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Resumen

Se estudiaron las propiedades cataliticas en hidrodesulfuracién (HDS) de materiales NiWS
soportados en alumina (y-Al,03) con la adicién de un complejo organometdlico de niquel-
1,2 diamino ciclo hexano tetra acético (CyDTA) en catalizadores de NiW/y-Al,Os.

Los catalizadores se estudiaron en tres partes: la caracterizacion de las soluciones de
impregnacion, la caracterizacién de los materiales y la actividad catalitica en las moléculas
azufradas como tiofeno(T), 3 metil tiofeno (3-MT) y 4,6 dimetildibenzotiofeno(4,6DMDBT).

Se sintetizaron catalizadores de W/y-Al,0; el cual se secé (120 °C) o se calcind (400 °C),
obteniendo dos series de catalizadores; Wseco/V-A203 Y Weaicinado/V-Al203. EI método de
impregnacion fue el de humedad incipiente. Los catalizadores tienen un 20% en peso de
W. Para los catalizadores bimetalicos de NiW y Ni-CyDTAW/y-Al,03; se usé la relacién
atdmica de promotor a fase activa de Ni/(Ni+W)=0.41y una relacién molar de CyDTA/Ni
igual 1.

Las soluciones se caracterizaron por espectroscopia ultra violeta y visible (UV-vis) y
espectroscopia infrarroja por transforma de Fourier (FT-IR). El soporte de y-Al,O3 se
caracterizo por fisisorciéon de nitrégeno (F-N,) y determinacion del punto de carga cero.
Los catalizadores se caracterizaron mediante espectroscopia de reflectancia difusa de UV-
vis (DRS-UV-vis), espectroscopia infrarroja por transforma de Fourier (FT-IR),
espectroscopia Raman, andlisis termogravimétrico (ATG-CDB), reduccidon a temperatura
programada (TPR). Los catalizadores sulfuro se caracterizaron por espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS), quimisorcion de CO seguido mediante espectroscopia
infrarroja (IR-CO) y microscopia electronica en modo de transmisidon de alta resolucién
(HRTEM).

Las soluciones de Ni-CyDTA a diferentes pH=1.7-8.3, presentaron un complejo de niquel
hexacoordinado con los acidos carboxilicos y los dtomos de nitrégeno del complejo de
CyDTA. Asimismo, el complejo de Ni-CyDTA mostrd una simetria octaédrica distorsionada.

Los resultados de DRS UV-vis para los catalizadores después de impregnacion, mostraron
en los materiales de Ni-CyDTAW eco ¥ Ni-CyDTAW 4icinado Predominio de especies de WOXx
en simetria octaédrica y aumentaron considerablemente con el pH de impregnacion, en
comparacidon con el sistema sin agente. Asimismo, el desplazamiento en energia del
complejo de Ni-CyDTA soportado en Wseco/y-Al>03, sugirid una interaccion tipo injerto.

Por espectroscopia FT-IR para los catalizadores de Ni-CyDTAW;e,, Se observd un
desplazamiento de energia significativo en la vibracién de los acidos carboxilicos en
comparacion con la solucion de impregnacién. Este desplazamiento esta relacionado con

2



cambios en la esfera de coordinacion de Ni-CyDTA. Este cambio en la esfera de
coordinacidn apoyaria la hipétesis de una interaccidén tipo injerto que se vio por DRS-UV-
vis. Los catalizadores de Ni-CyDTAW ;cinado NO Mostraron cambios en la vibracion de acidos
carboxilicos con respecto a la soluciéon de impregnacion. Esto sugeriria que la esfera de
coordinacion del complejo estd intacta, por consiguiente, las interacciones son
electrostaticas.

Los resultados de espectroscopia Raman para los catalizadores de Ni-CyDTAW; e,
mostraron la formacidon de la especie [W12040]8'. Para los catalizadores de Ni-
CyDTAW aicinado S€ Vio la formacién de la especie [HW6021]5' y WOs. La formaciéon del
compuesto WOs sugeriria una mala dispersion de las especies de W para los catalizadores
calcinados.

Los resultados de TPR indicaron que los catalizadores de Ni-CyDTAW o Yy Ni-
CyDTAW aicinado Presentaron menor concentracién de Ni reducido a baja temperatura en
comparacion con el catalizador de referencia NiWs,. Asimismo, los catalizadores que
presentaron mayor porcentaje de Ni reducido a temperatura >600 K fueron los
impregnados con Ni-CyDTA a pH 4.0,5.2 y 6.5.

Los resultados de XPS para los catalizadores Ni-CyDTAW,., mostraron un aumento en la
formacién de especies activas de “NiWS” con respecto al catalizador de NiW,., sin agente
quelante. Asimismo, se encontrd una relacién entre el pH de impregnacién de Ni-CyDTA 'y
la formacidn de especies activas de “NiWS”.

Los resultados de adsorcidon de CO seguido mediante infrarrojo para el catalizador de Ni-
CyDTA(4.0)W;eco, mostré un incremento significativo de los bordes tipo M y tipo S en
comparacion con el de referencia de NiWy. Asimismo, el catalizador con agente
guelante exhibié un aumento en la formacion de bordes tipo S. Ademas, el aumento en
los bordes estd relacionado con cambios en la morfologia del sulfuro.

Los resultados de HRTEM de NiWseo, NiCyDTA(3.5)Weaicinado ¥ NiCyDTA(4.0)Wseco
mostraron longitudes promedio de 3.0, 3.2 y 2.6 nm , respectivamente. Asimismo, el
catalizador Ni-CyDTA(4.0)W,c, incremento ligeramente el contenido de apilamientos de 2
y 3 laminas en comparacidn con el sistema sin agente quelante.

En cuanto a la actividad de los catalizadores de NiW en la HDS de 4,6 dimetil
dibenzotiofeno, el sistema de Ni-CyDTA(4.0)W.e, resultd ser 3 veces mas activo que el
catalizador de referencia de NiWeo. Asimismo, el catalizador mostré un aumento de
aproximadamente 50% en las reacciones de tiofeno y 3 metil tiofeno en comparacién con
el sistema de NiW sin agente quelante.



