al hacer reaccionar el DBT con un catalizador NiMo//y

Al2O3 disminuye su selectividad hacia BF y aumenta la cantidad de productos 

de hidrogenación entre un 1 O y 15% comparado con la selectividad de la 

reacción con catalizador CoMo/y-A'2O3 a 34% de conversión (11). En cuanto a 

la velocidad de reacción Broderick y Gates (8) proponen que esta se modele 

por medio de dos expresiones, una para cada vía de reacción: 

A} Hidrogenólisis del dtbcnzotiofono: 

B) HldrCJgenac;on del dibenzotio/eno : 

Ec. 1Ay1B 

14 



Al ajustar por separado se complica el modelado, ya que tendrían que 

calcularse las constantes así como las concentraciones de todos los reactivos. 

Por lo que este modelo no es muy aceptado dentro de la academia por lo que 

se ha seguido investigando al respecto. Vrinat y col.[9], encuentran que la 

velocidad de reacción del DBT se ajusta al modelo de Langmuir-Hinshelwood 

teniendo esta una dependencia de la presión de hidrógeno así como de la 

presencia de H2S, según la ecuación 2: 

K,1,Cm 

Ec. 2 

Generalmente, a esta última expresión se le pueden hacer algunas 

simplificaciones, logrando obtener una expresión de pseudo primer orden si se 

trabaja en condiciones de presión y temperatura apropiadas [11]. 

rHDS = kCmolécu/a.azufrada Ec.3 

Gracias a los estudios realizados con moléculas modelo como el DBT, es 

posible prever las características que debera tener un catalizador, así como las 

mejoras que podrían llevarse a cabo en los ya existentes. Estas modificaciones 

y/o cambios pueden ser ya sea en el soporte, ó cambiar la forma de 

preparación. Asimismo puede buscarse una mejora agregando un agente 

promotor. El estudio de la HDS del DBT proporciona un parámetro para poder 

decidir si un catalizador nuevo o modificado podría servir en la HDS profunda, 

esto es, que la molécula del DBT generalmente se utiliza como prueba inicial 

para luego continuar con la HDS de una molécula más refractaria como el 4,6-

DMDBT. 
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1.1.2.-Catalizadores 

Como ya se mencionó, los catalizadores utilizados en los procesos de HOS son 

los de CoMo, NiMo y en menor escala el NiW, todos soportados en y-alúmina. 

Los catalizadores de CoMo son altamente efectivos en la HOS normal, ya que 

sus productos provienen preferentemente de la ruta de OSO, la cual es 

promovida por el efecto del Co sobre la fase MoS. Esto sin embargo, como ha 

sido probado, no ocurre para llevar a cabo la HOS profunda, ya que la mayoría 

de los compuestos presentes en los combustibles después de la desulfuración 

normal son altamente refractarios. Se sabe que el OBT es una molécula 

refractaria que representa bien al 60% de los compuestos azufrados sin 

embargo, algunos autores [9, 1 O] coinciden en señalar que el 4,6 OMOBT 

representa adecuadamente la hidrodesulfuración denominada "profunda". En 

estas reacciones se debe eliminar el azufre de las moléculas dialquil 

disustituidas del OBT, en donde se ha encontrado que los radicales dialquilo en 

las posiciones 4,6 presentan un efecto estérico que impide la hidrogenólisis del 

enlace C-S. Por esta razón , se tiene que modificar el promotor; el efecto de 

impregnar Ni es llevar a estos compuestos por la ruta de OSO. Esto permite 

llegar a conversiones más altas, eliminando en su mayoría los compuestos con 
' 

este tipo de impedimento. Lo anterior a su vez provoca que la red reacciona! 

típica de la HOS del OBT sea alterada. Los estudios realizados por la mayoría 

de los investigadores se enfocan primordialmente en el sistema NiMo [10-13] 

ya que a diferencia del sistema NiW, el molibdeno presenta menores 

interacciones con el soporte, lo que permite tener una mejor dispersión de la 

fase activa así como una mayor sulfurabilidad. La formación de las fases 

NiMoS, CoMoS y NiWS que son las responsables de la actividad catalítica ha 

sido ampliamente estudiada, incluso, se ha llegado a presentar modelos de las 

interacciones con el soporte, por ejemplo en la figura 1.3 se puede apreciar un 

modelo propuesto por H. Topsoe [13): 
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• CO( 1) 

Figura 1.3 Esquema representativo de la fase sulfuro CoMoS soportada en y-Al2O3 [13] 

Podemos apreciar en la figura 1.3 un esquema en el cual se presentan 4 tipos 

posibles de interacciones para un catalizador CoMo/y-Al20 3. La primera, es la 

interacción del Mo con el soporte y el azufre formando la fase activa M0S2 sin 

decoración del promotor Co (extremo superior derecho). En segundo lugar, 

vemos la interacción del promotor con el azufre formando pequeños clusters de 

CogSs, que se formaron debido probablemente a una mala dispersión del Co y 

a su fácil sulfuración a bajas temperaturas ( extremo superior izquierdo). En 

tercer lugar, vemos la fase CoMoS responsable de la actividad catalítica la 

cual puede tener distintos tipos de morfologías, para las cuales se han 

intentado establecer modelos de apilamiento, entre estos, el propuesto por 

Topsoe [13] es uno de los más aceptados, la fase sulfuro puede tener dos 

morfologías a las que se ha dado en llamar de Tipo I y de Tipo 11. Estos dos 

tipos están compuestos por laminillas de MoS2 que tienen un grado de 

apilamiento distinto. La estructura de T ipo I se compone de las laminillas 

correspondientes a un cluster de sulfuro y se piensa que esta fuertemente 

enlazada con el soporte por el plano basal. Por lo tanto estas estructuras 

tendrán una menor cantidad de bordes disponibles y los sitios activos, que se 
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piensa se encuentran solo en los bordes de esta f ase, también se verán 

disminuidos. 

Plano basal 
enlazado al 
soporte 

Sitios 
Activos 

Sitios 
NO 

Activos 
Sitios 

Activos 

Figura 1.4 Esquema representativo de la estructura Tipo I de los sulfuros. 

La estructura Tipo 11, presenta un mayor grado de apilamiento y se considera 

que es la responsable de la alta actividad de los catalizadores de Ni(Co )Mo 

soportados en y-AbO3. El grado de apilamiento en esta estructura puede variar 

pudiendo ser solo un par de clusters. Asimismo la composición másica puede ir 

desde el sulfuro puro, hasta tener completamente rodeados sus bordes por el 

metal promotor. 

Sitios 
activos 

Sitios 
NO 

Activos 

Mo 
s 
~o 
Mo 
s 

Figura 1.5 Esquema representativo de la estructura Tipo 11 

Sitios 
activos 

Más recientemente, se ha tratado de explicar las razones de la alta actividad de 

los materiales soportados en óxido de titanio. Shimada [14) ha sugerido, que 

esta pudiera deberse a un tercer tipo de estructura o quizá a una orientación 

distinta, según el autor, en esta orientación las laminillas podrían estar 
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enlazadas con el soporte tan solo por uno de los bordes. La figura 1.6 ilustra la 

propuesta anterior, en ella se puede apreciar que a diferencia de los dos tipos 

de estructuras anteriores, con esta orientación (Tipo 111), la cantidad de sitios no 

activos seria mucho menor. 

Ti02 

Figura 1.6 Representación esquemática de una diferente orientación de las laminillas de la fase 

activa MoS2 H. Shimada y col [14] 

Por último, en el esquema de la figura 1.3 vemos átomos de Co alojados en la 

red del soporte, probablemente en sitios tetraédricos deficientes del catión. A12+, 
esto provoca que el promotor disminuya su participación en la decoración de 

las laminillas de MoS2 o WS2 provocando una disminución en la actividad. 

Por otro lado, la formación de la fase NiWS depende fuertemente de otros 

factores tales como la temperatura a la que se lleve a cabo el proceso. Por 

ejemplo, en un estudio de P. J. Magnus y col [15], encontraron que el 

porcentaje de sulfuración de un catalizador NiW aumenta proporcionalmente 

con la temperatura, como se puede ver en la tabla 1.1: 

Ts [K] % sulf 
573 24 
673 67 
773 83 
873 95 

Tabla 1.1 Variación del porcentaje de sulfuración de un catalizador NiW/Al2O3. 

Asimismo en el estudio de Y. Saih y col [16] realizado con el sistema NiMo 

encuentran que el grado de sulfuración de metal activo depende tanto de la 

temperatura de sulfuración como del material en que este soportado. 
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Figura 1.7 Grado de sulfuración del Mo para NiMo/Al20 3 y NiMo/Ti0r A120 3 como función de la 

temperatura. 

En la figura 1. 7 se puede observar que al aumentar sistemáticamente la 

temperatura de sulfuración, la cantidad de molibdeno coordinado se incrementa 

proporcionalmente. Además, muestran como es más fácil sulfurar una mayor 

cantidad de molibdeno cuando el soporte es un material híbrido Ti02-Al20 3. 

El sistema NiW se ha estudiado de una manera no sistemática, por lo que 

existen aún muchas incógnitas en cuanto a sus interacciones con los soportes, 

su dispersión y la baja formación de la fase NiWS. Sería conveniente explorar 

el efecto de utilizar W como fase activa en los catalizadores de HDS, por lo que 

en la siguiente sección presentaremos las principales propiedades y cualidades 

del W comparadas con el molibdeno, ya que este metal se utiliza con éxito en 

los reactores de HDT. 
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1.2.1.- Tungsteno, homólogo estructural del Molibdeno. 

Los sistemas catalíticos contienen como fase activa al Mo, ya que éste 

presenta características que lo hacen efectivo en las reacciones de HDT. Para 

poder explicar el por qué se ha intentado utilizar el W en estos procesos, 

tendríamos que decir que estos dos elementos (Mo y W) son metales de 

transición que pertenecen al mismo grupo (VIA), los dos presentan un color gris 

plateado y están presentes en la corteza terrestre en la misma proporción ( 104 

%), en principio son muy parecidos y si vemos sus propiedades químicas [17] 

enunciadas en la tabla 1.2, podremos encontrar más cosas en común: 

Nombre Molibdeno Tungsteno 
Número atómico 42 74 

Valencia 2,3,4,5,6 2,3,4,5,6 

Estado de oxidación 6 4 
Electronegatividad 1,8 1,7 

Radio covalente (A) 1,45 1,46 
Radio iónico (J\) 0,62 0,64 

Radio atómico (A) 1,39 1,39 
Configuración electrónica [Kr]4d 55s1 [Xe]4f145d46s2 

Masa atómica (g/mol) 95,94 183,85 
Densidad (g/ml) 10,2 19,3 

Punto de ebullición (ºC) 5560 5930 
Punto de fusión (ºC) 2610 3410 

Tabla 1.2 Comparación de las propiedades químicas de los elementos Mo y W. 

Podemos observar que tienen muchas propiedades químicas similares, 

presentan las mismas valencias, misma electronegatividad, mismo radio 

atómico, y radio iónico y covalente aproximadamente iguales. Generalmente 

tienen la misma simetría de acuerdo al número de coordinación del que se esté 

hablando, por ejemplo: para el estado de oxidación IV (d2), con número de 

coordinación 4, los dos presentan simetría tetraédrica y con una coordinación 6 

los dos presentan simetría octaédrica [18]. Aunque el W es mayor en peso 

generalmente se les estudia de manera conjunta, además, la mayoría de los 

compuestos que forma uno también puede formarlos el otro, por ejemplo en 

cuanto a los óxidos, los más simples son el MoO3, WO3, MoO2 y WO2 pero la 
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cantidad de isopolimolibdatos o isopolitungstatos es muy amplia. En la figura 

1.8 se pueden observar algunas de estas estructuras conocidas: 

A 

B 

D 
E 

Figura 1. 8 R epresentación es quemática d e I as p osibles es tructuras de algunos isopoli y 

heteropolianiones del W y del Mo. A) Estructura tetraédrica del WO6, B) Estructura octaédrica 

del WO6 , C) Estructura del anión paratungstato [W7O24]
6

-, D) Estructura del anión octatungstato 

[W8O26]4-, E) Estructura de la unidad W 12O46 en el ión decatungstato. 

Es evidente que las posibilidades son muy amplias en cuanto a qué 

compuestos pueden formar ambos. Por otra parte, existen también otra clase 

de óxidos obtenidos por reducción suave de molibdatos o tungstatos así como 

a partir de suspensiones de MoO3 y de WO3, llamados azul de molibdeno y 

azul de tungsteno que tienen el mismo comportamiento: al exponerlos a luz 

ultravioleta adquieren su color azul característico. 

Sin embargo, la cualidad más importante en cuanto a HDS se refiere es que 

forman la misma clase de sulfuros, se conocen del molibdeno 5 especies 

Mo2S3, M0S4, Mo2S5, M0S2 y MoS3, por otra parte, del W, se conocen solo dos 
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WS2 y WS3, las cuales son similares estructuralmente a sus análogos de 

molibdeno. Estos se pueden preparar calentando óxido de molibdeno (VI) o 

tungsteno (VI) en presencia de sulfuro de hidrógeno (H2S), de ahí la razón por 

la que se ha estado estudiando el W como posible fase activa en HDS, pues 

se sabe que estos sulfuros son los responsables directos de la actividad en el 

sistema NiMo. 

No obstante, el sistema NiW presenta interacciones con el soporte más fuertes, 

lo que impide en la mayoría de los casos que se forme una cantidad suficiente 

de sulfuro de tungsteno. La formación adecuada de este compuesto ha 

generado interés sobre todo cuando el soporte es alúmina, ya que el sistema 

NiMo/Al2O3 se conoce ampliamente y se sabe que éste se sulfura con facilidad . 

En el estudio de Reinhoudt y col. (19] , proponen un esquema en el que se 

puede ver como se da progresivamente la formación de las especies sulfuro, 

así como, el cambio paulatino de coordinación en un amplio intervalo de 

temperaturas (fig. 1.9). 

Temperatura de sulfuracion [K] 

300 400 500 600 700 800 900 
• • 11 •• 

XP. ,_Ff_w_6< ____ .....,!fi,'. w#S; 

TPS 

HR •I 

Figura 1.9 Caracterización de la fase activa WS en función de la temperatura de sulfuración 

[19] 
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1.2.2. Sistema NiW. 

Para conocer el estado actual de las investigaciones sobre el sistema NiW se 

realizó una búsqueda bibliográfica sistemática mediante el programa SciFinder 

y la base de datos de revistas electrónicas de la UAM-1. Los estudios realizados 

con catalizadores NiW, son menos numerosos de lo que podría llegarse a 

pensar; de entre ellos destacan los artículos en donde se mencionan las 

optimizaciones de la densidad de impregnación, la relación carga de promotor

fase activa, así como algunos de actividad sobre distintos soportes. 

En el estudio realizado p or Barton y col [20 ] se lleva a cabo un análisis 

extensivo de las propiedades electrónicas de las nanoestructuras del óxido de 

tungsteno. Ellos encuentran que al impregnar un soporte de ZrO2 con distintas 

densidades superficiales (átomos de W/nm2) se promueve la formación de 

distintas especies de WOx cubriendo la superficie del soporte. Identifican 3 

casos: a densidades superficiales de impregnación, menores a 4 átomos de 

W/nm2 se presentan solo especies en una submonocapa, en la cual, estas 

especies presentan simetría octaédrica y se encuentran bien dispersas en la 

superficie. El segundo caso se da al impregnar entre 4 y 8 átomos de W/nm2, 

en esta región se presentan especies de politungstatos en claro crecimiento y 

por último, una región por arriba de los 8 átomos de W/nm2, en la que coexisten 

los politungstatos y la especie cristalina de WO3 la cual es totalmente inactiva. 

Ellos reportan que la primera región de impregnación es la que mejores 

resultados de actividad produce, ya que hay mayor accesibilidad de los 

reactantes a las moléculas de WOx. En la figura 1.1 O se puede apreciar la 

interpretación gráfica de este fenómeno: 
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Figura 1.1 O Evolución de las especies octaédricas sobre la superficie de ZrO2 al incrementar la 

densidad superficial de impregnación. 

En otro estudio llevado a cabo por Vrinat y col. [21], encuentran que para el 

sistema NiW/Al20 3 la mejor relación atómica entre los metales depositados (W 

y Ni) es r=Ni/Ni+W=0.41 como se puede apreciar en la figura 1.11: 
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Ni/(Ni+\V) (atomic ratio) 

Figura 1. 11 Barrido de la relación entre los metales contra Actividad , efecto del promotor. 

Además encuentran que el adicionar el Ni, este proporciona un ligero 

incremento en el apilamiento y una disminución de la longitud de las laminillas 

de WS2 formadas al sulfurarse el W, lo cual induce un incremento en la 

sulfurabilidad de este sistema de hasta 20% aproximadamente. 

25 



En otro estudio relacionado con la temperatura de sulfuración publicado por 

Vissenberg y col. [22], llevan a cabo pruebas de actividad de catalizadores NiW 

soportados en y-Al2O3 y TiO2 modificando la temperatura de sulfuración. Ellos 

encuentran que los catalizadores tienen puntos críticos de mayor actividad a 

diferentes temperaturas de sulfuración, en la tabla 1.3 se encuentran algunos 

de sus resultados: 

Catalizadores Tsul Tsul Tsul 

Calcinados a 400°C 400ºC 550ºC 650°C 

NiW /y-Al2O3 7,4 8,8 8, 1 

NiWfTi02 18 8,2 2,3 
Tabla 1.3 Resultados experimentales del efecto producido por la temperatura de sulfuración, k 

de actividad inicial en IUmol de W* seg 

Lo anterior evidencia que la temperatura de sulfuración tiene un efecto muy 

importante en la actividad de estos catalizadores. Además vemos que sus 

óptimos no se encuentran en los mismos valores de temperatura por lo que 

podemos suponer que para otros soportes este comportamiento se repetirá. 

Por lo que el optimizar la temperatura de sulfuración en otros sistemas 

debería de ser objeto de estudio. En adición, el estudio mencionado demuestra 

que el sistema NiW s oportado sobre TiO2 es 2.5 veces más activo que 

soportado en y-Al2O3, lo cual confirma lo reportado por otros autores [14], sin 

embargo el problema de un rápido sinterizado y la pérdida de las propiedades 

mecánicas a altas temperaturas por parte de la titania sigue resultando en la 

imposibilidad de utilizarlo como soporte industrial. 

En otros artículos se ha explorado la composición del soporte como medio de 

conseguir una mayor actividad o aumentar el porcentaje de sulfuración de la 

fase activa. Por ejemplo, en el trabajo de J . Ramírez y Gutiérrez-Alejandre (23], 

estudian las interacciones con el soporte provocadas por su composición, 

encontrando que esta interfiere con la formación de las especies de óxido de 
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tungsteno. Asimismo encontraron que sobre alúmina las especies que se 

forman tienen simetría tetraédrica en su mayoría y que sobre titania las 

especies preferentemente son octaédricas lo que muestra que efectivamente 

las interacciones del tungsteno con los diferentes óxidos se modifican por la 

composición del soporte. Encontraron también que la presencia del óxido de 

titanio facilita I a reducción as í c orno I a s ulfuración de I a fase Ni-W y q ue 

disminuye las interacciones de los precursores del trióxido de tungsteno con el 

soporte. Los resultados experimentales de los diversos autores nos indican que 

si se busca una mejor actividad en el sistema NiW se deben considerar dos 

cosas, la primera que debe impregnarse por debajo de 4 átomos /nm2, que la 

relación promotor/fase activa debería de ser Ni/Ni+W=0.41 y que la 

temperatura optima de sulfuración esta entre 350 y 450ºC. 

1.3.- Materiales utilizados como soportes. 

La búsqueda de nuevos materiales para una gran gamma de actividades tales 

como la catálisis, la separación, la industria del plástico, la medicina, etc. ha 

llevado a desarrollar técnicas alternas de síntesis, con las cuales se pueda 

lograr un control más estricto de las propiedades físicas, químicas y mecánicas 

de los nuevos materiales. 

Breysse y col [24], lleva:-on a cabo una revisión en la cual mencionan algunas 

de las mejoras que se han realizado a los soportes para HDT. En la búsqueda 

de mejores propiedades texturales, se ha probado hacer mezclas de óxidos 

metálicos como Al2O3-Ti2O3 (que ha sido el sistema más estudiado) [25-27] 

TiOrZrO2, TiOrSiO2 y con metales puros como La-TiO2 y Ce-TiO2. Para el 

caso de la zirconia, las mezclas estudiadas van desde ZrOrY2O3, ZrO2-Cr2O3, 

SiO2-ZrO2 hasta Al2O3-ZrO2. 

Se ha probado el efecto de soportes ácidos y básicos entre los cuales destacan 

las Zeolitas, por su alta capacidad hidrogenante, producida por su acidez. Las 

zeolitas son capaces de convertir el 4,6 DMDBT mucho más eficientemente 

que la alúmina. Pero, tienen una pequeña desventaja ya que se llevan a cabo 

reacciones no deseadas a las temperaturas de operación industriales. Estas 
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reacciones nos llevan a productos como tolueno, metil ciclohexano y depósito 

de coque en el catalizador, lo cual, tiene un efecto negativo en los 

catalizadores para la HDS. En la figura 1.12 se muestra la red reacciona! típica 

para catalizadores CoMo soportados en zeolitas: 

AA 
!, ·~¡ 

Figura 1.12 Red reacciona! del 4,6 DMDBT en presencia de CoMo soportado en zeolita 

Breysee y col [24) 

Resumiendo, algunos de los logros que destacan son los siguientes: 

a) Gran aumento en el área superficial logrado para el soporte de óxido de 

circonio que paso de 100 m2/g a 300 m2/g en 1 O años. 

b) El soporte de titania se logró obtener con áreas cercanas a los 150 m2/g, 

por empresas productoras de soportes como Chiyoda y Norton lnc. 

Estas lograron mejorar el método de doble gelación desarrollado por 

Sinichi y col [28]. El gran aumento del área superficial obtenido en los 

dos soportes anteriores ha permitido impregnar cantidades de molibdeno 

parecidas a la que se pone en la alúmina sin afectar la porosidad de 

estos. 

c) Se encontró que las mezclas de titania cori 5% mol de Al2O3 

incrementan la ar. tividad de los catalizadores NiMo en un 7 0% en 

comparación con los soportados en titania pura y un 35% con relación al 

de alúmina pura. 
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Cada uno de los soportes antes mencionados ha sido estudiado lográndose en 

muchos casos muy buenas propiedades mecánicas y texturales. En las 

siguientes secciones haremos una reseña de sus propiedades más importantes 

y algunos aspectos acerca de su comportamiento ante la HDS. 

1.3.1.-Óxido de Aluminio (Al203) 

El soporte de gamma Alúmina, es el que se utiliza actualmente en la 

preparación de los catalizadores de HDS ya que posee propiedades texturales, 

superficiales y mecánicas que son requeridas por este proceso. Tales 

propiedades van desde: moderada acidez Lewis, alta área superficial 

(200 m2/g) y volúmenes de poro cercanos a 1 cm3/g. El hecho de que se 

obtengan áreas distintas con sólo cambiar la temperatura a la cual se lleva a 

cabo la síntesis [29] es demostrativo de la sensibilidad que este soporte puede 

llegar a presentar en el desarrollo experimental, sin embargo, no solo el área 

cambia si no que por ejemplo, el volumen de poro y la acidez Lewis se 

incrementan de manera directamente proporcional a la temperatura de síntesis. 

La fase gamma del óxido de aluminio tiene un arreglo cristalino en el que se 

llegan a observar tres ligeras reflexiones. No obstante dado que son de muy 

corto alcance por lo general se que dice que es amorfa. Este soporte es 

preparado por precipitación de soluciones acuosas que contienen iones Al3+ y 

su maduración puede llevarse a cabo a temperaturas entre 40° y 80ºC las 

cuales son determinantes en las propiedades del producto final. 

Se han optimizado los métodos de secado y calcinado para obtener fases 

específicas por ejemplo al manejar una temperatura de calcinación de hasta 

600ºC la síntesis nos lleva, a la y-AbO3 ó a ri-AbO3, dependiendo de los 

precursores y la temperatura de maduración. Estas estructuras se utilizan en 

catalizadores de HDS y reformación del petróleo. 

En la figura 1.3 se pueden apreciar las fases del óxido de aluminio a diferentes 

temperaturas, así como el tipo de empaquetamiento de las estructuras 

correspondientes. 
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Figura 1.13 Representación esquemática de la formación de varias estructuras del Al2O3 [30) 

Se p uede v er q ue du rante el p roceso d e fabricación, el e mpaquetamiento 

puede variar de hexagonal a cúbico compacto con simetría trigonal, lo cual se 

debe a la deshidratación de la mezcla precursora. 

Los cationes Al3+ son localizados en los huecos que se forman en el 

empaquetamiento compacto de los aniones 0 2
- y forman dos · tipos de sitios: 

tetraédricos y octaédricos. 

Al3+ 

Figura 1.1 4 Sitios tetraédricos y octaédricos formados por el empaquetamiento de los aniones 

0 2
• en la Alúm ina. 

La posición del aluminio en el centro de la estructura, ha permitido saber como 

se presentan las interacciones entre el soporte y los metales de la fase activa 

así como de los promotores. La cantidad de coordinaciones tetraédricas del 
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catión Al3+ en general es mayor en la r¡-Al20 3, lo que les confiere a estos 

soportes un carácter más ácido, por lo que son ideales para procesos de 

reforming. En contraparte, en la fase y-Al203 se pueden encontrar ligeramente 

disminuidas estas coordinaciones tetraédricas, lo cual le brinda una menor 

acidez que, ya solo depende del grado de hidratación de la superficie, cabe 

resaltar que existen en estos materiales tanto acidez Lewis como Bronsted y 

que en especial en la alúmina gamma, estos dos tipos son aproximadamente 

iguales en cantidad por lo que se le considera un material anfótero. 

Los sitios de la estructura que no fueron ocupados por un catión aluminio están 

disponibles y tienden a ser ocupados por otros cationes como los de los 

promotores Ni3
+ o Co3

+ que al introducirse en la estructura de la alúmina forman 

aluminatos que son altamente estables e inertes, sin · embargo se ha 

demostrado que si se evita que estos sitios probablemente tetraédricos de la 

alúmina sean ocupados por el promotor, la sulfurabilidad se incrementa y por lo 

tanto la actividad de los catalizadores es mayor (31]. 

Ga3+ 

Figura 1.15 Sitio tetraédrico deficiente disponible formado por el empaquetamiento de los 

aniones 0 2
• en la Alúmina al cual se incorpora un cation Ga3

+ para evitar que migre el promotor. 

Las propiedades de una alúmina industrial para procesos de HDS son bien 

conocidas, sin embargo, aunque las alúminas han sido estudiadas desde el 

inicio de los procesos de hidrotratamiento, aún se hacen esfuerzos por mejorar 

sus propiedades, por ejemplo, se ha intentado recientemente formar una 

estructura mesoporosa ordenada (32], y aunque se obtienen aumentos 
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importantes en las área~ de estas alúminas (445 m2/g), no se han probado en 

HDS por su baja resistencia hidrotérmica. 

Las p ropiedades d e I a al úmina I a h acen un ex celente s oporte, 1 o c ual ha 

provocado que se busque mejorar las propiedades de otros óxidos agregándola 

durante la gestación de estos, tal es el caso de los óxidos de titanio y circonio. 

Haciendo mezclas de los óxidos antes mencionados, se ha logrado en algunos 

casos, buenos resultados en cuando a sulfurabilidad, selectividad, reactividad 

y/o resistencia, aún cuando el estudio de estos sistemas aún conserva 

incógnitas por resolver, como el caso de las interacciones con los diferentes 

materiales o por qué un mismo sistema catalítico tiene actividades tan distintas. 

1.3.2.-Óxido de titanio (Ti02) 

Este óxido ha sido usado en la industria principalmente como adsorbente y en 

menor escala como pignento. Sus propiedades superficiales provistas por los 

cationes Tt3 y Ti+4 hacen que se comporte como un material dieléctrico. Sin 

embargo , al alterar la relación atómica con el oxígeno, este óxido se transforma 

en un material semiconductor. También la presencia del catión Tt4 en la 

superficie, coordinado tetraedricamente, provoca que la superficie sea más 

homogénea, lo que a su vez, es la causa de que los aniones de los metales de 

la fase activa (Mo ó W) no formen trióxidos (MoO3 y WO3). El uso del óxido de 

titanio como soporte también influye sobre la reducibilidad de las especies 

soportadas, siendo ésta, mayór que en el óxido de aluminio. El óxido de titanio 

ha sido ampliamente estudiado en las reacciones de HDS por sus propiedades 

catalíticas, se sabe que los catalizadores soportados en este óxido llegan a 

tener hasta 5 veces más actividad que los soportados en y-alúmina, con una 

cantidad equivalente de carga de molibdeno por nm2
, no obstante, debido a su 

muy baja área superficial se ha descartado como catalizador industrial a pesar 

de contar con una alta resistencia mecánica. 

Los estudios realizados han logrado identificar sus fases cristalinas: anatasa, 

rutilo y brokita, en el rutilo que es la fase más común, el titanio esta coordinado 

octaedricamente. En la anatasa y la brokita, se encuentran octaedros muy 
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distorsionados de átomos de oxígeno alrededor de cada titanio acomodados 

muy cerca. Aunque se supone que el rutilo es la fase más estable debido a su 

abundancia, los datos termodinámicos indican que la anatasa es de 8 a 12 

kJ/mol más estable que el rutilo [18], estas fases se han logrado identificar por 

medio de diversas técnicas espectroscópicas, tales como espectroscopia de 

difracción de rayos X (DRX) donde se identifican fácilmente. 

La figura 1.16 nos muestra los picos característicos las fases anatasa y el rutilo. 

anatasa 

773K 

20 

,,_.. 
...... 
o ...... 
·~ 

,,_.. ,,_.. ,-.. 

S! f- 8 ~ Rutilo ~ ::::: e e N .._,, 

40 
28 (grados} 

60 

Figura 1.16 DRX de óxido de titanio calcinado a 500°C y las fases anatasa y el rutilo.[26] 

Este óxido es generalmente inerte si se lleva a altas temperaturas, y se sabe 

que llega a formar además de los cationes Tt4 iones de Tt3
. Se sabe también 

que el área característica de este óxido está entre 40 y 60 m2/g, sin embargo la 

temperatura de síntesis así como del tiempo que se deje añejar son parámetros 

importantes que determinan las propiedades finales del sólido [33]. Estudiar 

este óxido en las reacciones de HDS no solo se debe a su alta actividad por m2 

de catalizador o sus propiedades óxido-reductoras; el hecho de que tenga una 

alta resistencia mecánica lo convierte en una muy buena opción ya que esta 

propiedad permite tener un catalizador resistente a las altas presiones y 

temperaturas a las que se opera en las unidades industriales. 

33 



~ 
Casa abiert• al Uampq 

,__,.Mt>llb IIOY 4 Ull,\~(f-'IN A 

1.3.3 Óxido de circonio (Zr02) 

El circonio es un elemento m etálico de transición y esta distribuido en la 

corteza terrestre, principalmente como badeleyita una forma de ZrO2. En el 

laboratorio se prepara por adición de un hidróxido a una solución de Zr(IV) y al 

llevarlo a altas temperaturas se produce el ZrO2 que es blanco e insoluble. 

Tiene un punto de fusió,1 extremadamente alto (2700ºC), resiste el ataque de 

ácidos y tiene muy buenas propiedades mecánicas. Este óxido tiene una 

estructura monoclínica con sus átomos heptacoordinados [18]: 

Figura 1.1 7 Forma aproximada de la estructura de la badeleyita (ZrO2 monoclínico). La 

distancia entre el Zr y los oxígenos más próximos es de 3.77A. 

En la década de los años 90 se probo este soporte en reacciones de HDS y se 

obtuvo una actividad 2 veces mayor que la alúmina, pero su baja área 

superficial, al igual que la de la titania, hacen que el interés en ellos sea muy 

limitado ya que la cantidad de fase activa no puede ser ni siquiera cercana a la 

que se deposita en la alúmina. Dado lo anterior se inician estudios en los que 

se logró llevar el área superficial del óxido de zirconia de 70 m2/g hasta 150 

m2/g lo cual representa un aumento mayor al 100%. Este aumento aunque muy 

atractivo siguió limitando su uso industrial. No obstante, dio pauta a hacer 

experimentos en los cuales se hacían mezclas con otros soportes, así como en 

la preparación de los catalizadores, los cuales eran hechos con métodos de un 

solo paso logrando áreas de hasta 250 m2/g. Luego surgió otro inconveniente 

para estos nuevos soportes con altas áreas superficiales: sus poros eran muy 

pequeños, del orden de los 2 y 3 A, esto los hacia inútiles para las reacciones 

de hidrotratamiento en donde las moléculas tienen radios cinéticos por arriba 

de 7 A [34]. 
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Por otro lado, al igual que el óxido de titanio, este material tiene propiedades 

óxido-reductoras y un comportamiento ácido de Bronsted, esto provoca que al 

ser mezclados con metales de transición formen materiales aún más ácidos 

[20] . 

Se sabe que este material tiene 3 fases cristalinas monoclínica (M), tetragonal 

(T) y cúbica (O), que evolucionan al incrementar la temperatura. El esquema 

siguiente presenta el diagrama de fases [35]: 

Monoclínica Tetragonal Ortorrombi ca 

1 1 1 J 
Tamb 2370ºC 2680°C 

punto de fusión 

Diagrama de fases del óxido de zirconia 

Se ha demostrado que es posible obtener la fase tetragonal y aún la cúbica a 

menores temperaturas, esto puede deberse al método de preparación, a 

efectos paramagnéticos y a sales ( cloruros, sulfatos, nitratos etc.) presentes en 

los precursores como impurezas [35] . los cuales estabilizan la fase tetragonal. 

Las fases monoclínica y tetragonal pueden verse claramente en la figura 1.18 

donde se muestra el espectro de DRX de una zirconia calcinada a 500 ºC [36]: 

A 

• 
(a) 

1 f 1 
10 20 30 60 

2 e/ º 

Figura 1.1 8 Difracción de rayos X para una muestra de ZrO2 calcinada a 500 ºC. • indica la 

fase tetragonal • Indica la fase monoclínica. 
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1.3.4 Sistema de soporte mixto A'2O3-TiO2 

Esta mezcla de óxidos ha sido estudiada por diversos autores [37-39], además, 

Montoya [26] en su tesis doctoral hace un estudio detallado de este sistema 

mixto. Utilizando los métodos de coprecipitación y de sol-gel para la 

preparación de los soportes, lleva a cabo variaciones en la cantidad de titania 

agregada al sistema, encontrando que por arriba del 14% en peso, el catión 

Ti+4 se desincorpora de la estructura de la alúmina formando cristalitos de 

anatasa, asimismo encuentra que la temperatura de calcinación juega un papel 

importante ya que a temperaturas mayores a 700 ºC la titania se separa de la 

alúmina y forma cristales de rutilo. 

En el área de catálisis de la UAM-1 se han llevado a cabo estudios de 

optimización del proceso sol-gel , el cual fue mejor al de coprecipitación según . 

lo encontrado por Montoya [26] logrando mejorar algunas de las propiedades 

texturales como el área superficial reportando á reas de hasta 460 m 2/g y 

volúmenes de poro de 1 c m3/g. P oro tro I ado, en I a I iteratura [44] s e h a 

reportado que los ó xidos m ixtos no presentan f ases cristalinas cuando se 

encuentran interaccionando fuertemente. Esto indica que las fases no se 

encuentran segregadas o que son de tamaño nanométrico, un par de posibles 

esquemas de este material se presentan en la figura 1.19: 

a) 

Titania 

b) 

Figura 1.19 Esquema representativo del sistema Al-Ti preparado por sol-gel en el que se podría 

presentar de dos maneras a) fases no segregadas b) fases segregadas pero de tamaño de 

partícula nanométrico. 

Asimismo, los catalizadores soportados en muestras con bajo contenido de 

titania muestran altas áreas superficiales y una gran estabilidad térmica, por lo 
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que estas preparaciones han sido sujetas a optimización de los procesos de 

preparación de los soportes, así como los de impregnación de la fase activa 

[33]. 

En estudios llevado a cabo por J. Ramírez y col [37] encontraron que en la 

mezcla de óxidos de Al y Ti, la titania esta dentro de la estructura de espinela 

de la alúmina y al parec;er el átomo de titanio esta rodeado por 4 átomos de 

oxígeno en simetría tetraédrica. Asimismo suponen que forma titanato de 

alúmina con simetría tetraédrica y octaédrica en distribución aleatoria. En otro 

artículo publicado por el mismo equipo de investigación [40] concluyen que 

conforme aumenta la cantidad de titania presente en la muestra la actividad 

aumenta. Sin embargo, esta aseveración solo la hacen para el sistema NiW ya 

que al parecer el efecto de la titania en NiMo no es tan claro; ya que en las 

gráficas que presentan, tal efecto no es evidente. En la figura 1.20 se puede 

apreciar que para NiMo no se exhibe un incremento considerable de la 

velocidad de reacción con el aumento de la cantidad de titania incorporada al 

soporte, lo que no ocurre para el sistema NiW. 

lt4 

0.035 w 

0.03 

(). 2 

0.02 

0 ,()1$ 

O.O f 

0.005 

., 
0.3 o o. o. 

O¡l(T1 AfzOJ) 

Figura 1.20 Comparación de las velocidades de reacción en función de la composición del 

soporte Al-Ti para sistemas NiMo y NiW. 