En este trabajo de investigacion se pusieron en evidencias diferencias en cuanto a las
interacciones interfaciales entre el complejo de Ni-CyDTA(pH) y la superficie de W/y-Al,03
en la formacidn de la fase sulfuro. Se obtuvo que un catalizador de Ni-CyDTA(4.0)Wseco
soportado en y-Al,O3 mostré un potencial como catalizador de hidrodesulfuracién de
moléculas representativas de diesel y gasolina.
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CAPITULO I

.1 Introduccion

El hidrotratamiento (HDT) o hidroprocesamiento(HP) consiste en variar el proceso de
hidrogenacion catalitica en el cual se satura hidrocarburos insaturados y se remueve S,N,O
y metales de diferentes corrientes de petrdleo en la refinerias. En la refinacion del
petréleo intervienen diferentes procesos para obtener productos que van desde los
combustibles ligeros, las gasolinas, el diesel, hasta los combustibles pesados y asfaltos. En
todos estos procesos se requiere tratar cortes petroleros para disminuir el contenido de
precursores de contaminantes azufrados, nitrogenados o aromaticos. Para esto se han
implantado los denominados "hidrotratamientos" (HDT)". De manera genérica, se
consideran estos cuando se trata un corte de petréleo con hidrégeno, en presencia de un
catalizador. De manera especifica, para producir combustibles libres de contaminantes, se
consideran las reacciones de hidrodesulfuracion (HDS), hidrodesoxigenacién (HDO),
hidrodesnitrogenacion (HDN) e hidrodesmetalizacion (HDM). En cada caso, se refiere a la
eliminacion de compuestos azufrados, oxigenados, nitrogenados o metales,
respectivamente.

Estd tesis se ubica en la temadtica relativa al desarrollo de catalizadores de
hidrodesulfuracién para reducir el contenido de azufre en el diesel. Los compuestos de
azufre presentes en los cortes de petréleo para producir diesel se encuentran en forma de
mercaptanos, sulfuros, benzotiofenos, dibenzotiofenos y alquil-dibenzotiofenos. Estos
compuestos son una fuente de contaminacion del aire debido a que los productos de
combustién (CO,, NO,, hidrocarburos, SO,, SOs), provocan lluvia acida y corrosion.
Ademads, envenenan los catalizadores de otras etapas de refinacién (reformacion,
isomerizacién) y generan olor desagradable (H,S, mercaptanos). Asimismo, la produccion
de NO,, CO, CO, y CH4 promueven el efecto invernadero generando el llamado "cambio
climatico".

Los estandares de emisiones de azufre de los combustibles han evolucionado durante los
ultimos 20 anos. En especial del combustible diesel, por lo que se requiere la mejora
continua de los catalizadores de HDS. La cantidad maxima de azufre permitida de los
combustibles diesel o gasolina ha evolucionado en el tiempo. Asi, el contenido maximo de
azufre en los combustibles diesel establecidos por la legislacién europea, fue de 500 ppm



en 1996, disminuyd a 350 ppm en enero del 2000, 50 ppm en el afio 2005, 10 ppm en el
2008 y la tendencia es de seguir disminuyendo en el futuro.

En México el diesel producido se comercializa con 15 ppm de S en la Ciudad de México
mientras que en el resto del pais se realiza con 300 ppm de S. Debido al aumento de las
emisiones producidas en México se exige en su norma relativa de contenido de azufre
[1],que se produzca en un futuro combustibles con una concentracion de 15 ppm de S
para disminuir la contaminacién. Adicionalmente, la tendencia seria a disminuir a una
concentracion de 5 ppm de S dado que las reservas de petréleo son de las mas pesadas en
S. Por consiguiente, se requiere continuar el desarrollo actual de los catalizadores de HDS
para diesel conforme a las normas futuras.

En las refinerias los materiales cataliticos de Mo (o W) promovidos por Co (o Ni)
soportados en y-Al,03, se han usado tipicamente para la HDT de compuestos azufrados.
Como se dijo antes, los requerimientos del contenido de S en el diesel han llevado a
buscar mejoras en los catalizadores. Por ello se han buscado alternativas como nuevas
fases activas metdlicas, modificacién del soporte de Al,Os3, adicion de un aditivo o
complejacién de los metales promotores de Ni o Co con agentes quelantes.

A continuacion, se describiran de manera general, temas relevantes en la sintesis de
catalizadores para la HDS de moléculas azufradas en diesel y gasolina.

.2 Generalidades

.2.1 Hidrotratamiento (HDT)

Las reacciones de hidrotratamiento son muy importantes en la industria de la refinacién
del petréleo. Se emplean, generalmente, en procesos de HDT para preparar las
alimentaciones que van a ir a las unidades de conversion (reformado catalitico, FCC) o
para mejorar la calidad de los productos finales.

La mayor parte de los productos de destilacion del petréleo de una refineria se han
sometido a un proceso de hidrotratamiento antes de su comercializaciéon [2]. Asi, las
naftas se tratan para eliminar azufre, nitrégeno y metales, que son venenos para los
catalizadores de reformado. Este ultimo proceso es fundamental en la produccién de
gasolina, aromaticos e hidrégeno. El queroseno se somete a un proceso de
hidrotratamiento para eliminar el azufre y saturar olefinas y aromaticos, previamente a su
utilizacién como combustible de aviacion. El diesel y otros destilados intermedios sufren
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un proceso similar al queroseno para eliminar azufre y nitrogeno. El diesel de vacio, que
alimenta el FCC (fuente importantisima de gasolinas en la actualidad), también se trata en
algunas ocasiones para mejorar el rendimiento de la unidad y eliminar las emisiones de
azufre y nitrégeno. Los aceites lubricantes se hidrogenan para mejorar viscosidad, Color y
estabilidad. Por ultimo, los residuos (combustible atmosférico y de vacio) también se
someten, aunque en mucha menor proporcion que los destilados anteriores, a procesos
de hidrotratamiento para obtener combustibles de bajo contenido de azufre y mejorar la
conversidon. Como puede verse por lo aqui expuesto, los procesos de HDT son de una
importancia crucial en el esquema de una refineria y, ademas, su importancia crece dia a
dia, debido fundamentalmente a la necesidad de procesar cargas mds pesadas y las
exigencias medio ambientales. Asimismo, la tendencia actual del suministro de petréleo
es que la obtencion de los crudos es cada vez mas pesados, con mayor cantidad de
heteroatomos (S, N, O,) y, por tanto, mas dificiles de procesar. Por otra parte, hay una
demanda cada vez mayor de productos ligeros y limpios, esto hace que los procesos de
hidrotratamiento obtengan cada vez mas importancia, no sélo para eliminar
heterodtomos, sino también para convertir productos del fondo de barril (hidrocarburos
de alto peso molecular) en otros mas ligeros por medio de reacciones de hidrocraqueo.
Por otra parte, el creciente auge del aprovechamiento del carbén para producir
combustibles por hidrolicuefacciéon da lugar a productos liquidos ricos en asfaltenos, S, N,
y metales, que es necesario tratar para mejorar sus propiedades.

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

- Hidrodesulfuracion de compuestos de azufre (HDS).

- Hidrodesnitrogenacién de compuestos de nitrégeno (HDN).

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

- Hidrodesmetalizacion o eliminaciéon de metales pesados (HDM).

- Hidrocraqueo de moléculas largas a otras mas ligeras.

- Formacién de coque.