Un aspecto importante que consideran son los métodos de preparación. Ellos 

incorporan la titania depositándola sobre la superficie de la alúmina. Este 

método genera materiales segregado que al ser analizados por DRX si 
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presentan las fases cristalinas de los sistemas puros. En la figura 1.21 se 

presenta un esquema que representaría estos materiales: 

Titania 

a<JJ;;aa 
~ 

Figura 1.21 Esquema del material híbrido Al20 3-Ti02 preparado por deposito de la titania en y

Al203 

1.3.5 Sistema de soporte mixto ZrO2-TiO2 

En general, se hacen mezclas de óxidos cuando se cree que algunas 

propiedades de uno pueden mejorar el comportamiento del otro, como es el 

caso de la mezcla Al2O3-TiO2, donde se supone que las propiedades 

mecánicas de la titania pueden mejorar las propiedades texturales de la 

alúmina. A partir de 1999 se empieza a hablar de este material híbrido y se 

inician algunas investigaciones sobre el comportamiento de éste en reacciones 

de hidrólisis de diclorofluorocarbonos [41], ya que estas reacciones se ven 

favorecidas por la acidez de los materiales. Además se encontró que la 

incorporación de la titania en los materiales proporcionaba estabilidad térmica, 

mejoraba la actividad así como la selectividad [42]. Más recientemente, se 

publicó un estudio, en el cual se buscaba mejorar las propiedades ácidas de 

Lewis de la ZrO2, así como su estabilidad té~mica, los autores encontraron que 

al inc orporar I a t itania, e fectivamente I a a cidez del s aporte s e inc rementa, 

además encontraron un óptimo en Zr=60% y Ti=40%[43]. En adición, 

encontraron que al calcinar los materiales éstos presentan picos de una fase 

mixta en la que los metales forman una fase ZrTiO2 como se puede ver en la 

figura 1.22 
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Figura 1.22 Espectros de difracción de rayos X para materiales con diferentes composiciones 

de TiO2 y ZrO2 

En otro estudio, en el cual preparan por el método sol-gel, este mismo sistema 

con miras a dilucidar sus propiedades químicas, encuentran que cuando las 

relaciones molares se acercan a la unidad, los difractogramas de rayos X 

muestran materiales amorfos [44]. En la figura 1.23 se muestran los espectros 

obtenidos por los autores. 

2-0 

T 
T, Tetragonal 

A. Anatase 

-- __ J_;__~llflW'P'..,... ..... 

30 40 50 

28/ 0 

60 70 80 

Figura 1.23 Espectros de difracción de rayos X para materiales con diferentes composiciones 

Zr-Ti calcinados a 500ºC. 
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Más recientemente, en la UAM-1 se han llevado a cabo experimentos en los 

cuales se probó el óxido mixto preparado por el método sol-gel en la HDS del 

DBT. Estos materiales presentaron áreas superiores a los 300 m2/g y 

distribuciones de tamaño de poro unimodales en el intervalo de los mesoporos 

[34]. Asimismo, se encontró que el material ZT6040 induce en el sistema Mo 

un aumento de actividad significativo en comparación con los óxidos puros. En 

la tabla 1.4 se puede ver este efecto [45]. 

Catal izador k x105 [m3/kgcat s] 

Mo/ZrO2 0,01 
Mo/ZrO2 85% TiO215% 0,35 
Mo/2.rO2 60% TiO2 40% 1,42 
Mo/ZrO2 15% TiO2 85% 0,68 

Mo/TiO2 0,48 
Tabla 1.4 Constante de pseudo primer orden para la HDS del DBT a 320ºC, 5.59 MPa y 

hexadecano como solvente. 

Adicionalmente, cabe mencionar que no se encontraron publicaciones en las 

que se estudie este material híbrido con los sistemas NiMo o NiW. 
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2.-Conclusiones del análisis bibliográfico 

• Es necesario disminuir la cantidad de azufre en los cortes intermedios 

mejorando el catalizador utilizado para esta etapa de HOT. 

• La fase NiWS se ve disminuida en soportes de y-Al2O3 debido a la fuerte 

interacción metal-soporte. 

• Es posible disminuir estas interacciones cambiando la naturaleza del 

soporte. 

• La ruta de OSO es la que naturalmente siguen los catalizadores 

promovidos ya que la acción del promotor es favorecer esta vía. 

• Las mezclas de los óxidos metálicos Al2O3-TiO2 y ZrOr TiO2 estudiados 

en el grupo no han sido probados en el sistema NiW. 

• La densidad de impregnación puede ser la misma que para el sistema 

NiW/Alúmina. Según lo reportado por la literatura para el sistema NiMo 

(2.8 átomos/nm2
) 9sto genera un optimo en la actividad. 

• La mejor relación Ni a W (0.41) obtenida por Zuo y col [21] para el 

soporte de alúmina genera un óptimo en la velocidad de reacción en el 

sistema NiMo y como el W es homólogo estructural del Mo se espera 

que este genere también un óptimo con esta relación. 

• La temperatura de sulfuración óptima para catalizadores NiW soportados 

se encuentra entre 350ºC y 450ºC. 

• Es posible optimizar las propiedades de los catalizadores modificando el 

soporte, aumentando la dispersión y/o agregando un aditivo. 

• Favorecer la formación de la fase activa NiWS podría generar un 

aumento en la actividad. 
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Hipótesis y Objetivos 
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3.-Hipótesis 

Dado que los soportes de titania, zirconia, sílice y las mezclas A'2O3-TiO2 y 

ZrOr TiO2 disminuyen las interacciones metal-soporte (NiMo ), aumentan la 

dispersión de la fase activa (Mo ), así como la actividad y sulfurabilidad (fase 

NiMoS), y dado que el W es un homólogo estructural del Mo es factible que 

estos efectos se presenten para el sistema NiW. 

4.-0bjetivos 

General 

Evaluar el efecto de la naturaleza del soporte en catalizadores de NiW para 

la HDS de DBT. 

Particulares 

• Preparar los soportes de óxidos de Al, Zr, Ti, A1Ti2 y ZT6040 por el 
método sol-gel optimizado en el grupo de catálisis de UAM-1. 

• Obtener un material mesoporoso de Sílice ordenado, del tipo MCM48 
por medio de un agente director de estructura. 

• Llevar a cabo caracterización de control para poder continuar con la 
preparación de lo catalizadores. (Fisisorción , DRX, DRS) 

• Preparar los catalizadores NiW y W soportados por el método de 
impregnación incipiente. 

• Evaluar en la HDS del DBT los catalizadores preparados. 

• Caracterizar los materiales por 
DRX 
DRS 
Espectroscopia Raman 

• Verificar que la temperatura de sulfuración es la optima para el sistema 
más activo. 
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5.-Desarrollo experimental. 
Se sintetizaran los soportes Al2O3, ZrO2, TiO2, AITi2 y ZT6040 por el método 

sol-gel y el material de SiO2 por el método de ensamblado programado. Estos 

materiales se calcinaran a 500°C para garantizar que no se modifica la 

estructura obtenida debido a los procesos térmicos posteriores. Se analizaran 

por fisisorción de nitrógeno, difracción de rayos X (DRX) y UV-Vis de 

reflectancia difusa (DRS). Los soportes seran impregnados por el método de 

llenado de poro y calcinados después de su maduración. Se prepararan dos 

tipos de catalizadores 

a) Catalizadores W soportados. 

b) Catalizadores NiW soportados 

Un aspecto importante a considerar al preparar los catalizadores bimetálicos, 

es la cantidad de Ni impregnado en los materiales, este podría contribuir a los 

espectros obtenidos por las técnicas de caracterización utilizadas. Lo anterior 

evitaría la correcta interpretación de los resultados. Se sabe que la estructura 

del Mo soportado no se modifica sustancialmente por la presencia del Ni ya 

que el p romotor s olo dec ora I as I aminillas de M oS2 y no in terfiere c on I a 

estructura de la fase activa (13]. En el caso del W se espera que el Ni tenga un 

efecto similar ya que como se vio en la sección 1.2.1 estos dos átomos son 

homólogos estructurales. Lo anterior, derivó en la fabricación de los materiales 

WOx soportados, estos serán analizados por las técnicas, DRX, UV-Vis DRS y 

espectroscopia Raman. Esto, para obtener información de fases cristalinas y de 

su estructura, respectivamente. 

El sistema experimental de reacción (reactor continuo en fase gas) requiere de 

conversiones por arriba de 7% pues la sensibilidad del cromatógrafo acoplado 

podría interferir con los resultados si se opera a conversiones dentro de ese 

intervalo. Debido a esto, era necesario un catalizador promovido para 

garantizar que era posible elevar la conversión por arriba del 10%, esta es una 

de las razones para preparar los catalizadores NiW soportados (inciso 8). 

Asimismo, dentro de este desarrollo experimental, se utilizó un soporte de 

alúmina comercial para la preparación de los catalizadores NiMo de referencia. 
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Se trata de una y-AbO3 granulada (1.2 mm) con un área superficial de 200 

m2/g y volumen de poro de 1.0 m3/g. La alúmina se tamizó a 80-100 mallas y se 

secó a 120 ºC para eliminar el exceso de humedad. En adición se verificó que 

no se estaba operando en el reactor con influencia de transferencia de masa, 

calculando el índic~ de Mears y la energía de activación. 

En las siguientes secciones se mostraran los métodos de preparación, las 

bases de las técnicas de caracterización, así como el sistema de reacción. 

5.1. Síntesis Sol-Gel 
Para la preparación de soportes de óxidos simples de aluminio (Al), zirconio 

(Zr) y titanio (Ti), se empleó la vía sol-gel basada en la técnica descrita por 

Montoya [26]. Las relaciones molares entre reactivos fueron: 

1) Para los materiales con alúmina: ROH/alc.=65, H2O/alc.=20 y 

aditivo/alc.=0.2. 

2) Para los materiales con óxido de zirconio: ROH/alc.=65, H2O/alc.=30 

y aditivo/alc.=0.05. 

3) Para el sol-gel de titania: ROH/alc.=65, H2O/alc.=30 y 

aditivo/alc.=0.05. 

La preparación de los soportes vía sol gel es la siguiente: 

Se disolvieron ya sea trisec butóxido de alúmina, propóxido de zirconio, 

Zr[O(CH2)2CH3]4 (70 %, Aldrich) o isopropóxido de titanio, Ti[OCH(CH3)2]4, (97 

%, Aldrich), en 2-propanol (99.9 %, Baker). Se operó bajo atmósfera de N2 y 

con material de vidrio secado a 120ºC. La solución obtenida se mantuvo bajo 

agitación a 0ºC, para tener estas condiciones se utilizó un baño frío Cole 

Parmer 1268-02. 

La mezcla de hidrólisis se preparó disolviendo el aditivo en la correspondiente 

cantidad de agua desionizada. La adición se efectuó por goteo lento para evitar 

zonas ricas en mezcla hidrolizante y así prevenir la precipitación de hidróxidos. 

En la tabla 5.1 se enumeran los reactivos utilizados en el proceso sol-gel. 
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Aditivo Pureza(%) Marca Función 

HNO3 65.6 Baker Cat. de hidrólisis 

H2O 100.0 - Hidrólisis 

lsopropóxido de 98.3 Aldrich Precursor 

circonio 

Butóxido de titanio 99.9 Aldrich Precursor 

Trisec-butóxido de 99.9 Aldrich Precursor 

aluminio 

Tabla 5.1 .- Reactivos utilizados en la síntesis de los soportes vía sol-gel. 

El gel se dejó madurar durante 24 h a 0ºC. Después se vertió en un 

cristalizador y se dejó en una campana a temperatura ambiente, esto para 

dejar que los líquidos se evaporen. Los sólidos se obtuvieron después de 1 o 2 

días bajo estas condiciones dependiendo de la velocidad de evaporación. Los 

sólidos obtenidos se calcinaron a 500ºC bajo atmósfera de aire. 

Para la preparación de los óxidos mixtos, la vía sol-gel fue la misma que la 

descrita anteriormente, pero cambiando las relaciones atómicas entre -los 

reactivos. Para I a Al 2O3-TiO2 y Z rOrTiO2 se utilizaron I as relaciones q ue 

desarrollaron Montoya y col (26], (ROH/alc.=65, H2O/alc.=20 y aditivo/alc.=0.2) 

y Barrera y col. (45] , (ROH/alc.=65, H2O/alc.=30 y aditivo/alc.=0.05) 

respectivamente, ya que las propiedades de estos óxidos mixtos fueron 

optimizados en los estudios mencionados. A la mezcla preparada de Al2O3-

TiO2 se le dio el nombre de AITi2 y a la de ZrOrTiO2 el de ZT6040. 

5.2. Síntesis por templantes, preparación de la muestra de Si02 

Para el caso del soporte de SiO2, se siguió el método descrito por D. Zhao y 

col. [46] el cual se describe a continuación: 

Se mezcla el agente director de estructura llamado poli(óxido de etileno)

poli(óxido de propileno)-poli(óxido de etileno) con formula (EO)20(PO)?0(EO)20 

denominado Pluronic P123 proporcionado por Polioles, este es un polímero 
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~ Casa abierta a l tiempo 
4'1.1~ . w •f " t U .• A 

estructural no iónico. Se mezcló con una solución de HCI 2 M, etanol y 0.9 g 

de agua, la solución se agitó por dos horas y después se le agregó tolueno 

para hacer que la estructura resultante tuviera un diámetro de poro mayor, 

después de otras dos horas de agitación continua, se agregó el tetraetil

ortosilicato (TEOS) y se continuó agitando por una hora más. Después se dejó 

reposar en atmósfera de aire hasta que la solución cristalizó. Este sólido se 

calcinó con flujo de aire en un tubo de cuarzo con una rampa de 1 ºC por minuto 

hasta 550°C y se mantuvo así por 6 horas. 

5.3. Preparación de los catalizadores. 

Los catalizadores fueron preparados por medio de la técnica de impregnación 

incipiente (llenado de poro) de forma secuencial según lo reportado por Vrinat y 

col (21]. Las sales precursoras utilizadas para la impregnación de los metales 

en el soporte fueron adquiridas con Sigma-Aldrich: 

► HMA (heptamolibdato de amonio) 

► NNi (nitrato de níquel hexahidratado) 

► MTA (metatungstato de amonio) 

PM =1235.85+ 4H2O 

PM = 290.81+ 6H2O 

PM = 2938.41 + ?H2O 

Los soportes se impregnaron primero con Mo o W, se dejaron madurar por 12 

horas para promover la dispersión. Después se llevan a 120°C por 2 horas para 

eliminar la humedad de bs poros y así poder impregnar con el promotor Ni con 

relaciones atómicas de: 

Ni/Ni+Mo=0.3 Ec. 4 

Ni/Ni+W=O. 41 [21] Ec. 5 

El pH de las soluciones se mantuvo entre 7 .3 y 8 esto fue para procurar que los 

cristales de la sal se disolvieran en su totalidad. Las muestras se dejaron 

reposar durante 12 horas y luego se secaron con una temperatura programada 

de 4 ºC/min a partir de temperatura ambiente hasta 120ºC donde se 

mantuvieron por 12h, al término de este tiempo se inició la calcinación a 
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temperatura programada de 3ºC/min hasta 400ºC y se mantuvieron a esa 

temperatura durante 5h. Asimismo, se prepararon catalizadores de W 

soportado con el mismo método y densidad de impregnación descritos 

anteriormente. Las cantidades teóricas de % en peso de W y Ni por gramo de 

catalizador se presentan en la tabla 5.2: 

Soporte ¾W en peso por g. de %Ni en peso por g. de 
soporte soporte 

AbO3 15,83 4.01 
TiO2 3,31 0.75 
ZrO2 5,65 1.31 
SiO2 24,53 6.46 
AITl2 18,42 4.77 

ZT6040 14,35 3.66 
Tabla 5.2 Porcentaje en peso de W y Ni cargado en los soportes. 

5.4. Métodos de caracterización 

5.4.1. Propiedades textura les por Fisisorción de N2 (fN2) 

La caracterización de las propiedades texturales de los soportes se llevó a 

cabo por adsorción física de N2 (Praxair) a 75 K mediante un equipo 

AUTOSORB-1 (QUANTACHROME). Para llevar a cabo las determinaciones de 

área específica (S9) se empleó el método Brunauer Emmet y Teller (BET), de 

volumen de poros (Vp) y la distribución de diámetro de poros (DTP) por el 

método BJH. Se tamizaron los materiales previamente entre 80 y 100 mallas. 

Además las muestras se desgasificaron para remover las moléculas de agua 

que se encuentran en los poros, este proceso se realizó en el mismo equipo a 

una temperatura de 120ºC. Posteriormente, se pasa la muestra al proceso de 

fisisorción en el puerto correspondiente. Los cálculos de área específica 

provienen de ajustes lineales de los datos obtenidos de la isoterma de 

adsorción considerando la ecuación de BET: 

Ec. 6 
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Tomando los primeros 5 puntos de la isoterma de adsorción en la región lineal 

de la gráfica de BET, se puede calcular el peso de la monocapa adsorbida de 

N2 sobre la superficie. Despejando la pendiente y la ordenada de la ecuación 

anterior: 

C toma valores entre 20 y 250 

Rearreglando se obtiene: 

W = l 
m m+b Ec.9 

Conociendo el área molecular AsM del gas que se adsorbió en la superficie, 

podríamos calcular el área específica según la ecuación 1 O: 

Ec.10 

Donde St área total superficial ocupada. 

AsM vale 16.2A2 para nitrógeno a 77 K 

M es el peso molecular del gas ( 14 g/mol) 

N es el número de Avogadro 6.023x1023 moléculas /mol 

Con lo cual , el área específica se puede calcular, si se conoce la masa de la 

muestra: 

s = si 
e Ec. 11 

w 
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5.4.1.1 Tipos de Isotermas 

Cuando un material se somete a un proceso en el cual un gas se deposita en 

su superficie, variando la presión relativa a temperatura constante, el resultado 

es una isoterma de adsorción. Estas isotermas han sido clasificadas en 6 tipos 

según la IUPAC, sin embargo en catálisis solo se han observado 4 de ellas. 

a) Tipo l. A estas isotermas se le llama de Langmuir ya que tienen una forma 

cóncava hacia el eje P0/P. Este tipo de isotermas son características de sólidos 

microporosos (poros entre 7 y 20 A) y con superficies relativamente pequeñas. 

o 
:2 
.o 
"-g 
.o 
(11 

o 
> 

Tipo 1 

Figura 5.1 Isotermas de Langmuir de tipo l. 