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

La HDS consiste en la reaccion de hidrégeno con moléculas que contienen azufre y de esta
manera remover este elemento y a la vez, saturar dichas moléculas para mejorar la
calidad y estabilidad del corte de petrdleo sin modificar significativamente su peso
molecular promedio. En la ecuacion 1.1 se presenta de manera esquematica la reaccién|3-
5]:

Compuesto Azufrado + Hy - Compuesto desulfurado + H,S Ec.1.1

Los catalizadores que se utilizan en la HDS convencional son de Cobalto-Molibdeno
(CoMo) y para la HDS profunda de Niquel-Molibdeno (Ni-Mo) aunque también se puede
considerar el sistema Niquel-Tungsteno (Ni-W) soportado. En la HDS se transforman
principalmente moléculas como tiofenos, benzotiofenos , dibenzotiofenos y los alquil-
dibenzotiofenos. Estos compuestos son abundantes en los cortes intermedios, pero las
ultimas moléculas mencionadas, después de un tratamiento de HDS convencional, siguen
apareciendo en concentraciones mucho mas bajas. Asimismo, al utilizar el catalizador
comercial de Co-Mo en HDS [2] encontraron que los compuestos alquil-dibenzotiofénicos
como el 4-metil dibenzotiofeno o el 4,6-dimetil dibenzotiofeno(4,6 DMDBT) no
reaccionaban, lo cual indica que este tipo de compuestos son los mas dificiles de
hidrodesulfurar.

En la HDS a nivel laboratorio se trabaja con moléculas modelo las cuales son dificiles de
hidrodesulfurar como: el dibenzotiofeno (DBT) y el 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-dimetil
dibenzotiofeno) a temperaturas y presiones tipicas de HDS industrial. Con respecto a las
condiciones de operacion tipica de HDS industrial éstas se llevan entre 300-425°C de
temperatura y entre 30-50 atm de presion. Los valores van a depender de las condiciones
de alimentacién y del nivel de remociones de moléculas refractarias[6].

1.2.3 HDS de Tiofeno(T)

La HDS de tiofeno es una de las principales reacciones usadas como molécula modelo en
la HDS combustibles fdsiles. Varios estudios se han propuesto para la cinética y
mecanismo de reaccién de la HDS de tiofeno [7, 8]. Sin embargo, existe un debate acerca
de la cinética y el mecanismo reaccién. En este sentido, varias rutas de reaccién para la
HDS de tiofeno se han propuesto Figura 1.0. Lipsch y Schuit [9]reportaron que la HDS de
tiofeno ocurre a través del rompimiento del enlace C-S para formar butadieno. Kraus y
Col. [10] y Markel y Col. [11] propusieron intermediarios como el tetrahidro-tiofeno (THT)
o el dihidro-tiofeno (DHT). Sin embargo, estos intermediarios son muy dificiles de observar
a condiciones estandar de reaccion [12]. Lo anterior, debido a que las especies son muy
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reactivas y la re-adsorcion en los poros de los catalizadores convierte gran parte de las
especies a compuestos C4. Para condiciones estandar, los principales productos son n-
butano, 1 buteno, cis-2-buteno y tras-2-buteno. Por otro lado, experimentos a baja
temperatura mostraron la formacién de DHT como intermediario de la reaccién de
tiofeno[13].

TetraHidro-Tiofe no

S
Hz w\tbutenc
HS ™ AN
Hz Butano
[ ] S R A%
S 2 s
J H H
Tiofeno H, HS z_butm RC:EJ H\ : x[:'lu
HS L=C,
H HiC CH, H-C H
N
Butadieno Cis-2-buteno Trans-2-buteno

Figura 1.0. Esquema de reaccién para la transformacién de T [7, 8]

En general, la cinética del tiofeno se ha descrito por medio de una tipo Langmuir-
Hinshelwood con la reaccion superficial entre la adsorcién de tiofeno y la adsorcién
hidrégeno como etapa limitante. La produccién de H,S es un inhibidor que compite con la
molécula de tiofeno por el mismo sitio activo, aunque algunos autores concluyen que
remover el atomo de S puede también ser la reaccidn limitante en algunos casos. La
adsorcién perpendicular de tiofeno podria ser la forma en que se produce la ruta de
desulfuracion directa. Asimismo, la adsorcion por el enlace m orbital llevaria a la
hidrogenacién del anillo aromatico obteniendo como productos intermediarios los hidro-
tiofenos antes de romper el enlace C-S. La adsorcién de H, se presume que se adsorbe en
diferente sitio, aunque algunos autores han reportado que la adsorcion de tiofeno y H;
podria suceder en el mismo sitio. Van Parijs and Froment [14] reportaron la existencia de
2 tipos de sitios en los catalizadores de HDS; un sitio de hidrogenacion y otro de
hidrodesulfuracién.
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1.2.4 HDS de 3 metil-tiofeno(3-MT)

El mayor contenido de compuestos azufrados en la gasolina proviene del craqueo
catalitico fluido (FCC) o Fluid catalytic cracking (FCC). En las refinerias se tiene que
remover los compuestos azufrados de forma selectiva evitando la hidrogenacién de
olefinas y mantener el elevado numero de octanaje en gasolina. Los compuestos
azufrados presentes en el corte FCC son los compuestos como tiofenos y los alquil-
tiofenos. Los alquil- tiofenos constituyen el 60 % de los compuestos azufrados en el
proceso de FCC de gasolina. Los alquil-tiofenos presentes en FCC de gasolina son el di-
metil-tiofeno, 2 metil-tiofeno y el 3-metil tiofeno. Este Ultimo compuesto esta presente
en gran proporcion en comparacion con otros muy estudiados como tiofeno[15].

Por otro lado, los compuestos alquil-tiofenos han sido pocos estudiados. Wang y Col. [16]
utilizé catalizadores de Ni,P soportados en alumina-titania, mostrando una gran
estabilidad con conversiones de 100% en la HDS de 3MT. N. Dos Santos [17] utilizé un
catalizador de CoMo soportado en alumina para el estudio de la reaccién de HDS de 3
metil-tiofeno (3-MT). En este estudio se detectd principalmente productos de DSD como
olefinas y compuestos de hidrogenacién (HID) como tioles(Figura 1.1). Por otro lado, los
compuestos de hidrogenacién como tioles no promueven el aumento en el nimero de
octanos en gasolina. Por lo tanto, se requiere investigar nuevos catalizadores que mejore
la selectividad de los compuestos alquil-tiofenos como el 3-metil-tiofeno

HS
S
+H,

— 2MBIT 3MB2T

3MTHT K\(
HID
+H, SH -HpS
-H,S 3MB1T
2 +H2
s P ity -
: S +H,

\ /—» y -H,S +H,S

Cs-Olefinas

Figura 1.1. Esquema de reaccién para la transformacién de 3-MT [17]
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1.2.5 HDS de dibenzotiofeno(DBT) y 4,6-dimetil dibenzotiofeno (4,6-DMDBT)

La HDS de DBT y 4,6-DMDBT, se llevan a cabo principalmente a través de dos vias
paralelas, como se muestra en la Figura 1.2. En el caso del DBT la primera ruta de reaccion
consiste en desulfuracién directa (DSD) que conduce a la formacién de bifenil, mientras
que la segunda ruta consiste en la hidrogenacién (HID) de uno de los anillos de benceno,
que conduce a la formacién de ciclohexil benceno [18-20]. Evaluaciones de DBT han
demostrado que la reaccidn sigue la ruta preferente hacia la desulfuraciéon directa [21].