PIPO 

b) Tipo 11. Este tipo de isoterma es comúnmente reportada si los materiales son 

macroporosos. (Poros mayores de 500 A) 

PIPO 

Figura 5.2 Isotermas de Langmuir de tipo 11. 

c) Tipo IV. Esta isoterma es una de las más comúnmente encontradas en 

catalizadores de hidrotratramiento ya que la mayoría de las moléculas 
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estudiadas tienen radios atómicos teóricos por arriba de los 7 A (DBT) por lo 

que es deseable tener sólidos mesoporosos en los cuales las moléculas no 

tienen problemas difusivos (poros 20 y 500 A) 

o 
Tipo IV :Q 

.e 
L. 

o 
IJ) 

.e 
ro 
o 
> 

PIPO 

Figura 5.3 Isotermas de Langmuir de tipo IV. 

d) Tipo VI Este tipo de isoterma se presenta generalmente cuando el material 

tiene ultramicroporos uniformes. (Poros menores de 7 A) 

o 
"'O Tipo VI 
..e 
L.. 

o 
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..e 
ro 

o 
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PIPO 

Figura 5.4 Isotermas de Langmuir de tipo VI. 

5.4.1.2. Tipos de Histéresis 

Al llegar al punto de saturación el proceso de adsorcion del gas se detiene y se 

inicia la desorción generalmente a presiones más bajas, la forma irregular de 

los poros genera un tipo de gráfica distinta a la obtenida por el proceso de 
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adsorción, a este fenómeno se le ha denominado histéresis. La IUPAC ha 

clasificado este fenómeno en 4 tipos, los primeros dos, son característicos de 

materiales con canales cilíndricos y la mayoría de los soportes y catalizadores 

presentan estos dos tipos de histéresis. Sí estos canales cilíndricos son de 

tamaño y forma uniformes son del tipo H1 y sí por el contrario tienen tamaño y 

forma distintos se dice que son del tipo H2. 

o 
:2 Tipo H1 
.o 
L.. 

o 
UJ 
.o 
ro 

~ 

PIPO 

.g Tipo H2 
Ei 
L.. 

o 
(/) 

.o 
ro 
o 
> 

PIPO 

Figuras 5.5 Ciclos de histéresis a) tipo H1 y b) tipo H2 

Los materiales que forman aglomerados de partículas en forma de rendija, al 

igual que los cilíndricos, pueden ser de tamaño y forma uniformes H3 y no 

uniformes H4. 

o 
I1 
.o .... . 
o 
(/) 

..Cl 
ro 
o 
> 

Tipo H3 

PIPO 

o 
'O 
:o 
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o 
> 

Figura 5.6 Ciclos de histéresis a)tipo H3 y b)tipo H4 

Tipo H4 

PIPO 

En cuanto al volumen de poro, este puede calcularse de la cantidad de vapor 

adsorbido a la presión relativa cercana a uno. El volumen de nitrógeno líquido 

V1¡q utilizado se obtiene de la transformación del volumen de nitrógeno vapor 

adsorbido (Vads) con la siguiente ecuación: 
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Donde Pa=presión atmosférica 

T= Temperatura ambiente 

Ec. 12 

Vm=volumen molar del absorbato líquido (34.7 cm3/mol para N2) 

Para la obtención de la distribución de tamaños de poro se utilizo el método 

BJH el cual consiste en medir la cantidad de nitrógeno desorbido para varios 

valores de presión relativa y determinar el V¡¡q para distintos valores de radio (a) 

de poro determinado con las ecuaciones: 

o P, _=.!_ 

8(A) = 9.52[log(-º )] 11 

p 

P, -
a-8 = 9.52[log(---º-)] 1 

p 

Donde 8 es el espesor de la capa de nitrógeno adsorbido. 

Ec. 13 

Ec. 14 

La curva generada con la derivada del volumen de poro adsorbido con respecto 

al radio proporciona la curva de distribución de tamaños de poro [47]. 

5.4.2. Difracción de Rayos X (DRX) 

La identificación de fases cristalinas, la determinación de transiciones de fase y 

fenómenos de cristalización se realizaron por difracción de rayos X para polvos. 

El equipo utilizado fue un difractómetro SIEMENS D-500. Se empleó un ánodo 

de Cu, siendo la radiación la correspondiente a la transición CuKa con 

11,=0.15406 nm. Los rayo3 X son una radiación electromagnética de longitud de 

onda corta producida por el frenado de los electrones de elevada energía o por 

transiciones electrónicas que se encuentran en los orbitales internos de los 

átomos. El intervalo de longitudes de estos comprende desde los 10-5 A hasta 

los 100 A aproximadamente, pero la espectroscopia de rayos X se limita a la 

región de los 0.1 A a los 25 A. [48]. Los fundamentos de la técnica se basan en 
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la difracción de rayos X por los planos de un cristal, la cual depende de la 

característica ondulatoria de los rayos y del espaciamiento uniforme de los 

planos de un cristal ya que al pasar los rayos por una muestra cristalina se 

presentan 3 casos: el primero, es que al pasar los rayos interactúen con la 

muestra analizada, el segundo caso, es que sean absorbidos y el tercero, es 

que pasen sin pérdida de energía cambiando solamente su dirección de 

movimiento. La distribución de estos rayos generalmente es discreta, es decir 

que hay regiones donde se concentran alternadas con regiones de intensidad 

aproximadamente nula y está relacionada con el orden espacial de los átomos 

que la produjeron. Los átomos de un cristal dispersan los rayos X incidentes en 

todas direcciones por lo que la posibilidad de que estas se superpongan de 

manera constructiva seria muy baja, sin embargo, el hecho de que en un cristal 

los átomos están ordenados de manera regular y repetitiva permite llevar a 

cabo la medición. La ley de Bragg [48], nos dice que al chocar un haz estrecho 

de radiación contra la superficie de un cristal forma un ángulo e y que la 

dispersión tiene lugar como consecuencia de la interacción con los átomos de 

este. La ecuación que representa estas condiciones es la siguiente: 

n/4 = 2dsen0 Ley de Bragg Ec. 15 

Donde n =1, 2,3 .... 

11, es la longitud de onda del haz (A) 

d es el espacio interplanar definido por medio de los índices de Miller 

e es el ángulo entre el plano y el haz incidente 

El tamaño de los cristales puede determinarse utilizando la ecuación de 

Scherrer. Sin embargo, nos interesa obtener información cualitativa más que 

cuantitativa por lo que este parámetro no será calculado en este trabajo. 

Esta técnica se utilizó primero con los soportes para verificar su cristalinidad, 

así como para saber si se había logrado reproducir la mesoestructura en el 

caso del material de sílice. Para el caso de los catalizadores preparados, se 
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utilizó esta técnica para determinar las fases cristalinas de los componentes 

activos, así como para verificar que no había crecimiento del tamaño de cristal. 

Cabe mencionar que si los cristalitos posen un tamaño menor a 3 nm esta 

técnica no nos permitiría ver las fases en cuestión, ya que el equipo estaría 

fuera de intervalo de operación. 

5.4.3 Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Vis 

Los espectros de reflectancia difusa de las muestras WOx se obtuvieron con un 

espectrofotómetro UV-Vis-Lamda 35 Perkin Elmer, provisto con una esfera de 

reflectancia difusa para el análisis de polvos. Se analizó la región de 200-1100 

nm (ultravioleta-visible) con la finalidad de obtener ·las señales 

correspondientes y llevar a cabo su análisis cualitativo y cuantitativo. Se analizó 

el porcentaje de reflectancia de la muestra en cuestión después de hacer una 

calibración con MgO3 (100% de reflectancia). 

Los valores de reflectancia para cada muestra fueron tratados con la función de 

Kubelka-Munk [49], esta función se utfliza para relacionar la intensidad de la 

reflexión difusa de la muestra, con la intensidad de referencia así como con los 

coeficientes de absorción molar y el de dispersión, la siguiente ecuación es la 

función antes mencionada: 

Ec. 16 

Donde: 

R Mgo
3 
es la reflectancia de referencia. 

R muestra es la reflectancia difusa del material a estudiar. 

k es el coeficiente de absorción molar. 
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s es el coeficiente de dispersión 

~ 
Casa ebíart• al tlempq .--•o•o•~ -,._.._, .. ..,_,. 

Al graficar los valores obtenidos para la función de Kubelka-Munk contra 

longitud de onda se pueden obtener apreciaciones cuantitativas de la cantidad 

de especies que se tienen en esa muestra, además de que si ya han sido 

asignadas las señales de absorción, se puede obtener también información 

cualitativa. Mediante esta técnica se puede determinar el grado de 

interconexión entre los tetraedros u octaedros característicos del material en 

cuestión calculando el borde de absorción. La energía necesaria para promover 

un electrón de la banda de valencia a la banda de conducción es el borde de 

absorción o la energía de borde (Eb), Esta energía aumenta a medida que los 

cristalitos se hacen más pequeños. La obtención de la energía de borde nos 

puede indicar el grado de dispersión del metal coordinado. Para obtener esta 

energía es necesario calcular el coeficiente de absorción ( a) que esta dado por 

la ecuación 17: 

(hv-Eb)" 
aoc----

hv 

Donde hv es la energí.~ del fotón incidente. 

Eb es la energía de borde 

Ec. 17 

17 es un coeficiente que depende de las transiciones provocadas por 

la absorción del fotón incidente. 

De donde con un apropiado valor para 17 y graficando (ahv)"(1/ 17) contra hv 

se puede trazar una línea recta que al interceptarla con el eje h v se obtiene la 
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energía de borde. Se ha demostrado que la energía obtenida de esta ecuación 

ajusta mejor a los valores reales cuando el coeficiente 11 es igual a 2. Sin 

embargo, el porcentaje de reflectancia difusa no puede ser usado directamente 

para obtener los valores del coeficiente de absorción, por que los coeficientes 

de dispersión contribuyen al espectro de reflectancia difusa. No obstante, los 

coeficientes de dispersión dependen débilmente de la energía por lo que la 

función de Kubelka-Munk (F[%R]) puede considerarse proporcional al 

coeficiente de absorción, dentro del pequeño intervalo donde se encuentran los 

valores característicos de las energías de borde. Por lo tanto la grafica de la 

ecuación 17a contra hv puede utilizarse para calcular estas energías: 

1 

[F (% R) * h v }1 Ec.17a 

En adición, se puede calcular el número de vecinos más próximos obteniendo 

la pendiente de la recta o siguiendo el método propuesto por Webber y col. 

[50]. Este método consiste en obtener la energía de borde y sustituirla en la 

ecuación 17b que proviene de las muestras patrón: 

Nw=12.372-2.348*Eb Ec. 17b 

Lo anterior nos dará información sobre el tamaño de las especies así como la 

dispersión de la fase activa sobre la superficie. 

5.4.4. Espectroscopia Raman 

Los espectros Raman se obtienen al irradiar un material con una fuente láser 

de radiación monocromática visible o infrarroja. Durante este proceso , se 

registra el espectro de la radiación dispersada que tiene valores en el intervalo 

del 0.001 % de la intensidad de la fuente. Por otra parte, la magnitud de los 
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desplazamientos Raman es independiente de la longitud de onda de excitación, 

por lo que no importa el tipo de fuente que irradió el haz de luz (pueden ser 

argón, criptón, helio/neón, láser de diodos, Nd/YAG, etc.). 

La intensidad o potencia de un pico Raman normal, depende de forma 

compleja de la polarizabilidad de la molécula, de la intensidad de la fuente y de 

la concentración del grupo activo. Las intensidades Raman, generalmente son 

directamente proporcionales a la concentración de la especie. La teoría sobre 

espectros Raman incluye términos como campo eléctrico (E), amplitud de onda 

Ea, frecuencia del haz radiado (v) y polarizabilidad (a) entre otros, por lo que 

tendremos principalmente análisis de momentos dipolares inducidos. La 

dispersión del haz, implica una distorsión momentánea de los electrones 

distribuidos alrededor de un enlace de la molécula seguida por la reemisión de 

la radiación cuando el enlace vuelve a su estado normal. En su forma 

distorsionada la molécula esta temporalmente polarizada, es decir desarrolla un 

momento dipolar inducido por lo que cada enlace tendrá momentos distintos. 

La ecuación del momento dipolar para los desplazamientos de energía en un 

experimento Raman es: 

Donde ao es polarizabilidad del enlace 

r es la separación internuclear a un instante dado. 

Vex frecuencia de excitación 

Vv frecuencia de vibración 

Ea Amplitud de la onda. 

Ec. 18 

Los enlaces metal-oxígeno son activos en Raman, por lo que se usó este 

método para determinar las probables estructuras de las especies de W-O 

presentes en los soportes impregnados [48, 51). 
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Los espectros serán obtenidos a temperatura ambiente con una frecuencia del 

láser intermitente de 514.5 nm, potencia 10mW en el intervalo de 200 a 1200 

cm-1. 

5.4.5. Activación del catalizador. 

La sulfuración del catalizador se realizó en un reactor pyrex con una mezcla de 

10% H2S/H2 (4 I/h). La rampa de temperatura fue 5ºC/min, hasta 400 ºC, 

temperatura a la que el catalizador permaneció durante 4 h. Después, la 

muestra se enfrió sin quitar el flujo de la mezcla 10% H2S/H2 y cuando se llegó 

a temperatura ambiente se eliminó el exceso de H2S con un flujo de N2. El 

catalizador se almacenó en un frasco en una atmósfera de argón para evitar 

contacto con el oxígeno de la atmósfera. La cantidad que se ocupará en la 

reacción se transfiere al lecho del reactor continuo. 

5.4.6. Evaluación catalítica 

La evaluación catalítica se llevó a cabo en continuo con un reactor diferencial 

para colectar datos y encontrar la constante de reacción, así como la velocidad 

de reacción intrínseca. El reactor continuo opera con DBT y flujo de hidrógeno, 

las condiciones de flujo son ajustadas para mantener la conversión menor al 

15% para poder así, considerar reactor diferencial. Las bases teóricas para 

llevar a cabo la evaluación de la actividad catalítica se presentan en el 

apéndice A. 

El reactor continuo se muestra en la figura 5.7: 
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Figura 5.7 Esquema del reactor continúo PG01 de la UAM-lzt. 

Cromatógrafo 

Trampa para 
H2S 

Para verificar que no se tengan efectos de transferencia de masa al calcular la 

velocidad de reacción así como la constante de velocidad de reacción, se 

hicieron cálculos teóricos de criterios relacionados a los fenómenos de 

transporte. Se calculó la energía de activación aparente (Ea) y el valor teórico 

del índice de Mears (Me) [52] , el cual relaciona la velocidad de reacción , con 

un flujo determinado, un tamaño de partícula y una temperatura de operación. 

5.4.7 Cálculos de los efectos de transferencia de masa 

5.4.7.1. Índice de Mears 

Para un reactor empacado en régimen diferencial , Mears propone (Ec. 19) que 

sí el valor de la relación (Ec.19) es menor al 15%, entonces no existe control 

por transferencia de masa interfacial (difusión externa) : 

Ec. 19 
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Donde: 

Me es el índice de Mears 

-rA es la velocidad de reacción en estado pseudoestacionario 

Pb es la densidad del lecho empacado 

kc= coeficiente de transferencia de masa 

CAb= concentración de A 

Para poder estimar el coeficiente de transferencia ocupamos la correlación de 

Sherwood: 

• Sh=0.6 Re(1'
2'sd1

'
3
l Ec.20 

Asimismo, el número Sh esta definido como: 

Ec.21 

El coeficiente de difusividad (DAs) del DBT en hidrógeno fue estimado por la 

correlación de Lennard-Jones [53] encontrando que toma un valor de 0.011 

cm2/s. Con lo anterior es posible obtener valores para kc y así calcular el índice 

de Mears. 

5.4.7.2. Energía de activación (Ea) 

Esta se determina experimentalmente efectuando la reacción a diferentes 

temperaturas. Se calcula el logaritmo natural de la ec uación de Arrhenius 

obteniendo: 

In k A = In A - Eª ( _!_) 
R T 

Ec.22 

De donde puede verse que una grafica de kA contra 1 /T debe ser una línea 

recta cuya pendiente es proporcional a la energía de activación. Este cálculo es 

además un criterio para decidir si las reacciones se encuentran dominadas por 

algún efecto de transferencia de masa. 
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5.4.8. Análisis de reactivos y productos. 

Para la identificación y cuantificación de productos y reactivos, las muestras 

tomadas durante las reacciones se analizaron en un cromatógrafos de gases 

Perkin-Elmer AutoSystem XL, equipado con detector de ionización de flama 

(FID) y una columna capilar Ultra 2 (Crosslinked 5% Ph Me Silicone ). El 

cromatógrafo esta conectado al sistema de muestreo para el reactor continuo, 

el cual es automático y toma muestras cada 15 minutos o menos según le sea 

requerido. Para el análisis de los cromatogramas, fue necesario preparar 

muestras patrón con una concentración conocida de los reactivos y principales 

productos de la reacción de HDS de DBT, con tal de ver los tiempos de 

retención tanto de productos como de reactivos. 

DBT 10.4 
BCH 4.43 
CHF 4.88 
BF 5.43 
THDBT 10.18 

Tabla 5.3 Tiempos de retención para las reacciones con DBT [min]. 

Los resultados anteriores nos permiten hacer el cálculo de conversiones, así 
como de las velocidades de reacción intrínsecas. Ver apéndice B 
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6.- Resultados. 
En esta sección se presentan primero los resultados de la caracterización de 

los soportes y después los resultados de la caracterización de materiales WOx 

soportados, con una densidad de impregnación de 2.8 átomos de W /nm2 y 

calcinados a 400ºC. Posteriormente, se incluyen los resultados de los 

experimentos catalíticos en la HDS de DBT para catalizadores de NiW 

soportados, considerando una comparación en función del soporte empleado. 

Enseguida se agrega un estudio relativo a la optimización en la temperatura de 

activación de un catalizador seleccionado (NiW/Al2O3-TiO2). Cabe señalar que 

se consideró conveniente en este capítulo discutir los resultados de pruebas 

específicas con un catalizador de referencia y las energías aparentes de 

activación calculadas para los experimentos realizados, con el fin de indicar la 

ausencia de control por efectos de transferencia de masa en éstos. 

6.1.-Caracterización de los soportes. 

Se realizaron pruebas de caracterización por fisisorción de N2, reflectancia 

difusa en la región de UV-VIS y de difracción de rayos X para los soportes 

sintetizados en este trabajo. 

6.1.1.-Propiedades texturales por Fisisorción de N2 

6.1.1.1.-lsotermas 

En las figuras 6.1 a y 6.1 b se presentan las isotermas de adsorción-desorción 

de los soportes de óxidos puros preparados por el método sol-gel (Al2O3, ZrO2 

y TiO2) y por el método de ensamblado programado (SiO2). Estas muestras 

fueron analizadas con 0.1 g de muestra aproximadamente. 
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Figura 6.1 a Isotermas de adsorción-desorción de N2 de los soportes de óxidos puros de 

Aluminio y sílice. 6.1 b Isotermas de los óxidos de titanio y circonio. Las muestras fueron 

calcinadas a S00ºC con excepción de la de sílice que fue calcinada a 550°C. 
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En las figuras 6.1 a y b se observa que las cuatro isotermas de adsorción son 

de tipo 4, esto indica que son sólidos mesoporosos [47]. La región de 

condensación capilar inicia primero en la sílice en P/P0=::0.55 y en P/P0=::0.65 

para la alúmina, lo que sugiere que esta última tendrá un volumen de espacios 

vacíos más grande que la de SiO2, indicando que la alúmina tendrá mesoporos 

de mayor tamaño. 