! :s: t
CHs CHs
\\fgenacfm
Desulfuracion, %:Z
S CH3
C
3

CHg
E “CH
HY CHs CH 3

Figura 1.2. Rutas de reaccion de los alquil-DBTs[21]

C

Por otro lado, para la molécula de 4,6-DMDBT se ha sugerido [21, 22] que por tener
sustituyentes alquilo, hace que haya un impedimento estérico. Como resultado de este
impedimento, el azufre de la molécula no se adsorbe con facilidad en el sitio activo y por
lo tanto no hay reaccién. Asimismo, su capacidad de reaccidn hacia la DSD disminuye y
por ende se modifica la relacién entre las tasas de las dos rutas de reaccidon. En este
sentido, la ruta de HID se convierte en la dominante con la introduccidn de sustituyentes
alquilo en la posicidon 4 y 6 de las moléculas de DBT [2, 22-24]. Perot y Michaud [25, 26]
mostraron que la ruta de DSD estd menos favorecida, mientras que la ruta de HID apenas
se ve afectada por la presencia de grupos alquilo en la posicion 4 y 6 (Figura 1.3). Se ha
propuesto que los grupos alquilo en el 4,6-DMDBT juegan un papel importante en la
reactividad de 4,6-DMDBT a lo largo de la via DSD y que la ruta de reaccién preferente es
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la HID [25, 27]. Los estudios de HDS de DBT con catalizadores de CoMo/Al,O3; han
mostrado que la via de DSD es mds selectiva que la HID, por el promotor de Co [25],
mientras que en el caso de 4,6-DMDBT, el efecto promotor de Co en la ruta de DSD es
significativamente mas pequefio, que en la ruta de reaccion de HID.
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Figura 1.3. HDS de DBT y 4,6-DMDBT con NiMo/Al,03 (reactor empacado, 340 °C, 4.0
MPa)[25, 26].

1.2.6 Catalizadores de HDT

El interés por el estudio de nuevos materiales cataliticos para reacciones de HDS se ha
incrementado. En las refinerias los materiales cataliticos de Mo (W) promovidos por Co
(Ni) soportados en y-Al,03, han sido tipicamente usados para la HDS de compuestos
azufrados [24, 28-31]. Sin embargo, el bajo desempeiio catalitico en refinacién de
hidrocarburos pesados hacen que dificilmente pueda ser utilizado en los esquemas de
HDS profundo [32]. En consecuencia, se han buscado alternativas como en las fases
activas metalicas, en los soportes de Al,03, uso de metales (Ga,P)[33, 34] como dopaje,
uso de agentes quelantes[35]. En lo referente a nuevos soportes con mejores propiedades
que la Al;,03, se han propuesto 6xidos tales como TiO, [36-39]. Estas han mostrado
resultados interesantes, pero con ciertas desventajas, como baja darea superficial e
inestabilidad térmica en condiciones cercanas a la reaccién industrial [40].

Estudios sobre nuevos catalizadores han revelado informacién valiosa acerca de las
interacciones con el soporte y su influencia sobre la estructura y actividad/selectividad de
las fases activas [41]. Ademas, el tipo de soporte utilizado puede tener una importante
influencia sobre las propiedades cataliticas tales como desactivacion y regeneracién, asi
como recubrimiento de coque en catalizadores agotados[32].
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Por otro lado, se cree que Al,03; ejerce fuertes interacciones con las fases activas
comparado con, por ejemplo, SiO,, TiO, o carbdn[36-39, 42]. Estas interacciones serian
responsables de la alta dispersidon de las particulas de MoS, soportado y de que éstas
permanezcan estables durante la operacidon en esquemas de HDT [43, 44]. Esto ultimo
conlleva en casos como los de W, a un bajo grado de sulfuracion del o6xido
correspondiente.

Los materiales con diferencias apreciables en propiedades fisicoquimicas interesantes, son
los 6xidos mixtos de Al,03-TiO, [45-49], Al,03-ZrO, [50, 51] y ZrO,-TiO, [52], entre otros,
destacando entre ellas el area especifica, volumen de poro y acidez superficial. En el caso
del uso de agente quelantes se ha visto principalmente el aumento favorable en las
temperaturas de reduccidon de los promotores para intentar reducirse simultaneamente
los metales como Niy W [35].

1.2.7 Alumina (Al,O3)

Actualmente, el soporte de alumina se utiliza en la preparacidon de catalizadores de
hidrotratamiento por sus propiedades superficiales (area superficial ,porosidad ,volumen
de poro),acidez (Bronsted y Lewis), el grado de acidez(sitios acidos fuertes ,intermedios y
débiles). Sin embargo, las propiedades obtenidas por calcinacién dependen fuertemente
del hidroxido de partida y de las condiciones de calcinacién (Figural.4). Para Al,O3 se
tienen areas superficiales entre 200-400 m?’/g que se obtienen a partir de la
descomposicién térmica de hidréxidos de AI** y su estructura depende del hidréxido de
partida. Los hidréxidos de partida son : trihidréxidos como bayerita,gibsita y norstrandita;
oxihidréxidos como boehmita [53]. Las fases que tienen mayor relevancia en catalisis son
la y-alumina y n-alimina por poseer un grado elevado de estabilidad térmica y area
superficial elevada. La fase y-alimina y n-alimina tienen estructura cristalina tipo
espinela, pero n-aliumina es la mas distorsionada y su acidez es mayor que la de y-alimina,
en adicién la fase y-aliumina presenta acidez tipo Bronsted y Lewis en iguales cantidad por
lo que se le considera como un anfétero. Estas fases presentan capacidades adsortivas
diferentes, por quimisorcién de amoniaco se ha encontrado que la cantidad de sitios
acidos es semejante, pero en el caso de n-alimina la fuerza de los centros acidos son
mayores que las de y-alumina[53] .
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Figura 1.4. Representacion esquematica de la formacién de varias estructuras de Al,03
(53]

Los cationes de AI** se localizan en dos tipos de huecos: octaédricos y tetraédricos, los

p . , p ., Metal .-
cuales estan entre aniones de oxigeno. Ademas la relacibdn ———— ha permitido obtener
0

Oxigen
la posible vacante para incorporar a otros metales que pueden provenir de fases activas

depositadas, esta relacion es de %para la y-Al;0s. [53]

Los sitios desocupados por un catién de Al** pueden ser ocupados por otros cationes
como las fases activas de HDS (W,Mo,Co,Ni). En este sentido, se ha encontrado que los
metales de Co y Ni interaccionan fuertemente con la superficie de Al,0; formando
compuestos estables e inertes denominados aluminatos. Por el contrario, si se evita la
formacién de estos aluminatos, los metales mejorarian su efecto promotor por otros
como Co o Niincrementado el nivel de sulfurabilidad y actividad [54].