Para los soportes de ZrO2 y TiO2 esta región se encuentra aproximadamente 

en el mismo valor de presión relativa P/P0=::0.6, esto revela que el volumen 

adsorbido por los dos materiales será aproximadamente el mismo, sin embargo 

el pequeño desfasamiento en la cantidad de N2 adsorbido desde el inicio de la 

curva sugiere que la zirconia posee un mayor volumen de espacios vacíos. Por 

otra parte la cantidad total de N2 absorbido es aproximadamente la mitad de lo 

reportado para las muestras de alúmina o sílice por lo que su área deberá ser 

más pequeña. Las isotermas de desorción que se obtuvieron fueron sólo de 2 

tipos distintos de histéresis. El Tipo H1 lo presentan la alúmina, la zirconia y la 

SiO2 esto indica que son sólidos que tienen canales cilíndricos cercanos de 

tamaños y formas uniformes. Podemos decir que el ciclo de histéresis de la 

muestra de sílice se ajusta mucho mejor al modelo H1 lo que nos da idea de 

una estructura mesoporosa mejor definida. El tipo H2 es indicativo de 

materiales con canales cilíndricos, pero de tamaños y formas no uniformes y 

sólo lo presentó la muestra de titania. 

Los resultados de los materiales de óxidos mixtos preparados por el método 

sol-gel se presentan en la figura 6.2. Para estas muestras se tomaron 0.05 g de 

soporte: 
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Figura 6.2 Isotermas de adsorción-desorción de las muestras de óxidos mixtos AITi2 y ZT6040 

calcinadas a 500°C 

Se aprecia que las isotermas de adsorción son del tipo IV y que los dos 

materiales inician la condensación capilar aproximadamente a las mismas 

presiones relativas (P/P0:::::0.45). Sin embargo, este periodo para la muestra de 

ZT6040 termina en valores 30% más bajos que para la AITi2, esto nos indica 

que el volumen de espacios vacíos será más grande en la AITi2. En estos dos 

materiales los ciclos de histéresis son del tipo H 1, lo que confirma la 

mesoporosidad de estos sólidos y que tienen una estructura más o menos 

homogénea en cuanto a la distribución de los canales cilíndricos. 
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6.1.1.2.-Distribución de tamaños de poro 

Las figuras 6.3a y 6.3b nos muestran la distribución de tamaños de poro para 

los soportes preparados, de ellas obtendremos una mejor idea de la textura de 

los materiales. 
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Figura 6.3a Distribución de tamaños de poro para los soportes puros 
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Figura 6.3b Distribución de tamaños de poro para los soportes mixtos. 

Las figuras 6.3a y 6.3b muestran las distribuciones de diámetro de poro de tipo 

unimodal para las 6 muestras, sin embargo, sus tamaños de poro promedio se 

encuentran en valores distintos así como sus valores máximos. Los tamaños 

de mayor incidencia los encontramos en 30, 48, 49 y 98 A para la titania, la 

zirconia, sílice y alúmina respectivamente; en los óxidos mixtos los máximos se 

encuentran en 31 A para la ZT6040 y en 56 A para la muestra de AITi2 . 
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6.1.1.3 Áreas superficiales 

En la tabla 6.1 se resumen las propiedades texturales de todas las muestras. 

Soporte SeET ±6m.!/g Vp cm3/g TPP [A] 

A'2O3 220 0.85 98 

TiO2 41 0.10 30 

ZrO2 65 0.14 49 

SIO2 380 0.50 50 

AITi2 264 0.80 55 

ZT6040 211 0.32 38 

Tabla 6.1 Propiedades texturales de los soportes calcinados a 500°C 

Las áreas obtenidas para los diferentes soportes, evidencian altas áreas 

superficiales de los soportes mixtos AITi2 y ZT6040 en comparación con los 

óxidos puros. Aunado a esto se puede ver como el material de AITi2 presenta 

la mayor área superficial (S8ET=264 m2/g) de todos los óxidos preparados por el 

método sol-gel superando a la alumina casi en un 20%. Por otra parte los 

volúmenes de poro de las muestras Al2O3 y AITI son prácticamente iguales a 

diferencia de la muestra de TiO2 que tienen un volumen de poro por debajo de 

las dos primeras. Se puede apreciar además que los tamaños de poro 

promedio de los materiales abarcan un amplio intervalo, con excepción de la 

alúmina, todos los promedios están por debajo de 55 A, lo que indica que todos 

ellos se encuentran en el intervalo deseado para soportar las fases activas. 

Todos los materiales presentaron isotermas de tipo IV indicando que poseen 

meso poros, estos resultados coinciden con valores de área superficial . y de 

distribución de tamaños de poro publicados antes [25,26,34,46]. El método de 

síntesis por ensamblado programado optimizado, es capaz de generar una 
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distribución de tamaños de poro unimodal mucho más estrecha para el soporte 

de SiO2 que la reportada por el autor [46]. 

Los ciclos de histéresis mostrados por los materiales preparados por sol-gel 

nos indican que este método induce estructuras de tipo cilíndrico homogéneas 

en el 80% de los óxidos metálicos sintetizados por este método ( excepción 

titania). 

6.1.2. Difracción de rayos X (DRX) 

6.1.2.1. DRX de los óxidos puros. 

La figura 6.4 presenta el difractograma de rayos X obtenido de la muestra de 

óxido de aluminio. La ficha JCDPS10-0425 correspondiente a la fase gamma 

de la alumina se comparó con el espectro obtenido de la muestra. Se pueden 

apreciar 3 reflexiones en ángulos 38°, 46° y 68°, que coinciden con el ancho de 

tamaño de cristalito de la ficha antes mencionada, por lo que se concluye que 

este material es y-alúmina. 
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Figura 6.4 Difractograma de rayos X obtenido para la muestra preparada por sol-gel de Al2O3 

73 



El espectro obtenido de la muestra de óxido de titanio se comparo con las 

fichas cristalográficas de la fase anatasa JCPDS 21-1272 y de la fase rutilo 

JCPDS 21-1276 encontrando reflexiones características de las dos fases 

cristalinas. Probablemente, la presencia de estas dos fases se debe a la 

temperatura de calcinación de las muestras. Se ha reportado que las muestras 

de titania que son calcinadas por abajo de 400°C solo presentan reflexiones de 

la fase anatasa y que a partir de 400°C esta se empieza a transformar en rutilo, 

que es termodinámicamente la más estable [55]. Además, se sabe que el 

rápido cambio de la fase anatasa a rutilo genera un crecimiento de cristal 

acelerado lo cual provoca una pérdida de área superficial, lo cual coincide con 

los resultados de la tabla 6.1 donde se observa que esta muestra es la de área 

superficial menor. 
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Figura 6.5 Difractograma de rayos X obtenido para la muestra preparada de TiO2 calcinada a 
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En la figura 6.6 se presenta el espectro de DRX obtenido para la muestra de 

óxido de zirconia. Al compararlo con las fichas JCPDS 24-1165 y 14-0534 de 

las fases monoclínica y tetragonal respectivamente, encontramos que las 

reflexiones corresponden a las 2 fases. Se sabe que la fase 

termodinámicamente más estable es la monoclínica (badeleyita), esta se 

obtiene por abajo de 11 ?0ºC. En algunos casos ha sido encontrado que las 

muestras presentan reflexiones de fase tetragonal a temperaturas de hasta 

500ºC sin embargo, la presencia de este pico no se atribuye al tratamiento 

térmico. Algunos autores [56,57] mencionan que la obtención de las fases 

tetragonal y cúbica a bajas temperaturas, se debe a la presencia de algunos 

iones metálicos en las sales precursoras y estos estabilizarían la estructura, 

provocando que las reflexiones de estas fases puedan ser detectadas por DRX. 
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Figura 6.6 Difractograma de rayos X obtenido para la muestra preparada de ZrO2 calcinada a 

500°C M monoclínica T tetragonal 

Para el material de sílice preparado por el método de ensamblado programado 

la literatura reporta [57] que los materiales que tienen una estructura definida, 
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producen 3 reflexiones en ángulos de entre 0.9°-1.05°, 1.54°-1.76° y 1.76°-

2.020. Para la muestra de sílice preparada (figura 6.7), la reflexión con mayor 

intensidad fue obtenida en 20=1.3º y la segunda en 20=2.2º. 

Cabe señalar que la obtención de este material se llevó a cabo a condiciones 

ligeramente diferentes a las publicadas por Zhao y col. [46] En particular, el 

cambio en el tiempo de agitación provoca que el material presente una 

distribución de tamaños de poros unimodal mejor definida que la que el autor 

reporta. Además, la reflexión se obtuvo con una mayor intensidad. Por otra 

parte, se obtiene un ensanchamiento de la señal de 20=2.2º lo que indicaría 

. que se esta mejorando el grosor de pared de la estructura. No obstante, en 

algunos estudios [58] se propone que esta segunda reflexión (20=2.2º) se debe 

a que la estructura está empezando a colapsarse. Esto podría interpretarse 

también como que las paredes más delgadas se pierden y solo quedan las de 

espesores mayores. 
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6.1.2.2. Difracción de Rayos X de los óxidos mixtos. 

En el espectro de la muestra de ZT6O4O (figura 6.8) puede observarse una 

ligera reflexión en 20= 31° que podría atribuirse a que la fase tetragonal de la 

zirconia esta creciendo, este resultado concuerda con lo reportado por Zou y 

col [44]. Este estudio indica que los materiales son amorfos, lo que sugirió una 

alta interacción entre los óxidos metálicos. 
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Figura 6.8 Difractograma de rayos X de las muestras de óxidos mixtos A) AITi2 y B) ZT6040 

calcinados a 500°C. 

Lo anterior puede deberse a varias causas, donde las más importantes serian: 

a) Que las fases cristalinas presentes en lo materiales sean de tamaños 

menores a 3 nm y esta técnica no los detecta (máxima resolución del 

equipo). 

b) Que las fases cristalinas no estén segregadas y que por el contrario en 

los materiales si se estén formando fases mixtas. 

El análisis de DRX, permitió encontrar las fases cristalinas características de 

los sistemas puros y espectros amorfos de los materiales AITi2 y ZT6O4O. 
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6.1.3. Espectroscopia de Reflectancia difusa en la región UV-visible (DRS) 

Esta técnica da información cualitativa y cuantitativa de los sólidos. En primer 

término es posible conocer el grado de coordinación de los metales de 

transición y por ende, su estructura. Enseguida, mediante un cálculo apropiado 

se puede extraer información relativa a la energía de brecha de los materiales. 

Esto permite asociar esta información con el número de próximos vecinos al 

metal de transición. En consecuencia se puede deducir el tamaño de las 

especies óxidos. La ecuación de Kubelka-Munk representada como función del 

porcentaje de reflectancia contra 11, refleja la coordinación de los materiales. Los 

espectros de los soportes libres de titania se presentan en la figura 6.9. 
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Figura 6.9 Espectros de reflectancia difusa para los soportes de Al2O3, ZrO2 y TiO2 calcinados a 

500ºC. 

Se puede apreciar que los 3 soportes presentan dos intervalos de absorción 

bien definidos, el primero se encuentra entre 200 y 284 nm y el segundo entre 

284 y 400 nm, estas bandas de absorción generalmente se han asignado a las 

transferencias de carga entre los átomos del metal y el oxígeno del arreglo 

cristalino. Estas dos bandas se atribuyen a 2 especies de coordinación 

diferente: la tetraédrica y la octaédrica respectivamente. Sabemos que la 
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alúmina, presenta una cantidad ligeramente mayor de iones Al3+ en 

coordinación octaédrica (30) por lo que la banda asignada a esta especie 

debería ser la más intensa. No obstante la banda que se encuentra entre 200 y 

284 es de mayor intensidad, lo que sugiere que las especies tetraédricas están 

en una proporción 10% mayor que las especies octaédricas. Esto, debido tal 

vez al método de preparación. 

Para la zirconia, la primera banda de transferencia de carga correspondiente a 

las especies Zr+4 de coordinación 4 con simetría tetraédrica debería ser la más 

intensa (18]. Los resultados obtenidos para esta muestra confirman lo anterior 

ya que podemos observar que la banda de transferencia de carga relacionada 

a las especies tetraédricas es 25% más intensa que la de las especies 

octaédricas. 

Para el SiO2 el espectro de absorción presenta bandas de intensidad 

aproximadamente iguales por lo que podemos decir que las coordinaciones 

tetraédricas y octaédricas se encuentran en cantidades equivalentes. A pesar 

de esto, se sabe que los silicatos (SiO4) están enlazados a 4 átomos de 

oxígeno en coordinación tetraédrica. Es de considerar que una estructura en la 

que la red cristalina es repetitiva puede llegar a que su distribución de 

tetraedros forme cavidades cúbico octaédricas que tienen un gran intercambio 

de iones [18]. Estas cavidades podrían estar incrementando la intensidad de la 

banda asignada a las especies octaédricas, provocando esta aparente igualdad 

en las bandas de transferencia de carga. 

En la figura 6.1 O se presentan los espectros de absorción obtenidos de los 

materiales que tienen óxido de titanio: 
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Figura 6.1 O Espectros de reflectancia difusa para los soportes calcinados a 500ºC con base en 

óxido de titanio A)ZT6040 B)AITi2 C)TiO2. 

Se sabe que el TiO2 presenta generalmente coordinación octaédrica, por lo que 

la banda situada entre 284 y 400 nm debería ser más intensa. En la figura 6.1 O 

se aprecian bandas de transferencia con máximos en 270, 310, 340, 350 y 400 

nm. Los tres materiales presentan la primera banda de 270 nm en tanto que, 

las muestras de los óxidos mixtos tiene una segunda banda que esta 

desplazada hacia la derecha conforme aumenta el porcentaje de TiO2. De 

manera cualitativa las especies de TiO2 de coordinación octaédrica disminuyen 

a medida que el porcentaje en peso de este óxido disminuye en la muestra. Si 

el soporte de óxido de titanio representa el 100%, la de AITi2 tendría 50% de 

TiO2 en peso y la de ZT6040 solo 40% en peso de TiO2, esto se puede 

relacionar casi de manera lineal con la intensidad de las bandas de absorción. 

El espectro de la muestra de TiO2 presenta una banda adicional en 310 nm. 

Esta puede a tribuirse a do ses pecies de coordinación octaédrica, pero de 

estado de oxidación distinto. Se han encontrado algunas especies de formula 
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TinO2n-1 donde n va de 3 a 10, donde el estado de oxidación del titanio es 3+, 

estas especies se pueden forman cuando en el arreglo estructural se tienen 

vacíos de oxígeno [18]. Según lo anterior la banda que esta entre 284 nm y 

325 nm la asignaremos a las especies de Ti3+ de coordinación octaédrica. 

La banda situada en 400 nm, presenta un corrimiento hacia longitudes de 

ondas menores, provocado tal vez por la desaparición del hombro 

correspondiente a las especies Ti3
+ en los soportes mixtos. 
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6.2. Caracterización de los catalizadores (WOx) 

En esta sección presentaremos los resultados de las pruebas de 

caracterización por DRX, DRS y espectroscopia Raman a las que fueron 

sometidos los materiales de WOx soportados, de acuerdo a lo descrito en la 

sección de desarrollo experimental (sección 5 Pág. 45). 

6.2.1 Difracción de rayos X (DRX) 

Uno de los problemas que tienen los materiales preparados con SiO2 reside en 

la baja interacción con los precursores de WOx o MoOx. Por consiguiente los 

catalizadores no presentan una buena dispersión. Así que sabiendo esto y para 

tener un espectro en el que se pudieran observar reflexiones, correspondientes 

a cristales de trióxido de tungsteno, se analizó primero la muestra de 

WOxfSiO2. La temperatura y/o el tiempo de calcinación también juegan un 

papel importante en la formación de estos cristales de trióxido de tungsteno por 

lo se realizó una prueba extra para poder observar la presencia de reflexiones 

de WO3; en esta pruebe. se tomó AITi2 impregnada con MTA y se calcinó por 

22 horas. Se eligió este híbrido ya que no presenta fases cristalinas de los 

óxidos que lo conforman, y se puede verificar fácilmente el crecimiento de los 

cristales del trióxido de tungsteno. 

Los espectros de DRX de los catalizadores soportados en SiO2 y AITi2 

calcinada por mayor tiempo se presentan en la figura 6.11: 
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Figura 6.11 Espectros de DRX de los catalizadores A= WO~AITi2 B= WO~S102 y calcinados a 

400ºC. 

Tomando como referencia el patrón de difracción del trióxido de tungsteno de 

la base de datos de la JCPDS, podemos darnos cuenta que las reflexiones 

obtenidas en las dos muestras se ajustan a éste, como se muestra en la figura 

6.11. Se observa que en el material WOxfAITi2 las reflexiones características 

del W03 están más definidas indicando cristales de mayor tamaño. En la 

muestra de WOxfSi02 se puede ver que estas reflexiones se traslapan de 

donde se deduce que los tamaños de cristal son menores en este material. La 

aparición de la especie W03, muestra que la calcinación inicial es un parámetro 

muy importante y que una m uestra en la se obtengan las reflexiones del 

trióxido de tungsteno, se puede relacionar con cristales de ese óxido de tamaño 

mayor a 3 nm, lo que puede conducir a baja dispersión de esta fase sobre la 

superficie de los soportes. 
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En la figura 6.12 se presentan los difractogramas de los catalizadores 

soportados en los materiales amorfos Al2O3, AITi2 y ZT6040. 
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Figura 6. 12 Espectros de O RX de I os catalizadores WOxfAl20 3, WOxfAITi2 y WOx/ZT6040 

calcinados a 400ºC por 4 horas. 

Es evidente que ninguno de los difractogramas presenta las reflexiones 

características del WO3, ni de alguna de las fases individuales de los óxidos 

puros, por lo que diremos que las muestras B y C de los materiales 

WOx/soporte mixto, se conservan amorfas. Vemos además que la muestra de 

WOxlA'2O3 sigue presentando las reflexiones de la fase gamma de la alúmina. 

En los tres casos probablemente los cristales de WO3 podrían estar presentes 

en tamaños menores a 3 nm y por ende, con alta dispersión. 

Para el caso de los catalizadores soportados en titania y zirconia (figura 6.13.), 

presentaremos sus difractogramas con el espectro de su correspondiente 

soporte para poder realizar la comparación de los dos espectros. 
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Figura 6.13 Espectros de DRX del catalizadores A)WO/ Ti02 y su soporte antes de la 

impregnación y correspondiente calcinación a 400°C por 4 horas. 

Se pueden ver algunas modificaciones en el espectro del catalizador WOxfTi02 

con respecto al difractograma A correspondiente al soporte (figura 6.5). En 

este, s e a precia q ue I as r eflexiones c orrespondiente a I a fase r utilo es tán 

perdiendo casi toda su intensidad y además la distancia a media altura crece, 

lo que indica una disminución en el tamaño de los cristales. Esto podría 

deberse a un reacomodo de la red del soporte. Así, una parte de la fase 

anatasa que se había convertido en rutilo por el tratamiento térmico , se 

recupera dada la reversibilidad de esta transformación. Estas observaciones 

concuerdan con el hecho de que las reflexiones correspondientes a la fase 

anatasa crecen sensiblemente. 

En cuanto al espectro de la zirconia presentado en la figura 6.14 vemos 

diferencias en las intensidades correspondientes a la reflexión de la fase 

tetragonal , esta se incrementa en un 40% aproximadamente, esto esta de 

acuerdo con lo reportado por la literatura [60,61]. El poner el óxido de 
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tungsteno desfavorece la sinterización y refuerza el comportamiento ácido del 

soporte, por la ligera reducción de las especies WOx. Asimismo puede verse 

una disminución de la fase monoclínica lo cual concuerda con lo anterior. 
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Figura 6.14 Espectros de DRX de las muestras A)Zr02 y B)WO,JZr02 y calcinadas a 400°C. 

70 

Los resultados de DRX de este trabajo , confirman que los patrones de 

difracción de los soportes no se modifican de manera sustancial con el método 

de preparación utilizado para fabricar los catalizadores, conservándose casi 

intactas las fases cristalinas de los materiales. La modificación detectada para 

el catalizador WOx/TiO2 podría deberse a que la presencia del W estabilizaría 

la fase anatasa, como en el caso de la zirconia en donde se estabiliza la fase 

tetragonal. Asimismo, se confirmó que ninguna de las muestras presenta 

reflexiones correspondientes a la ficha cristalográfica del WO3. La sensibilidad 

de esta técnica podría no permitir la detección de cristales menores a 3 nm, 

por lo que apoyar esta técnica con otras sensibles a tamaños inferiores resulta 

relevante. 
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6.2.2 Espectroscopia de Reflectancia difusa en la región UV-visible (DRS) 

El análisis de DRS permite deducir la coordinación del átomo de tungsteno y el 

tipo de especies que se forman después de la calcinación. Según la literatura 

[31,59] en los catalizadores de Ni-Mo(W)/AbO3 el espectro se puede dividir en 

3 regiones. La región 1 comprende de los 200 hasta los 380 nm y corresponde 

a la transferencia de carga del O2-->w6
+ en coordinación tetraédrica, la región 

2 inicia en 380 y va hasta los 450 nm, este intervalo es asignado a las especies 

octaédricas del Ni2+ mismas que tienen un máximo de absorción en 

aproximadamente 41 O nm. Por último la región 3 del espectro entre los 450 y 

800 nm es debida a las especies tetraédricas de Ni2+. En nuestro estudio 

resulta relevante analizar la región 1 del espectro ya que deseamos obtener 

información de las especies WOx soportadas. Es probable que la absorción del 

Ni interfiera con las bandas del W en la región 2 del espectro, pues se sabe 

que las especies de coordinación octaédrica del W generan bandas en este 

intervalo [20,62]. Esto fue uno de los motivos para la preparación y 

caracterización de materiales de W soportado, sin la presencia del promotor Ni. 

Dentro de la región 1, se han encontrado dos bandas de absorción que al igual 

que en el caso de los soportes han sido asignadas a las especies tetraédricas 

de 260 a 280 nm y a las octaédricas de 300 a 420 nm aproximadamente [59]. 

Se realizaron experimentos con muestras patrón de: 

a) Simetría octaédrica (WO3) 

b) Simetría tetraédrica y octaédrica (Meta-tungstato de amonio MTA) 

c) Simetría tetraédrica [tungstato de sodio (TS) [(Na2WO4)-H2O])] 

Como se puede apreciar en la figura 6.15, los espectros de referencia para las 

muestras patrón WO3, MTA y TS presentan absorciones en intervalos muy 

distintos. La muestra patrón de TS indica que las especies tetraédricas están 

presentes a partir de los 200 nm y hasta los 300 nm aproximadamente. Por otra 

parte la muestra de WO3 indica que las especies octaédricas se encuentran por 

arriba de los 300 nm y hasta 480 nm. El análisis de la muestra patrón MTA, que 

contiene los dos tipos de especies, muestra que el espectro así como los 
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intervalos de aparición pueden desplazarse. Cualitativamente se puede 

apreciar que las especies tetraédricas son menores en cantidad que las 

octaédricas en el MTA, y que el pico de las especies tetraédricas esta oculto 

por la gran intensidad de las especies octaédricas. 
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Figura 6.15 DRS de las muestras patrón A) Tungstato de sodio, B) Meta Tungstato de Amonio 

y C) Trióxido de tungsteno. Intervalo de aparición de especies de distinta coord inación. 

Los espectros de reflectancia difusa expresados como función de KM para los 

materiales soportados en ZrO2 TiO2 y Al2O3 se presentan en la figura 6.16: 
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Figura 6.16 Espectros de absorción DRS de los catalizadores WOx soportados en A)TiO2, 

B)Al2O3 y C) ZrO2 

Se puede apreciar que el catalizador soportado en TiO2 presenta 

mayoritariamente especies WOx de coordinación octaédrica, la relación de 

especies tetraédricas a octaédricas es EtetlEoct:::::0 .86. En cuanto al catalizador 

preparado con ZrO2 podemos apreciar que la banda asignada a las especies 

tetraédricas es más intensa, su relación de especies se · invierte tomando 

valores mayores a uno, E1etlEoc1:::::1.07. Lo anterior sugiere que las interacciones 

de los diferentes soportes están induciendo la presencia de especies de 

coordinación distinta. Adicionalmente, se puede observar en la figura 6.16 

dentro del óvalo indicado sobre el espectro, que el catalizador soportado en 

ZrO2 presenta un ligero cambio en la pendiente de la banda de absorción . Esta 

desviación es tal vez provocada por la presencia de una pequeña cantidad de 

cristalitos de WO3 de gran tamaño, inducida principalmente por el tratamiento 

térmico. 
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La muestra WOxfA!i03 presenta una banda muy intensa entre 240 y 280 nm 

correspondiente según la literatura [59) a la transferencia de carga del 0 2
-

➔W6+. Además puede verse una ligera contribución al espectro de este 

material por parte de las especies octaédricas. La relación de especies 

aumenta considerablemente, EtetlEocr=2.2 esto revela que sobre A!i03, la 

formación de especies de tipo tetraédrico esta favorecida. 

La figura 6.17. muestra los espectros de absorción de los catalizadores 

restantes. 
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Figura 6.17 Espectros de absorción DRS de los catalizadores WOx soportados en A) ZT6040 

B)AITi2 y C)Si02 

Podemos apreciar que los catalizadores WOx soportados en los óxidos mixtos 

A1Ti2 y ZT6040 tienen un comportamiento similar, ya que en los dos materiales 

las bandas de absorción de las especies tetraédricas y octaédricas alcanzan 

intensidades aproximadamente iguales. Sin embargo, también se puede 
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observar que en el catalizador soportado en AITi2 la cantidad de especies 

octaédricas es ligeramente mayor. Por otra parte se puede ver en el espectro 

del catalizador soportado en SiO2 que hay una tercera banda entre 490 y 580 

nm encerrada en un ovalo en la figura 6.17. Esta banda pertenece a especies 

de WO3 segregadas de gran tamaño [64], de donde podemos inferir que esta 

muestra presenta baja dispersión. Lo anterior era de esperarse para este 

material pues se sabe que las interacciones metal-soporte (SiO2) son muy 

débiles. Además, esto esta de acuerdo con lo observado por DRX para este 

material (figura 6.11 ). 

Los datos de DRS fueron tratados con el método descrito en la sección 5.4.3 

(Pág. 56-58) para obtener las energías de borde [20, 50,54]. Este análisis se 

efectuó a los datos de las muestras patrón para obtener las energías de borde 

correspondientes. La figura 6.18 muestra la transformación realizada (ver 

sección 5.4.3): 
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Figura 6.18 Transformación de la función de KM para obtener la energía de borde. [20,50,54) 

A)Trióxido de tungsteno Eb=2.70 eV. B)Meta tungstato de amonio Eb=3.33 eV. y C)Tungstato 

de sodio Eb=4.89 eV. 
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La muestra patrón de tungstato de sodio (TS) presenta la energía de borde 

más alta (Eb=4.89 eV). Esta es una molécula pequeña en la cual existen cuatro 

centros W6
+ coordinados tetraédricamente con oxígenos. Por otra parte la 

energía de borde del W03 cristalino fue la más baja (Eb=2.70) lo que indica un 

tamaño de cristal mayor. Este compuesto tiene 6 centros W6
+ coordinados a 

oxígenos octaedricamente. Por otra parte el isopolitungstato de referencia MTA 

Eb=3.33 eV [(NH4)6H2W12040] presenta una energía de borde intermedia. 

Los espectros obtenidos de los catalizadores soportados se presentan en la 

figura 6.19. 
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Figura 6.19 Transformación de la función de Kubelka-Munk para obtener la energía de borde. 

A)WOxfSiO2 Eb=2.55 eV, B)WOxrriO2 Eb=3.05 eV, C)WOxf AITi2 Eb=3.3 eV, D)WOxfZT6040 

Eb=3.4 eV, E)WOxfZrO2 Eb=3.58 eV F)WOx/Al2O3 Eb=3.6 eV. [20,50,54]. 
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Las energías de borde calculadas se encuentran ente 2.57 y 3.8 eV, intervalo 

de valores que según Barton y col.[20] se asigna a la transferencia de carga 

entre el ligante y el metal O2p -> W 5d -O2p I o cual confirma la presencia de 

especies de coordinación octaédrica. Por otra parte, se pudieron obtener dos 

energías de borde extras para los catalizadores soportados en ZrO2 (1.64 eV) y 

en SiO2 (0.02 eV). Esto estaría confirmando la presencia de aglomerados de 

WO3 así como politungstatos de gran tamaño en estas muestras. De acuerdo a 

la energía de borde obtenida, los materiales pueden clasificarse de mayor a 

menor tamaño de especies. La relación siguiente muestra este efecto: 

NiW/SiO2.>NiW/TiO2> NiW/AITi2>NiW/ZT6040>NiW/ZrO2>NiW/Al2O3 

Disminución del tamaño promedio de clusters de WOx 

Por otra parte se sabe que los catalizadores están fuertemente influenciados 

por la cantidad de vecinos próximos de WOx, el número de enlaces y en menor 

escala del tamaño de cristales, si estos son mayores a 2 nm. La secuencia 

anterior puede ser acompañada con el cálculo de vecinos más próximos (Nw), 

lo que nos daría información cuantitativa del tamaño de los aglomerados. Se ha 

reportado [20,54] que al obtener las energías de borde de las muestras patrón, 

que tienen un número conocido de Nw, se puede generar un ajuste lineal y de 

ahí obtener el valor correspondiente. La figura 6.20 muestra el ajuste sugerido. 
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Figura 6.20 Ajuste lineal para calcular el Nw a partir de las muestras patrón. 

5,5 

La ecuación que relaciona el Nw con la energía de borde de los catalizadores 

soportados es: 

N w = 13.027 -2.6533Eb Ec.22 

Con la ecuación anterior se calculó el número de vecinos más próximos Nw en 

las muestras soportadas. La figura 6.21 contiene los valores obtenidos. 
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Figura 6.21 Número de vecinos más próximos para los catalizadores WOx. A)WOx/SiO2 

Nw=6.26, B)WO/TiO2 Nw=4.93, C)WOxf ZT6040 Nw=4.67, D)WOx/ AITi2 Nw=4.54, E)WOx/ZrO2 

Nw=3.53, F)WOxf Al2Ü3 Nw=3.21 . 

Según lo reportado por la literatura (20,50,54], el valor obtenido para la muestra 

soportada en SiO2 , sugiere una gran concentración de especies condensadas 

W-O-W. Esto coincide con los resultados de DRX en cuanto a la formación 

WO3 monoclínico. En adición se calculó el Nw para la segunda energía de 

borde encontrada y su cantidad de vecinos más próximos asciende a 12.3. 

Esto confirma la presencia de cristales de WO3 de gran tamaño en este soporte 

y reafirma lo encontrado por DRX (fig.6.11 ). 

Por otra parte el catalizador soportado en TiO2 presenta una alta cantidad de 

próximos vecinos, lo que explicaría la elevada cantidad de especies 

octaédricas presentes (fig.6.16). Esto a su vez sugiere una baja dispersión del 

W c on respecto al sistema depositado en alúmina. No obstante no forma 

cristales de WO3 que se aprecien por DRX (figura 6.13). Asimismo las 
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muestras soportadas en los óxidos mixtos presentan un comportamiento similar 

al catalizador soportado en TiO2 a pesar de las diferencias tanto en el área 

como en el % de W teórico impregnado. 

En cuanto a los catalizadores soportados en ZrO2 y Al2O3 estos presentaron 

valores sensiblemente más bajos, provocados principalmente por la presencia 

mayoritaria de especies tetraédricas de WOx. Esto sugiere que los 

catalizadores soportados en estos materiales tendrían una mejor dispersión. 

6.2.3 Espectrometría Raman 

En esta sección, se incluye el análisis de los espectros obtenidos para los 

catalizadores WOx soportados en sílice, alúmina, titania y zirconia para verificar 

la posible presencia de la especie monoclínica del WO3 (132, 272, 326, 718 y 

807 cm-1): 
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El espectro de la figura 6.22 correspondiente a la m uestra de catalizador 

WOJSiO2 muestra luminiscencia por parte del soporte. Sin embargo, es posible 

observar una de las vibraciones características de los cristales de WO3 en 

271.1 cm-1 correspondiente a enlaces W-O-W asociados con la presencia de 

oligómeros de dos y tres dimensiones. No obstante, se esperaba encontrar una 

señal muy intensa de trióxido de tungsteno ya que los resultados de DRX y 

DRS, indican que es muy clara su presencia en este soporte. Este resultado se 

debe a que el haz de luz es muy pequeño ya . que los espectros fueron 

obtenidos con un aparato micro-raman. Esta técnica requiere de llevar a cabo 

un barrido exhaustivo de la superficie para obtener espectros de diferentes 

áreas en el material y así poder detectar todos los enlaces metálicos activos. 

En adición fue posible detectar la vibración de especies terminales W=O en 

962.2 cm-1 relacionadas con la presencia de especies de mono y politungstatos 

bien dispersos responsables de la actividad [20]. 
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La figura 6.23 presenta el espectro micro-Raman correspondiente al catalizador 

soportado en alúmina, donde se observan los picos característicos asignados a 

la forma monoclínica del WO3 en 133.8 271.1 328.8 711 .0 y en 800cm-1
. Esto 

confirma lo encontrado por DRS (Fig. 6.21) en cuanto a que esta especie 

podría encontrarse presente en la muestra, aunque estos cristales, no son de 

tamaños mayores a 3 nm como lo demuestra la caracterización por DRX (Fig. 

6.12). Las especies terminales W=O detectadas en la muestra de sílice, fueron 

detectadas también en esta muestra aproximadamente en 977.Bcm-1
. 

En la figura 6.24 se presente al espectro micro-Raman obtenido de la muestra 

de catalizador soportado en TiO2. 
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Figura 6.24 Espectro micro-Raman del catalizador WOxfTi02• 
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En esta muestra no se pudo detectar la presencia de WOx en cualquiera de sus 

formas ya sea como W-O-W o W=O. Esto, por la misma razón por la cual no 

pudo ser detectada la especie WO3 en la muestra de sílice, además cabe 
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que este material tiene el más bajo porcentaje de W cargado por gramo de 

soporte. Sin embargo, este resultado también podría sugerir una alta dispersión 

de las especies WOx en este material confirmando lo obtenido por DRX (Fig. 

6.13). La figura 6.25 muestra el espectro micro-raman obtenido del catalizador 

soportado en óxido de circonio: 
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Se pueden observar I as vibraciones tanto de I as especies W-O-W ( 116.6, 

271.1 , 690.7, 800.0 cm-1) como de las W=O terminales (971.6). Los resultados 

obtenidos para esta muestra no coinciden con los obtenidos por las otras dos 

técnicas de caracterización llevadas a cabo a este material por lo que se 

confirma la necesidad de realizar barridos exhaustivos del área superficial. 

Dado que esta técnica no dio resultados que concuerden con DRX y DRS , al 

menos en las muestras analizadas, se omitió el análisis de los catalizadores 
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soportados en los óxidos mixtos. En todo caso, los resultados de micro-Raman 

deben considerarse cuidadosamente así como su obtención. 

6.3. Evaluación catalítica 

En esta sección se presentan los resultados catalíticos de la HDS del DBT 

llevados a cabo en el reactor continuo en fase gas, operando en régimen de 

conversión diferencial a 490 psias. 

6.3.1 Cálculo del índice de Mears. 

Con los datos de la sección 5.4.7.1 se obtienen valores para el coeficiente de 

transferencia de masa a diferentes flujos. Para cada flujo , se calculó la 

velocidad de reacción del catalizador de referencia NiMo/y-Al20 3. Al sustituir 

los valores en la Ec.19 obtenemos: 

Flujo cm3/s kc ím/sl -ra [Kmol/Kg s] Me 
100 1,13 1,72E-06 0,194 
200 1,60 8,22E-07 0,093 
300 1,95 2,52E-07 0,028 
400 2,26 8,89E-08 0,010 

Tabla 6.2 Valores del índ ice de Mears calculados a diferentes flujos . C08r=3.03F9 mol de DBT 

cm-3. Tamaño de particula 80-1 00 mesh. DAs=0.011 cm2/s P=490 psias. 

En la tabla se puede arreciar que a flujos mayores a 100 cm3/s el índice de 

Mears s e mantiene por deb ajo de 0.15 por I o q ue s i se o pera con flujos 

mayores a 100 cm3/s se estaría garantizando el trabajo en ausencia de efectos 

de transferencia de masa en la interfase. 

6.3.2 Cálculo de la energía aparente de activación. 

Después de los experimentos para calcular el índice de Mears a diferentes 

flujos, se procedió a modificar la temperatura de reacción para obtener la Ea. 

Se obtuvieron los datos de reacción en estado estacionario a régimen 

diferencial. Se vario la temperatura de reacción entre 200ºC y 260ºC. Las 
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graficas de la ev olución de la velocidad de reacción se ene uentran en el 

apéndice D. Lo anterior se ilustra en la figura 6.27: 
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Figura 6.27 Gráfica de Arrhenius para el DBT en el reactor continuo con un catalizador NiMo/y

Al2O3 Sistema a presión constante (490 psias) Ea aparente (± 2 Kcal.) Catalizador sulfurado a 

400ºC por una hora. 