Las caracteristicas fisico-quimicas de Al,03 la hacen un material para el HDT, por ello se
busca mejoras como agregarle otros éxidos como titania durante la sintesis de esta [55-
57]. Asimismo, se han propuesto el uso de agentes quelantes para disminuir la interaccién
de los metales impregnados con el soporte de Al,O3 [35]. En estas nuevas sintesis se han
encontrado mejoras en la reducibilidad, sulfurabilidad, actividad catalitica y selectividad
[35, 55-57]

A continuacién, se describirdn de manera general temas relevantes en la sintesis de
catalizadores de NiW/Al,O3; como: sintesis de precursores de WOx/Al,03 y la quimica de
soluciones, preparacion de sistemas NiOxXWOXx/Al,Os y catalizadores de tungsteno en fase
sulfuro promovido (NiWS) soportados en Al,0s.
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I.3 Antecedentes bibliograficos

Los catalizadores de HDT se preparan por impregnacién sucesiva o co-impregnacion de
soluciones con la fase activa y el promotor. En particular, los catalizadores de NiW se
sintetizan generalmente mediante la adicidn de sales diluidas de los metales a impregnar,
tal como el metatungstato de amonio (MTA) y nitrato de niquel (NNi), para la fase activa 'y
el promotor, respectivamente, entre otras. Resulta relevante conocer las especies que se
forman en solucién, para las sales a partir de los cuales se impregnan. Asimismo, los
cambios en estos, derivados de la adicién de otros componentes como agentes quelantes.
Por esta razdn, en la seccion 1.3.1 se abordaran ambos aspectos.

I.3.1 Quimica de soluciones : Metales de impregnacion y agentes quelantes.

Las especies de W y NI en solucién que se forman con las diferentes sales dependen del
pH de la solucién y su concentracidon. Estas se pueden estimar tedricamente mediante
programas y bases de datos , como HYDRA-MEDUSA [58] y predicen las especies en
solucion.

En la Tabla 1.1 se muestran las especies de metatungstato de amonio (MTA), nitrato de
niquel (NNi), niquel con acido nitrilo-tri-acético (NTA) y niquel con acido etil-diamino-
tetra- acético (EDTA) a diferentes pH de solucién, obtenidas a partir de la base de datos
HYDRA-MEDUSA.

Tabla 1.1 lones de W, Ni, Ni-NTA y Ni-EDTA a diferentes pH de solucién.

pH 0-2 2-5 6-8 >8
MTA)W | wOo . [HWO, ] W,0,1"y wo, ']
(wo,’]
(NNi)Ni N N Ni(OH)_ Ni(OH)_
Ni-NTA Ni"y NiNTA NiNTA NiNTA Ni(OH ) ipiado
y Ni(NTA) "
Ni-EDTA | Ni™ y Ni(H EDTA) Ni(HEDTA) Ni(EDTA) Ni(EDTA) y
Ni(EDTA)OH

El precursor de W (MTA) forma politungstatos y monémeros de W a pH>2 [59, 60],
mientras que a pH<2 produce precipitados de W[61]. El precursor Ni (NNi) forma Ni** en
solucién a pH<5 y precitados de Ni(OH), a pH>5 [62].
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Por otro lado, un agente quelante es una molécula donadora de 2 o mas pares de
electrones que tienen la capacidad de formar complejos con algunos metales, por ejemplo
Ni o Co [62]. Algunos agentes quelantes empleados para la sintesis de catalizadores son el
acido nitrilo-tri- acético (NTA), acido etil-diamino-tetra-acético (EDTA), entre otros [62].

El precursor de Ni en presencia de NTA forma especies como NiNTA a pH<8 y NiNTA* con
precipitados a pH>8 [63]. En el caso de EDTA con Ni forma especies como NiH,EDTA,
Ni(HEDTA) y Ni(EDTA)* a pH<8 y Ni(EDTA)* con precipitados a pH>8 [64]. Por otro lado,
por medio de la teoria de densidad funcional se ha estudiado la formacién de especies de
Ni con complejantes orgdnicos. El resultado de estos estudios conllevd a la aproximacion
de nuevas especies y estructuras de Ni que posiblemente se pueden estar formando en
solucién [65-69].

En el caso del agente quelante 1,2-diamino-ciclo-hexano-tetra-acético (CyDTA) no hay
suficiente literatura de las posibles especies de Ni-CyDTA en solucién. Sin embargo, El
agente quelante CyDTA es una molécula que puede donar 6 pares de electrones, y a su
vez actla como ligando de algin ion metadlico, en este caso el Ni. Por lo tanto, este
guelante es un potencial caso de estudio.

1.3.2 Sintesis de precursores de WOx/Al,03

Las especies de WOx soportadas en Al,03 dependen del pH de impregnacion y del
precursor (Figura 1.5) [70-73].

eo @ W;0,,*

OH
@AlIOTi Q W042'

/O

/J\J\b l‘\‘l

Disminucion de pH

Figura 1.5. Estructura local de las especies de W depositados en la superficie de Al o Ti a
diferentes valores de pH [70-73].
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El diagrama de especiacion a diferentes pH y concentraciones de la solucién de W durante
la impregnacion en alimina se ha propuesto con una solucién de tungstato de amonio
[(NH4)12W1,040] para controlar las especies que se impregnan [70]. La solucién a un pH de
4.0 sugiere la formacién de politungstatos como HWGOZO(OH)Z'S. También se sugiere la
existencia de una fuerte interaccion entre la fase oxotungstato y Al,05, y para este tipo
de interaccidon se han propuesto especies como W-O-Al relacionadas con una dificil
reduccion de las especies WOx [71]. Asimismo, las especies de WOx con la solucién de
metatungstato de amonio depositado en alimina se dispersan en una relacidén atémica
W/Al igual a 0.15 [72], y estas especies de WOx se sulfuraran para posteriormente formar
los sitios activos, que son los sulfuros.

En la impregnacién de las especies WOXx, el primer paso de interaccién entre las especies
WOx en solucidn y la superficie de Al,03 seria la reaccidon entre las especies de W-O-H y Al-
O-H, para formar simultdneamente las especies de W=0 y W-0-Al . El segundo paso seria
la reorganizacion del oxotungstato en el soporte para formar la especie de W-O-W y esta
especie de W interacciona directamente con la superficie del soporte. Como
consecuencia, no participan en la sulfuracion y en la formacién de fases activas para la
reaccidon de HDS. La formacion de especies WOx con fuerte interaccion en la superficie de
Al,O3 conlleva a una baja actividad en HDS.

Por otro lado, se ha visto en la literatura [72, 74-78] que la adicién de un metal promotor
(Ni o Co) mejora significativamente la actividad catalitica en HDS por la presencia de la
especie mixta Ni-W-S.