Estos datos concuerdan con la literatura ya que las energías de activación 

aparentes para sistemas de reacción en fase gas con DBT son sustancialmente 

altas, entre las 19 y las 23 Kcal./mol (12,31]. Se puede apreciar en la gráfica 

que el valor obtenido es aproximadamente de 18 Kcal/mol el cual esta 

ligeramente por abajo del valor reportado, no obstante dada la incertidumbre en 

este calculó (± 2 Kcal) podemos decir que el valor obtenido esta dentro del 

intervalo de energías reportadas para esta molécula. Además esta variación 

puede deberse a que el catalizador este disminuyendo la energía requerida 

para llevar a cabo la desulfuración del DBT. Cabe mencionar que este 

catalizador de referencia y la mayoría de los materiales fueron preparados por 

los mismos métodos de impregnación. De acuerdo con lo anterior, se confirma 

que no existen efectos de control de la velocidad de reacción por transferencia 

de masa al operar el reactor bajo estas condiciones. 
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6.3.3 Evaluación catalítica de los materiales NiW soportados 

Los datos de reacción operando un reactor en régimen diferencial en fase gas, 

son fáciles de adquirir pues sí se fijan las condiciones de presión (490 psias) y 

temperatura se puede monitorear solamente la corriente de salida. Para operar 

en régimen diferencial (baja conversión) se aumenta el flujo volumétrico para 

una determinada masa de catalizador cargada. Generalmente se considera 

régimen diferencial cuando la conversión es menor a 20%. No obstante, en 

este trabajo se operó a una conversión máxima de 15% para garantizar que el 

reactor estaba bajo este régimen. Los muestreos se llevaron a cabo cada 15 

minutos para determinar la conversión y así obtener la velocidad de reacción y 

la selectividad del catalizador. En el apéndice D se muestra la evolución de la 

conversión de los catalizadores en función del tiempo. Las velocidades de 

reacción en estado pseudo-estacionario de las muestras NiW /TiO2, NiW /y-Al2O3 

y NiW/AITi2 se presentan en la figura 6.28. 
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Figura 6.28 Velocidades de reacción por gramo de catalizador [mol/gcat seg] . Reactor en 

operación continua bajo régimen de conversión diferencial X<20% al estado estacionario. 

Activados a 400ºC x 4 horas y probados en reacción a 260ºC y 490 psias. A)NiW!TiO2 

B) NiW/y-Al2O3,C) NiW/AITi2. 
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Podemos apreciar que la actividad por gramo de catalizador de las muestras 

soportados en los óxidos puros es menor que la del óxido mixto. El catalizador 

soportado en AITi2 presentó mejores propiedades catalíticas que los materiales 

soportados en los óxidos puros, ya que la velocidad de reacción es 

aproximadamente 28% mayor que la del catalizador soportado en alúmina pura 

y 2.7 veces mayor que el soportado en titania. Este incremento puede ser 

atribuido a su mayor área especifica (264 m2/g) lo que permite impregnar una 

cantidad de tungsteno mayor (2.8 átomos/nm2), esto probablemente contribuye 

a una mejor dispersión del W sobre la superficie. Lo anterior coincide con los 

resultados de DRX (figuras 6.12 y 6.13) ya que no se pudieron observar 

cristalitos de WO3 mayores a 3 nm. Asimismo los resultados de DRS 

confirman lo anterior pues en ninguno de los tres catalizadores analizados se 

observaron absorciones que reflejen la presencia de estos cristales. 

En la figura 6.29 se presentan las constantes de velocidad por gramo de 

catalizador para los sistemas NiWffiO2, NiW/ZrO2 y NiW/ZT6040. 
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Figura 6.29 Velocidad de reacción por gramo de catalizador [mol/gcat seg]. Calculadas en 

operación continua bajo régimen de conversión diferencial X<20% en estado estacionario. 

Activados a 400ºC x 4 horas y probados en reacción a 260ºC y 490 psias. A)NiW/ TiO2 

B)NiW/ZrO2, C)NiW/ZT6040 
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Es evidente que las áreas de los diferentes soportes juegan un papel 

importante en la actividad de los catalizadores al permitir un porcentaje mayor 

de fases activas. El catalizador soportado en ZT6040 presentó la mejor 

actividad catalítica como se puede ver en la figura 6.29, con una velocidad de 

reacción 13% mayor que la del catalizador soportado en zirconia pura y 35% 

mayor que el soportado en titania pura. 

Por otra parte, el catalizador soportado en SiO2 presentó la menor constante de 

actividad ( 13. 75 cm3/gcat seg). Este resultado no concuerda con la tendencia 

mostrada por los otros 5 catalizadores en cuanto a que las mejoras en las 

propiedades texturales del soporte (área=364 m2/g), mejoran la actividad, 

además este material tiene el mayor porcentaje de W por gramo de soporte. 

Sin embargo, esto se esperaba pues los resultados de DRX (fig. 6.11 ), DRS 

(fig.6.21) y espectroscopia Raman (6.22) indican la presencia de WO3 

monoclínico lo que a su vez sugiere baja dispersión como consecuencia de una 

baja interacción del W con el soporte. 

Los resultados obtenidos para los catalizadores soportados en los óxidos puros 

de AbO3, TiO2 y ZrO2 siguen un comportamiento similar al reportado por 

diversos autores para el sistema NiMo soportado en óxidos puros 

[1 O, 12,23,34]. Los resultados mostrados por los catalizadores soportados sobre 

los óxidos mixtos nos indican que el sistema NiW aumenta su actividad 

considerablemente en comparación con los catalizadores soportados en los 

óxidos puros. De los dos materiales más activos (NiW/AITl2 y NiW/ZT6040) el 

catalizador soportado en AITl2 es dos veces más activo que el soportado en 

ZT6040. Con lo que se demuestra que el óxido mixto de AITi2 promueve 

sensiblemente la actividad catalítica de este sistema. 

6.3.3.1.-Rendimientos 

En la figura 6.30 se presentan los rendimientos de los catalizadores soportados 

de NiW. Todos ellos fueron activados a 400ºC por 4 horas y probados en 

reacción a 260ºC. Los valores se calcularon en estado estacionario a régimen 

diferencial de conversión (XA<20%). En este análisis tomaremos al bifenil para 
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la ruta de DSD y a los productos de hidrogenación CHF, BCH, THBT para la 

ruta de HID de acuerdo a la literatura (6, 10]. 
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Figura 6.30 Rendimientos de los catalizadores NiW preparados. T de sulfuración 400ºC 

Temperatura de reacción 260ºC y 490 psias. En estado estacionario a régimen diferencial de 

conversión (XA<20%). 

Se sabe que la desulfuración del DBT ocurre principalmente por la ruta de 

desulfuración directa (OSO) con catalizadores NiW y NiMo [6,31], ya que el 

efecto del Ni es promover esta vía [65]. Se puede apreciar en la figura 6.30 

que los catalizadores NiW/Al2O3, NiW/ZrO2 y NiW/TiO2 presentan el mismo 

comportamiento con aproximadamente un 90% de productos de OSO. En 

cuanto a los sistemas soportados en los óxidos mixtos es notorio un aumento 

en la cantidad de productos de hidrogenación hasta en un 20% para el 
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catalizador soportado en AITi2. Esto puede ser debido a que no habría 

promoción en algunos sitios de WS2 [22] debido a que el Ni estaría segregado 

formando NiS. Esto es notorio desde la etapa de formación del óxido, donde se 

tienen cationes de Ni2+ en fuerte interacción con el soporte. Esta situación se 

contrapone a aquella donde el Ni incrementaría su participación en la 

decoración de las laminas de WS2 tal como fue descrito en la literatura (31] y 

que promueve la vía de DOS. Sin embargo, esto no pudo ser comprobado por 

DRS, las absorciones del Ni0i+ se aprecian entre 380 y 450 nm presentando 

un máximo en 41 O nm pero la dificultad radica en que el W presenta las 

absorciones de sus especies octaédricas entre 300 y 420 nm. Este traslape de 

las señales impide verificar si existe una variación de estas especies. 

(Apéndice E). Por otra parte, la relación Ni/Ni+W=0.41 pudiera no ser la 

adecuada en estos óxidos, por lo que hacer un barrido de esta relación seria 

deseable. 

El resultado obtenido para el catalizador NiW /Si02 era de esperarse pues la 

baja dispersión del W reportada por DRX y DRS indica que el Ni podría estar 

segregado y su participación en la decoración de las laminillas de WS2 seria 

baja. En la literatura se ha señalado también la presencia de óxidos de Mo o de 

W compuesto de partículas mal dispersas y donde el níquel no alcanzaría a 

decorar estos cristales (22]. 

6.3.3.2 Velocidades de reacción por m2 de soporte impregnado 

Enseguida se muestran las velocidades de reacción por m2 ya que en párrafos 

anteriores se manifiesta que las áreas de los soportes condujeron a diferentes 

cantidades de W impregnadas, por lo que la comparación por gramo de 

catalizador no contempla estas diferencias. En la figura 6.31 se pueden 

apreciar los resultados expresados por moles desaparecidas de DBT por 

unidad de m2 de soporte y segundo. Debe también señalarse que no se trata 

del área activa del sulfuro participando en la reacción, que es difícil de obtener 

y debe considerarse con precaución. 
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Figura 6.31 Constantes de actividad calculadas en operación continua bajo régimen de 

conversión diferencial X<20% [cm3!m\0p s] Activados a 400°C x 4 horas T rx=260ºC 

A)NiW/TiO2, B)NiW/ZrO2, C)NiW/Al2O3, D)NiW/AITi2, E)NiW/ZT6040, F)NiW/SiO2 

Se p uede v er q ue el c atalizador s aportado en T iO2 es el q ue m uestra I a 

constante de actividad más alta, por tener el área superficial más baja 

(::::4Qm2/g). Este resultado contrasta con la información obtenida para el óxido 

de tungsteno depositado en titania, donde según DRS los clusters de WO3 

tendrían una cantidad de próximos vecinos relativamente alta. No obstante, 

dado que los catalizadores se sulfuraron, de acuerdo con Shimada [14], la fase 

activa NiWS soportada podría mostrar un apilamiento distinto a los demás 

catalizadores, probablemente longitudinal. Esto provocaría una mayor cantidad 

de sitios activos por m2 en este soporte y por lo tanto una mayor actividad. Para 

el catalizador NiW soportado en ZrO2 se obtuvo también una mayor actividad 

que en el caso de la muestra NiW/AbO3 . En relación con las demás muestras, 

el catalizador soportado en AITi fue el único que muestra una actividad superior 
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a del NiW soportado en A'203, que constituye una referencia para efectos de 

comparación. 

Por consiguiente es posible establecer que el sistema NiW soportado en Ti02 o 

Zr02 mostró mayores actividades que el catalizador NiW/Al20 3. Sin embargo, 

las relativamente bajas áreas superficiales de la zirconia y la titania no permiten 

contemplar su uso como catalizador industrial de HDS para diesel. Para el 

catalizador soportado en Si02 con gran área superficial y diámetro de poro 

adecuado para HDS se encontró una baja actividad derivada probablemente de 

una baja dispersión de la fase activa, por lo que también puede descartarse. 

Finalmente el catalizador NiW soportado en alúmina-titania parece ser el más 

prometedor dado que fue más activo que la alúmina Y' las propiedades 

texturales del soporte parecen más apropiadas para la HDS de diesel. 

Adicionalmente, dado que el catalizador NiW/AITi fue activado de manera 

similar al catalizador de referencia, es posible que su activación no haya sido la 

más adecuada para este sistema, dado el cambio en el soporte (19,22). De esa 

manera, en la sección siguiente se presenta la optimización de un parámetro 

que ha resultado ser crucial en la activación de sólidos con base en W: la 

temperatura de sulfuración 

6.3.4 Optimización de temperatura de activación sistema NiW/AITi2 

Se sabe que la actividad en HDS dependen de la activación del catalizador, es 

decir que se formen las fases sulfuro, como se revisó en la sección 1.1.2 Para 

catalizadores bimetálicos, se referirá a la formación de la fase mixta tipo NiWS, 

NiMoS o CoMoS. Esto puede ser afectado por al menos tres factores , el 

primero es la rampa de calentamiento, el segundo es la mezcla de activación y 

el tercero es la temperatura a la que se lleve a cabo la activación. Sin embargo, 

la temperatura influye directamente en el grado de sulfuración que se logra en 

determinado sistema. Se ha estudiado el efecto de la temperatura para 

diversos sistemas, en algunos casos, se ha fijado para hacer determinaciones 

de actividad (66) , en otros se ha buscado dilucidar por que se forman diferentes 
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especies [67] y se ha tratado de entender el por que se presentan diferentes 

grados de sulfuración [68,69]. Sin embargo, dado que para el sistema 

seleccionado (NiW/AITi2) no se ha publicado la temperatura óptima de 

activación en la literatura, se llevó a cabo esta determinación. 

La mezcla de sulfuración así como la rampa de calentamiento se mantuvieron 

iguales para todas las pruebas. Los experimentos de actividad se llevaron a 

cabo en el reactor continuo operando a 490 psias bajo régimen diferencial de 

conversión. Se modificó la temperatura de reacción para verificar el 

comportamiento del sistema así como para obtener las energías de activación 

de cada uno de los catalizadores. La metodología de cálculo así como las 

gráficas de Arrhenius se presentan en el apéndice C. 

La figura 6.32 muestra el comportamiento catalítico obtenido para el catalizador 

NiW/AITi2 a diferentes temperaturas de sulfuración. 
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En la figura 6.32 para una temperatura de reacción de 260ºC, se aprecia un 

incremento en la constante cuando aumenta la temperatura de activación. En 

350°C de temperatura de activación del catalizador se alcanzó un valor máximo 

y después es notorio un decremento en el valor de la constante cinética. Lo 

anterior, pone en evider1cia diferentes grados de sulfuración en el catalizador 

NiW/AITi2. Esto ocurriría en el dominio de 250 a 350°C dado que para valores 

de T>400ºC se ha publicado que la sinterización del WS2 comienza a suceder. 

Este efecto se nota mejor a mayores temperaturas, alcanzando casi 4.4 veces 

mayor actividad a T rx= 260ºC con T5=350°C comparada con T rx=220 y misma 

T5 . En adición presentamos las energías aparentes de activación calculadas 

cuando se alcanzó estado estacionario a régimen diferencial. En la tabla 6.3 se 

presentan los resultados para cada una de las temperaturas de sulfuración. 

NiW/AITi2Ts [ºe] Ea [Kcal mor1
] 

250 19,73 
300 18,26 
350 19,07 
400 19,47 
450 17,41 
500 19,35 

Tabla 6.3 Energías aparentes de activación para el catalizador NiW/AITi2 a diferentes 
temperaturas de sulfuración. Cálculos a conversiones por abajo de 20% Ea aparente(± 2 Kcal ) 
P=490 psias 

Se puede apreciar que los valores de energías de activación ap arente se 

encuentran entre I os 17. 41 y I os 19. 73 K cal/mol lo que concuerda con I o 

reportado por la literatura [12,31]. 

En cuanto a selectividad era posible que esta se modificara con el aumento de 

la temperatura, por lo que en la figura 6.33 se muestra los rendimientos del 

catalizador NiW/AITi2 para todo el barrido de temperaturas tanto de reacción 

como de sulfuración. 
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Figura 6. 33 Rendimientos de I catalizador N iW/AITi2 sulfurado a diferentes temperaturas y 

probado en reacción entre 220° y 260ºC a 490 psias. Valores de la ruta de DSD en estado 

estacionario a régimen diferencial de conversión (XA<20%). 

Se puede apreciar que a menores temperaturas de sulfuración la ruta de OSO 

disminuye ligeramente. F:n 350ºC de temperatura de activación se observa un 

óptimo de rendimiento hacia la ruta de OSO, para después disminuir un poco y 

luego llegar a valores de hasta 84% a 500ºC. Este comportamiento antes 

descrito se observa para las 3 temperaturas de reacción verificadas 

experimentalmente. Con esto se comprueba que no se producen cambios 

importantes de los rendimientos en el intervalo de temperaturas estudiado. 
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Discusión de resultados 
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En este trabajo se investigó sobre los efectos producidos por la naturaleza de 

soporte en el sistema NiW para la HDS del DBT. Se pueden ver en las gráficas 

6.28 y 6.29 dos tendencias, en la primera los catalizadores soportados en A'2O3 

y en TiO2 presentaron una menor actividad por gramo de catalizador que la 

muestra soportada en el óxido mixto Al2O3-TiO3 (AITi2). En la segunda puede 

verse que los catalizadores soportados en los óxidos puros de ZrO2 y TiO2 son, 

de la misma forma, menos activos que el catalizador soportado en la mezcla 

ZT6040. Esto indica que los soportes mixtos, por sus mayores áreas 

específicas, tienen un efecto favorable en el sistema NiW. Probablemente 

debido a que permiten soportar una mayor cantidad de fases activas y que 

estas permanezcan bien dispersas. El análisis de DRX no permitió en estos 

soportes (AITi2 y ZT6040), observar fases segregadas de los óxidos puros lo 

que sugiere una alta interacción con los soportes ó tamaños de cristal menores 

de 3 nm. Sin embargo, la primera suposición fue comprobada por DRS en 

donde se observa una disminución de las especies octaédricas de la titania, en 

especial se pudo observar la desaparición de la señal producida por los 

cationes de Ti3+. 

El catalizador soportado en AITi2 presentó un aumento en la ruta de HID esto 

sugiere un efecto proporcionado por el Ni que podría asociarse con una alta 

interacción con la fase activa y la formación de fases NiS segregadas. Sin 

embargo, esto no pudo ser comprobado por DRS, las absorciones del Nioi+ se 

aprecian entre 380 y 450 nm presentando un máximo en 41 O nm pero la 

dificultad radica en que el W presenta las absorciones de sus especies 

octaédricas entre 300 y 420 nm. Este traslape de las señales impide verificar si 

existe una variación de estas especies. (Apéndice E). E I catalizador debe 

caracterizarse con mayor detalle en la fase sulfuro para discernir el efecto del 

Ni en el sistema soportado en NiWS. En particular la relación Ni/(Ni+W) puede 

afectar la actividad y selectividad. 