1.3.3 Preparacion de sistemas NiOXWOx/AI,03

La presencia de Ni limita la formacién de especies tridimensionales de WO; relacionados
con una dificil reduccién y baja dispersién de W [72]. Por otro lado, se ha sefialado la
existencia de especies diferentes de éxido de Ni. Las especie de Ni que esta presente en
un catalizador de NiW/AI,O3 se encuentra con un estado de oxidacion Ni+2(Figura 1.6) [74,
79].

Los 6xidos de Ni presentes son: Ni(WO) , Ni(WOAI) y una especie de fuerte interaccion con
alimina formando NiAl,04 [75]. También propusieron que la temperatura de calcinacidn
tiene influencia sobre la naturaleza de formacién de dxidos. Después de calcinar a 400 °C,
Ni esta presente como Ni (WO). Para una temperatura de calcinacién por encima de 527
°C, se observd la formacion de Ni-Al [76], esto no es favorable porque no hay
disponibilidad de Ni para decorar los bordes de WS,.
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I DALY l hate” Ni(WOALI)

Ni(Al)
Ni-Al
Ni(WO) Ni,W 6xido mixto
Ni(WOAI) Ni,W,Al 6xido mixto
Ni(Al) Aluminato de Ni superficial
Ni-Al Aluminato de Ni en matriz
WO, Oxido de W

Figura 1.6. Esquema de las especies de Niy W soportados en Al,O3 [74, 79]

Algunos estudios se han llevado a cabo por temperatura de reduccién programada de los
oxidos precursores (TPR) [76-78]. Esta técnica ayuda a identificar las diferentes
temperaturas de reduccién de los metales soportados. Se han hecho pruebas sobre los
oxidos precursores de Ni/SiO,-Al,05, W/SiO,-Al,05 y NiW/SiO,-Al,03, indicando que la
reduccion de las especies de WOx se produce a temperaturas mas bajas en presencia de
NiOx. De lo anterior, se sugiere que la adicién de NiOx disminuye la interaccién de las
especies de W con el soporte permitiendo su reduccién a menor temperatura.

Se sabe de la literatura que los catalizadores utilizados en reacciones de HDS son los que
estan previamente sulfurados antes de la reaccion. En la seccidn 1.3.5 se abordard la
formacién de la fase activa relacionada con la actividad en la HDS de moléculas
refractarias.

1.3.4 Catalizadores de Tungsteno en fase sulfuro promovido (NiWS) soportados en
Al,03

Durante la etapa de sulfuracién, los 6xidos de NiOx y WOx impregnados en Al,O3 se
transforman en sulfuros de NiS y WSx (Figura 1.10). Es durante esta etapa que se forma la
fase activa Ni-W-S. El metal de tungsteno inicialmente presente como éxido tienen un
estado de oxidacién de W*® el cual se convierte en sulfuro de tungsteno con estado de
oxidacién de W*™. La mezcla para obtener la fase sulfuro debe contener sulfurantes con
propiedades reductoras, lo cual justifica el uso de hidrégeno.

La fase activa de catalizadores de W se compone de hojas de WS, dispersas sobre un
soporte. El sulfuro de tungsteno es una malla prismatica reducida de tipo laminar [80].
WS, por tanto es una hoja donde los dtomos de W se encuentran entre dos capas de
atomos de azufre. La forma de la hoja es generalmente considerada como hexagonal y
ésta corresponde a la forma mas estable [81-83]. En |a Figura 1.7 se muestra la estructura
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correspondiente a la fase de WS,, homdlogo estructural de MoS,, y tiene dos tipos de

{;;)
ﬂ** A*—w
dAAA
_*LAAL

LAAL

RS

Figura 1.7. Estructura de la fase WS, [84].

bordes: el borde del metal y el de S.

La fase WS, se genera por sulfuracién de la fase 6xido. Esta transformacién implica varios
pasos como se muestra en la Figura 1.8, en lo que se destaca que la formaciéon de especies
oxisulfuros que no favorece la reacciéon de HDS [85, 86]:

Oxido (WOs3) -->  Oxisulfuro(WOQ,S,) --> WSz --> WS,
Figura 1.8. Pasos durante la transformacion de la fase éxido a sulfuro.

Payen y Col. [85] observaron por espectroscopia Raman y condiciones suaves de
sulfuracion (227°C durante 10 minutos con flujo de 10% H,S/H,), los intermediarios de
oxisulfuros y WSs. Sin embargo, en condiciones mas drasticas (447°C durante 5 horas con
flujo de 10% H,S/H,), WS, fue la Unica especie identificada por espectroscopia Raman en
el catalizador de W/AI,0s.

Ngy Col. [87] propusieron el esquema de reaccién (Figura 1.9) para el paso del oxisulfuro:

O\ //O O\ /S

W W
/ \ +HS — /N +HO
17 1 7
ALO, ALO,

Figura 1.9. Transformacién de la forma 6xido a la forma oxisulfuro.
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Por otro lado, la adicién de un promotor puede mejorar la actividad catalitica en la
reacciones de HDS, probablemente por la interaccién entre la fase sulfuro de tungsteno
(WS;) y el promotor Ni formando la especie NiWS. La existencia de esta interaccidn ha
sido sugerida por muchos afos, pero su naturaleza no se sabe con certeza [72]. Este
aumento de la actividad se debe, segiin Ramirez y Col.. [78], a la mejora en el potencial de
reduccion y sulfuraciéon de W, dando lugar a la formacién de sitios activos. Una conclusién
similar fue propuesta por Kabe y Col. [88].

Algunos autores han propuesto un esquema de sulfuracién de NiW/soportado [89]. La
sulfuracion de Ni comienza a baja temperatura (27-100°C), menor a la temperatura de
sulfuracion de W (200-300°C), y como consecuencia, se forman especies segregadas de
NiS que no favorecen la reaccién (Figura 1.10). La formacién de estas especies segregadas
a baja temperatura disminuye la promocion de Ni en la fase NiWS, fase relacionada con el
aumento en la actividad catalitica en HDS, por ello se ha necesitado que el grado de
promocion aumente.

NiO—WOs g WOS o
Oxido
soporte precursor
NiO-, NIS-WO; s ,ﬁ
q WO, p
Soporte ——2?-1000(:
——200°C
soporte —+—300°C
NiS-WO,S . Ni-W-S
T (wos, b {ws, §
soporte —+— 400-500°C
Ni-W-5 WS
2
soporte —1—650°C

Figura 1.10 Transformacién de la forma déxido a la forma oxisulfuro
y sulfuro de W promovido [79, 89].

Como alternativa se ha propuesto la complejacion de Ni con algunos agentes quelantes
para retardar la temperatura de sulfuracién(mayor a 200°C) y favorecer de esta manera la
promocion.
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.4 Estado del arte

Efecto de agentes quelantes

Generalmente, el empleo de agentes quelantes en los catalizadores de HDT se asocia con
mejoras en sus propiedades. Asi, se pretende aumentar la dispersién de la fase activa [90],
disminuir la interaccién promotor—soporte(Figura 1.11) [91] , incrementar la interaccion
metal-promotor y por ende aumentar la concentracion de la fase altamente activa CoMoS
[92] o NiWS [93]. Los agentes quelantes utilizados en los catalizadores de
hidrotratamiento son: etilen-diamina (EN), dacido nitrilo-tri-acético (NTA), acido etil-
diamino-tetra-acético (EDTA), 1,2-ciclohexano-diamino-tetra-acético(CyDTA), 4cido
citrico(AC), acido oxalico, entre otros [63, 90, 92-97].

4
Pid

Figura 1.11. Adsorcidon de complejos tipo Ni-Amino en la superficie de silice [91]
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1.4.1 Catalizadores de CoMo y NiMo

Las primeras sintesis de catalizadores de HDT con agentes quelantes corresponden a los
sistemas CoMo y NiMo [63, 92, 94-96]. Por ejemplo, un agente quelante utilizado para
mejorar las interacciones promotor-soporte fue niquel con acido nitrilo-tri-acético (NTA).
Medici y Prins[63, 92] compararon la preparacion de catalizadores NiMo/SiO, en
presencia y ausencia NTA. Los catalizadores preparados en ausencia de NTA formaron
cristales de Ni (OH), en la superficie de SiO,, y las especies de Mo interacciond con las
cargas positivas superficiales de los cristales de Ni (OH), durante la segunda impregnacion.
Los catalizadores de NiMo preparados con NTA en solucién e impregnado en SiO; o Al,0Os
formaron complejos con NTA. El complejo mayoritario de Ni con NTA fue [Ni (NTA)(H,0),]
,y esta especie se formo a las diferentes relaciones de Ni:Mo y Ni:NTA de los catalizadores
sintetizados. Estos complejos evitaron la formacién de Ni (OH),, y por lo tanto, una mayor
cantidad de Ni que podria interactuar con Mo. Los autores anteriores [92]concluyeron por
espectroscopia EXAFS que en ausencia de NTA, Ni estaria presente en el catalizador
sulfurado en una combinacidon de especies de NisS, y en la fase activa NiMoS. Sin
embargo, cuando se utilizé NTA no se ha detectd la especie NisS,. Ellos atribuyeron estas
caracteristicas a la estabilidad de la especie formada de [Ni(NTA)(H,0),]” al
descomponerse a temperaturas arriba de 220 °C . Por lo tanto, Ni se sulfurd ligeramente
antes de la formacidn de la fase MoS; y no se sinterizé formando NisS,, por consiguiente,
ésta especie se depositd en los bordes de los cristales de MoS,, formando
mayoritariamente la fase NiMoS. En contraste, cuando Ni se sulfuré completamente a
temperaturas bajas, el metal sulfurado formd especies de NisS, termodindmicamente
estables, que a su vez no favorecieron la promocion de la fase MoS,. Por otro lado, la
evaluacidn catalitica de NiMo/SiO, preparado con NTA mostré un aumento de tres veces
en actividad con respecto al de NiMo/SiO; en la HDS de tiofeno [92].

Para aclarar un poco mas el efecto de la especie [Ni(NTA)(H,0),]” en la sulfuraciéon de Ni,
Cattaneo y Col. [94] estudiaron la actividad de NiMo/SiO, preparado mediante diferentes
ligantes orgdnicos en la HDS de tiofeno(Figura 1.12). Observaron que los catalizadores
preparados con etilen-diamina (EN) y NTA mostraron actividades 50% mayor en
comparacion con el sistema sin ligante, a una relacién de EN/Ni y NTA/Ni de 0-4.
Explicaron que el incremento en actividad se debié a la baja interaccidn de Ni con la
superficie. Para el caso de NTA, la especie [Ni(NTA)(H,0),]" retardd la temperatura de
sulfuracién de NiO [94].
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Figura 1.12 Actividad de NiMo/SiO, preparados con diferentes ligantes organicos [94].

La sintesis de catalizadores con un 6xido mixto de Zr y Ti empleando un agente quelante
como EDTA o 4cido citrico (AC) ha mostrado efectos sinérgicos interesantes de acuerdo
con Escobar y Col. [95]. Estos autores utilizaron EDTA y 4acido citrico (AC) como aditivos
organicos en la preparacién de catalizadores NiMo soportados en Zr0O,-TiO, [95].
Observaron un aumento en actividad en 50% aproximadamente en comparacién con
NiMo/ZrO,-TiO, sin EDTA o AC para la HDS de dibenzotiofeno. Adicionalmente, también
encontraron que la disminucién en actividad a determinadas concentraciones de agente
guelante, se debid a un exceso de compuesto orgdnico que estaria interaccionando con
Mo y de esta manera retardaria la temperatura de sulfuracion.

En otro estudio, Sundaramurthy y Col. [96] utilizé EDTA para formar complejos de Co, de
tal suerte que obtuvieran una modificacién en la temperatura de sulfuracion de los
promotores. En consecuencia, lograron una mayor promocion al evitar la formacién de
sulfuros Co segregados, y una mayor concentraciéon de fases activas CoMoS en
comparacion con CoMoS/Al,0s. En relacidon con la mejora en la dispersidon, también
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indicaron por adsorcién de CO que los catalizadores preparados con EDTA presentaron
mayor dispersién en comparacién con el método convencional [96]. La adicién de EDTA
permitié preparar catalizadores 60% mas activos de CoMoS/Al,03 en comparacion con el
de referencia sin agente quelante en la HDS de crudos pesados (Bitumen Athabasca).

1.4.2 Catalizadores de NiW

El sistema NiW con agentes quelantes ha sido poco estudiado en la HDS de moléculas
refractarias. Los agentes quelantes estudiados en este sistema han sido NTA, EDTA vy
CyDTA.

Por ejemplo, Shimizu y Col. [90] compararon la actividad en catalizadores de CoMo,NiMo
y NiW soportados en Al,Os3, utilizando NTA,EDTA y CyDTA. Indicaron que los catalizadores
modificados tuvieron mejoras en la dispersién y sugirieron que la adicion de agentes
quelantes indujo la formacion de sitios con alta actividad. Por otra parte, mencionan que
el incremento en actividad de CoMo y NiW en Al,03 modificados con un agente quelante
provino de la elevada dispersion de Co o Ni debido a la complejaciéon de los promotores
antes de sulfuracion. Este resultado fue sugerido a partir de los resultados de FT-IR de NO
en sulfuros. Los sitios con alta actividad y mayor selectividad fueron para los catalizadores
de CoMo/Al,03 y NiW/AI,0s3 sintetizados con NTA y CyDTA respectivamente.