Por su parte el sistema NiW/ZT6040 presenta las mismas características 

estructurales que el de NiW/AITi2. En cuanto a la actividad, este sistema se 

encuentra casi 50% por abajo del más activo, no obstante ocupa el tercer lugar 
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solo por debajo del sistema NiW/Al2O3 haciéndolo un sistema atractivo para la 

HDS si se logra mejorar sus propiedades. Es probable que además de una 

mejora en las propiedades mecánicas y texturales de los soportes de óxidos 

mixtos, se necesiten llevar a cabo barridos de las densidades de impregnación 

de átomos de tungsteno por nanómetro cuadrado y de la relación fase activa 

promotor. Esto para garantizar que estos parámetros sean los óptimos para 

cada soporte. La caracterización por DRX de los materiales WOx soportados 

en los óxidos mixtos, reveló que no se forman cristales de WO3 puesto que los 

materiales permanecieron amorfos después de la impregnación y respectiva 

calcinación, lo que implica una buena dispersión. Esto a su vez concuerda con 

lo encontrado por DRS en donde las energías de borde no indican la presencia 

de aglomerados de gran tamaño ni de la formación de WO3 monoclínico. El 

sistema NiW/AITi2 al igual que el soportado en ZT6040 presentó especies 

tetraédricas y octaédricas del W en cantidades aproximadamente iguales lo 

que podría explicar el aumento significativo en la actividad. 

Por otra parte, al llevar a cabo el análisis de variación de temperaturas de 

sulfuración para el sistema NiW/AITi2 (figura 6.29), se encontró que a 350°C 

este sistema presentó un aumento del 15% en su actividad a una temperatura 

de reacción de 260ºC. Esto sugiere que la mezcla de los óxidos provocaría una 

mejor sulfuración del W o que la presencia de especies de AbO3 y de TiO2 de 

tamaño nanométrico no segregadas, induce interacciones que permiten una 

mayor recuperación de los sitios activos, después de llevar a cabo la 

desulfuración. Asimismo es probable que debido a la presencia de estas 

especies nanométricas se tengan apilamientos tipo II y longitudinales lo cual 

también podría estar induciendo una mayor actividad. 

Se encontró que el material NiW soportado en ZrO2 fue más activo que el 

soportado en TiO2 por gramo de catalizador, esto difiere de lo reportado por 

Barrera y col [34] en donde el efecto producido por el soporte fue inverso ya 

ellos encontraron que el catalizador NiMo/TiO2 era más activo por gramo de 

catalizador que el de NiMo/ZrO2. El hecho de tener un sistema distinto por 

principio podría explicar las diferencias encontradas en actividad, sin embargo, 
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el análisis de DRS de estas muestras revela la existencia de especies 

soportadas de simetría distinta. En el catalizador WOxfZrO2 existen 

mayoritariamente especies tetraédricas mientras que en el catalizador 

WOx/TiO2 hay más especies de tipo octaédrico. La formación de especies de 

tipo tetraédrico pareciera favorecer la actividad en los sistemas soportados en 

zirconia y alúmina. Asimismo, lo anterior sugiere que para el sistema NiW 

soportado en estos materiales, las especies que están relacionadas con la 

actividad s on I as t etraédricas aunque en I a I iteratura s e ha relacionado la 

actividad con las especies octaédricas de los óxidos metálicos. Se comprobó 

que si las interacciones del metal activo (W) con el soporte son muy débiles 

como en el caso del óxido de sílice, una mejora en las propiedades texturales 

de éste no mejora sus propiedades catalíticas. El análisis por DRX revela la 

presencia de cristales de W 0 3 monoclínico mayor a 3 nm en la muestra 

soportada en SiO2. Esto demuestra que el óxido de sílice no es adecuado para 

soportar fases activas en la HDS, ya que las débiles interacciones con el W no 

permiten una buena dispersión. En adición los resultados de DRS revelan 

también la presencia clusters de WO3. Asimismo la energía de borde y la 

cantidad de próximos vecinos en este sistema, confirman lo anterior. Además 

los resultados de espectroscopia Raman revelan la presencia de cristales de 

WO3 y una pequeña cantidad de especies W=O lo que explicaría por que este 

sistema no es totalmente inactivo. 

Los resultados de actividad catalítica por m2 de soporte impregnado, mostraron 

que el sistema más activo fue el de NiW /TiO2 . Los análisis de DRS muestran 

una banda asignada a especies Ti3+, estas según J. Ramírez y col (23] podrían 

tener un efecto promotor bajo condiciones de reacción y así facilitarían la 

formación de sitios de coordinación insaturada o de vacantes de azufre. Por 

otra parte el análisis de DRS revela una gran cantidad de próximos vecinos, lo 

que s ugiere u na b aja dis persión de I as e species WOx. S in e mbargo, es to 

parece benéfico ya ·que estas especies podrían facilitar la formación de 

laminillas longitudinales propuestas por Shimada [14] 
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8.- Conclusiones y perspectivas. 

' 
Se llevaron a cabo las preparaciones de los soportes por los métodos de sol-

gel y de ensamblado programado encontrando que estos cumplían con las 

especificaciones dadas por los autores. Incluso se logró una mejora en la 

distribución de tamaños de poro para el soporte de sílice. Asimismo, los 

soportes cumplieron con el requisito de diámetros de poro recomendados para 

materiales de HDS de DBT. El soporte AITi2 preparado por este método 

presentó la mejores propiedades texturales con aproximadamente 264±6 m2/g 

de área, un volumen de poros de 0.8 cm3/g y distribución de tamaños de poros 

unimodal centrada en 55 A. 
Los materiales AbO3, TiO2, ZrO2 presentaron picos de DRX asignados a la 

y-Al2O3, a las fases anatasa y rutilo para la TiO2 y a las fases cristalinas de la 

ZrO2 tetragonal y monoclínica. Los materiales de óxidos mixtos no presentaron 

picos de difracción, lo que sugiere que en los materiales no habría segregación 

de fases. 

Los soportes Al2O3 y ZrO2 presentaron mayoritariamente arreglos tetraédricos 

en su red, mientras que la titania, AITi2 y ZT6040 presentaron más octaédricos, 

lo anterior se desprende del análisis de la caracterización de DRS. 

En cuanto a los materiales WOx, la impregnación con W y posterior calcinación 

no modificó sustancialmente los espectros de DRX obtenidos de los soportes 

de AbO3, TiO2, ZrO2, AITi2 y ZT6040. El único material que presento señal de 

cristalitos de WO3 fue el de WOx/SiO2. 

El análisis de DRS reveló una gran cantidad de próximos vecinos en los 

sistemas WOx/SiO2 y WOx/TiO2, sus energías de borde se aproximan a la 

reportada para el WO3. La caracterización por DRS nos indica que las especies 

WOx de simetría tetraédrica podrían ser asociadas con la actividad de los 

catalizadores pues en los materiales soportados en Al2O3 y ZrO2 se observan 

en mayor proporción, a su vez en AITi2 y ZT6040 su presencia es 

aproximadamente igual a las especies de simetría octaédrica. En general, los 
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materiales que inducen la formación de especies de WOx de tipo tetraédrico 

son más activos por gramo de catalizador. 

El material de Si02 no es adecuado como soporte de catalizadores NiW para 

HDS a pesar de tener una gran área superficial y permitir un porcentaje de W 

impregnado mayor. 

Las pruebas catalíticas indican que el catalizador más activo por gramo de 

soporte resultó ser el sistema NiW/AITi2. Además, se registró un aumento del 

15% en la actividad del sistema NiW/AITi2 al variar la temperatura de 

sulfuración, esto sugiere que el optimizar las propiedades de este sistema 

pudiera acarrear resultados favorables. Podría intentarse por ejemplo modificar 

o cambiar el p roceso de impregnación para tener una m ayor cantidad de 

especies tetraédricas. Otra posible línea d e investigación seria dilucidar la 

morfología del soporte mixto así como del catalizador, por técnicas como 

microscopia de transmisión de electrones (TEM) XPS y TPR y así llevar a cabo 

modificaciones estructurales. Es probable que además de una mejora en las 

propiedades mecánicas y texturales de los soportes de óxidos mixtos, se 

necesiten llevar a cabo barridos de las densidades de impregnación de átomos 

de tungsteno por nanómetro cuadrado y de la relación fase activa promotor. 

Esto para garantizar que los parámetros utilizados sean los óptimos para cada 

soporte. Si lo anterior se logra y los resultados anteriores son mejorados, 

entonces valdría la pena probar el catalizador NiW/AITl2 con una molécula más 

refractaria como el 4,6 DMDBT. 

Por último, en este trabajo se pusieron en evidencia diferencias en cuanto a 

interacción electrónica entre la fase activa de NiWS y soportes óxidos diversos 

en la formación de la fase sulfuro. Se encontró que un catalizador de NiW 

soportado en alúmina modificada por titania condujo a actividades 

significativamente más altas en la HDS de DBT que un catalizador de 

referencia (NiMo/g-Al20 3). Se confirmó que el sistema NiWS es más complejo 

que equivalente de NiMoS y que existen muchos parámetros tanto en la 

preparación como en las pruebas catalíticas que requieren ser optimizados, por 

lo que es difícil disociar los diferentes efectos observados. 
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Apéndice A 

Metodología para la estimación de productos y reactivos de la HDS [31]. 

Para un reactor heterogéneo en fase gas la actividad catalítica (r5 ) se puede 

calcular utilizando la aproximación a un reactor diferencial, para una reacción 

de orden 1, en nuestro caso se supondrá que es de pseudoprimer orden dadas 

las condiciones de reacción) -rosT=kC. 

El balance de materia para una sección diferencial del catalizador (~m) se 

expresa por la ecuación 1 : 

➔ (} Ol • o 
L:lm 

Figura A.1 Sección diferencial de catalizador en el reactor continuo en fase gas. 

Donde F0=flujo de entrada moles/tiempo 

F0+dF= salida de DBT, moles/tiempo 

La desaparición del DBT puede expresarse también como: 

Y tomando a C=C0(1-X) 

Podemos integrar la ecuación A.2: 

Ec.A.1 

Ec.A.2 

Ec.A.3 
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De donde al resolver para k 

Fo k = - ---* Ln (1 - X) 
m * C 0 

Ec.A.4 

De esta expresión al graficar -Ln( 1-X) vs X y X vs X se obtiene lo siguiente: 

3 ~----------------------~ 3 

2,5 -+- X (A) 2,5 

--s- -Ln(1-X) (B) 
2 2 ->< 1 

>< 1,5 1,5~ 
e: 

....1 
1 

1 ntervalo donde -Ln( 1-X)=-X 
1 

0,5 

o 
o 0,2 0,4 0,6 0,8 1 

X 

Figura A.2 Zona donde la velocidad de transformación aparente del DBT es lineal. 

Se puede apreciar que si el reactor opera por debajo de 20% de conversión la 

diferencia entre las curvas -Ln(1-X) y X es aproximadamente cero. En adición 

cabe mencionar que si se trabaja por debajo de 5% de conversión se tendrían 

problemas para la cuantificación de los productos y reactivos de la reacción 

debido a la sensibilidad del cromatógrafo utilizado. 
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Apéndice B 

Evaluación de la actividad catalítica 

Los resultados de actividad, se calcularon a partir de los cromatogramas 

obtenidos en continuo durante las reacciones. Para el cálculo de la conversión 

se utilizó la siguiente expresión: 

Donde: 

A8 es el área bajo la curva del producto B 

AA es el área bajo la curva del reactivo. 

Para el rendimiento se utilizó la ecuación 8.2: 

Ec.B.1 

Ec.8.2 

La concentración de DBT en equilibrio con hidrógeno 140ºC se obtuvo con el 

programa Aspen Plus11.1. La concentración al equilibrio es aproximadamente: 

CosT=3.03E-9 mol de DBT cm·3 

127 



~ 
Ceaiíl ill:aJaflá .. ( 1•1:1pu "'. 

Apéndice C Temperatura de sulfuración. 

Para llevar a cabo estas determinaciones se la mezcla de sulfuración así como 

la rampa de calentamiento se mantuvieron constantes. Se modifico la 

temperatura de reacción para verificar el comportamiento del sistema así como 

para obtener las energías de activación de cada uno de los catalizadores. Se 

grafico el Ln(k) vs 1/T en grados K. La energía de activación se calculó 

multiplicando la pendiente por la constante R=1.985 cal mor1 K-1
. 
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2,50 

2,00 

~ 
1,50 'i: 

.J 

1,00 

0 ,50 

0,00 

0,00185 0,0019 

Ts=250ºC 

0,00195 

1/T[K-1] 

y= -9865,?x + 21 ,136 
R2 = 0 ,9998 

0 ,002 0 ,00205 

Figura C.1 Gráfica de Arrhenius de las constantes de velocidad de reacción para el catalizador 

NiW/AITi2 sulfurado a 250ºC. 

4 ,50 

4 ,00 

3,50 

3,00 

:X 2,50 

5 2,00 

1,50 

1,00 

0,50 

0 ,00 
0,00185 0 ,00190 

Ts=300ºC 
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y =-9131 ,9x + 20,987 
R2 = 0 ,9967 

0,00200 0 ,00205 

Figura C.2 Gráfica de Arrhenius de las constantes de velocidad de reacción para el catalizador 

NiW/AITi2 sulfurado a 300ºC. 
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y =-9534,6x + 21 ,841 
R2 = 0,9955 

0,002 1/T [K·1] 0,00205 

Figura C.3 Gráfica de Arrhenius de las constantes de velocidad de reacción para el catalizador 

NiW/AITi2 sulfurado a 350ºC. 
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Figura C.4 Gráfica de Arrhenius de las constantes de velocidad de reacción para el catalizador 

NiW/AITi2 sulfurado a 400°C 
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4,00 

Ts=450ºC y= -8506,9x + 19,411 
3,50 R2 = 0,9973 
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Figura C.5 Gráfica de Arrhenius de las constantes de velocidad de reacción para el catalizador 

NiW/AITi2 sulfurado a 450ºC. 
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Figura C.6 Gráfica de Arrhenius de las constantes de velocidad de reacción para el catalizador 

NiW/AITi2 sulfurado a 500°C. 
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En la tabla C.1 se presentan las energías de activación para el catalizador 

NiW/AITi2 a diferentes temperaturas de sulfuración. 

Ts Ea 
250 19,73 
300 18,26 
350 19,07 
400 19,47 
450 17,01 
500 19,35 

Tabla C.1 Energías de activación aparente para cada temperatura de sulfuración. 
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Apéndice D 
Evolución de la velocidad de reacción hasta estado estacionario. 
Los catalizadores generalmente presentan un periodo de estabilización al inicio 

de las reacciones, en catalizadores de HDS este periodo corresponde a las 

transformaciones iniciales de las fases activas CoMoS, NiMoS y/ó NiWS, así 

como a los procesos de reducción-sulfuración iniciales. Adicionalmente en 

reactores continuos, se presentan efectos de homogeneización de la 

concentración en el flujo. Sin embargo, la actividad de un catalizador disminuye 

a medida que se va utilizando, unas veces esta disminución es muy rápida y 

otras es muy lenta, de tal manera que la regeneración o sustitución solo es 

necesaria después de emplearlo durante varios años. En los catalizadores de 

HDS generalmente se presentan efectos de sinterizado del soporte por las 

condiciones de operación de las unidades (T>300ºC y P==50 atmósferas). A 

escala laboratorio este fenómeno también se presenta por lo que es necesario 

verificar que los catalizadores llegan a estabilizarse y las variaciones debidas a 

la desactivación son despreciables. A continuación se muestran las graficas de 

la evolución de las velocidades de reacción hasta el estado 

pseudoestacionario a 1 O horas de reacción. 
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1/l 1,2E-07 1ií 
é,) 

¡::: 
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"O 
ro 

"O 
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Figura D.1 Evolución de la velocidad de reacción hasta régimen diferencial. Catalizador 
NiW/y-Al20 3 a 260ºC ,490psias,0.039 g de catalizador sulfurado a 400ºC y con un flujo de 450 
cm3/min 
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Figura D.2 Evolución de la velocidad de reacción hasta régimen diferencial. Catalizador 
NiW/SiO2 a 260ºC ,490psias,0.0663 g de catalizador sulfurado a 400°C y con un flujo de 200 
cm3/min 
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Figura D.3 Evolución de la velocidad de reacción hasta régimen diferencial. Catalizador 
NiWrriO2 a 260ºC ,490psias, 0.0657 g de catalizador sulfurado a 400ºC y con un flujo de 400 
cm3/min 
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Figura D.4 Evolución de la velocidad de reacción hasta régimen diferencial. Catalizador 
NiW/ZrO2 a 260ºC ,490 psias, 0.0528 g de catalizador sulfurado a 400ºC y con un flujo de 400 
cm 3/min 
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Figura D.5 Evolución de la velocidad de reacción hasta régimen diferencial. Catalizador 
NiW/ZT6040 a 260ºC ,490 psias, 0.0215 g de catalizador sulfurado a 400ºC y con un flujo de 
300 cm3/min 

134 



1,SE-07 

1,6E-07 ~ 

1 1,4E-07 º«<>~ 
1l <o $?! 

hl ~ 
, 

o 1,2E-07 

1 ~(:◊. 
1,0E-07 

e: 
-o 
'8 8 ,0E-08 
C1l 
~ 
Q) 

6,0E-08 "O 
"O 
C1l 
"O 

'8 4 ,0E-08 

~ 
2 ,0E-08 

O,OE+OO +------.--------.----.------.--------,------,r-----------1 

o 100 200 300 400 500 600 700 

tiempo de reacción [min] 

Figura D.6 Evolución de la velocidad de reacción hasta régimen diferencial. Catalizador 
NiW/AITi2 a 260ºC ,490 psias, 0.0412 g de catalizador sulfurado a 400°C y con un flujo de 600 
cm 3/min 

Como pudo ser obseNado todos los catalizadores probados en la reacción de 

HDS del DBT en el reactor de fase gas alcanza un estado pseudoestacionario 

después de pasar por un periodo de estabilización. Este periodo corresponde a 

las transformaciones iniciales de las fases activas NiWS, así como a los 

procesos de reducción-sulfuración iniciales. En los catalizadores analizados 

este periodo no rebasa los 400 minutos, sin embargo, en algunos materiales 

como NiW/AbO3 NiW/ZrO2 y NiW/ZT6040 el tiempo que tardaron en 

estabilizarse fue menor (180 min). En 10 horas de reacción, ninguno de los 

catalizadores presenta señales de desactivación después de haber alcanzado 

su estado pseudoestacionario. 
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Apéndice E 
DRS de catalizadores NiW 
En la figura E.1 se muestran las absorciones del Ni1ei2+ de los catalizadores 

preparados. 
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Figura E .1 Espectro de DRS de los catalizadores N iW preparados. 1 mpregnados con 2 .8 

átomos de W/nm2 y una relación promotor fase activa de Ni/Ni+W=0.41 calcinados a 400ºC 

A)NiW/Al2O3, B)NiW/TiO2, C)NiW/ZT6040, D)NiW/SiO2 y E)ZrO2 F)NiW/AITi2 

Se pueden observar claramente las absorciones de níquel tetraédrico en la 

región dentro del cuadro, no obstante estas no se pudieron relacionar con 

ningún parámetro experimental. Es de llamar la atención que en el catalizador 

NiW/Ti02 (8) no se ve la absorción de estas especies. 
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