Koizumi y Col. [93] investigaron el sistema de NiW/SiO,-Al,03 con CyDTA para la HDS de
4,6 DMDBT. Sugirieron que la formacidn de la fase NiWS se mejoré en los catalizadores de
NiW/SiO,-Al,03 usando CyDTA. Ademads, el grado de apilamiento se incrementd y el
tamafio de lamina disminuyé en comparacion con NiW/Al,03; como resultado de
interacciones moderadas favorecidas por la complejacién de CyDTA con el promotor y el
oxido de SiO,-Al,0s. Por otro lado, el catalizador con agente quelante mostré un aumento
de 3 veces en actividad en comparacién con el de NiW/Al,Os. Asimismo, sugirieron que el
aumento en actividad estaria relacionado con el incremento en el apilamiento de la fase
NiWS con pequefios tamafios de lamina y este tipo de l|dmina seria crucial para la
promocién de la ruta HYD de |la HDS de 4,6 DMDBT.

Kishan y Col. [97], sugirieron que la complejacién de Ni con agentes quelantes como NTA,
EDTA y CyDTA para el sistema NiW/SiO, retardaria la sulfuracion de Ni a temperaturas
mayores, donde el W y Ni podrian sulfurarse en el mismo dominio de temperatura. Esto
favoreceria la alta actividad en HDS en comparacién con el catalizador estandar de
NiW/SiO,. Asimismo, la complejacién de Ni con CyDTA retardé la sulfuracion de Ni donde
la especie de WS, estaria formandose y también la sulfuracién de Ni comenzaria cuando
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se ha descompuesto el complejo de CyDTA. De lo anterior proponen que los atomos de Ni
libres de agente quelante podrian migrar hacia los bordes activos de la especie WS, para
formar un sulfuro finamente disperso. Este efecto favoreceria la elevada actividad
catalitica.

En resumen, los efectos importantes en la sintesis de los catalizadores de NiW/Al,03, se
puede destacar lo siguiente:

La acidez de la solucion de WOx, influyé significativamente en la formacion de
politungstatos de tipo [HWgO20(OH),]> a pH=4.0 y este tipo de especie se relacioné con
buena dispersion de W en el soporte de Al,O3 y a su vez, promovid una alta actividad
catalitica en HDS de dibenzotiofeno.

La impregnacion de Ni en la superficie de WOx/Al,05 favorecié la reduccion y sulfuracién
de las especies WOx, y se formaria la especie "NiWS" relacionada con la mejora en la
actividad catalitica en HDS. Por otro lado, la baja temperatura de sulfuracién de Ni
provoco la formacidn de especies segregadas de NiSx que no participan en la promocién
de la fase WS,. Una alternativa seria la formacién de complejos que retarden la
temperatura de sulfuracién de Ni para mejorar la promocion.

En trabajos anteriores publicados por otros grupos de trabajo acerca del complejo Ni-
CyDTA en el sistema NiW, se han sintetizado en su gran mayoria catalizadores con agente
guelante por el método de co-impregnacidon a pH basicos para lograr un complejo estable.
Sin embargo, de la revisién bibliografica se desprende que a esos pH hay formacion de
mondmeros de W (W0O,*), de acuerdo con los diagramas de especiacion de WOXx. Estos
mondmeros no favorecen la formacidn de especies activas en HDS. Por ello se pretende
sintetizar catalizadores por impregnacién incipiente secuencial de W y Ni-CyDTA, con
control de pH Ni-CyDTA en la impregnacion del catalizador.

I.5 Conclusiones del analisis bibliografico

Los soportes con base en aliumina y el uso de agentes quelantes como
EN,NTA,EDTA,CyDTA han presentado caracteristicas interesantes como: mejora en la
dispersion del metal promotor, disminucidn de las interacciones metal-soporte, aumento
de la temperatura de reduccién del metal promotor. Estas caracteristicas han propiciado
actividad catalitica hasta 60% mayor, en comparaciéon con catalizadores de HDS como
CoMo y NiMo. Para el caso particular del sistema NiW con CyDTA, hay pocos estudios en
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la sintesis de catalizadores de HDS. No obstante, no se han abordado los efectos de
parametros relevantes de sintesis, por ejemplo del pH de la solucién agente quelante-
promotor.

Cabe destacar que el sistema NiW presenta interaccién fuerte en Al,0; que conduce a
tener:

- La sulfuracién incompleta de tungsteno, permitiendo tener este metal en estado
oOxido vy oxisulfuros. Asimismo, la formacion de aluminatos de niquel, que son
inertes en la reaccién de HDS y no promueven la decoracién de tungsteno.
Ademas, la posible segregacion de especies de tipo NiSx que no participan en la
formacién de la fase activa NiWS , responsable de la actividad catalitica en HDS.

- La formacion de d6xidos con base en alumina y agentes quelantes ha permitido
obtener especies NiWS activas con rendimientos significativos en la HDS. El
método de sintesis y el control del pH de Ni con el agente quelante es relevante
para controlar la interaccién entre las fases activas y el soporte.

- El pH de complejacion de Ni tiene un efecto relevante en la naturaleza de la esfera
de coordinacién del complejo Ni-agente quelante. La temperatura y el tiempo de
sulfuracion también van a estar relacionados con la formacidn de fases activas en
HDS.

La complejacidn de Ni-quelante ha mostrado diferentes efectos en el sistema NiW/Al,Os,
en los que se destaca el retardo en la sulfuracidén de Ni. La complejacidon de Ni con CyDTA
en la superficie del soporte promueve interacciones metal-soporte favorables en la
actividad catalitica, mejorando la dispersién de Ni en la fase activa NiWS. Por otro lado, el
sistema NiW/Al,03 con CyDTA no se ha estudiado a fondo determinados efectos como: el
tipo de coordinacién de Ni-CyDTA, relacién optima Ni/CyDTA, pH de impregnacion Ni-
CyDTA, la interaccion entre Ni-CyDTA y W; por ello se despierta un interés con vias de
mejora en los catalizadores de HDS. En ese sentido, en el presente trabajo se estudiara el
efecto de CyDTA en las interacciones metal-soporte a diferentes pH de impregnacion del
complejo Ni-CyDTA. Este efecto se relacionaria con la actividad catalitica de moléculas
como tiofeno, 3 metil tiofeno y 4,6 dimetil dibenzotiofeno.
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1.6 Hipoétesis

La solucién de Ni con 1,2 diamino ciclo hexano tetra acético modificara la coordinacion de
Ni con cambios en la simetria. El complejo de Ni-CyDTA interaccionard principalmente con
los grupos superficiales Oy OH," de y-Al,O; y las especies de W, mediante enlaces tales
como: covalente, puente de hidrégeno o interacciones electrostdticas. Asimismo, las
variaciones en el pH de la solucion provocardn cambios en la simetria de las especies de
W. Ademas, el complejo de Ni-CyDTA a diferentes pH y las especies de W impregnadas se
sulfurardn simultdneamente por el efecto retardo en la temperatura de sulfuracién del
complejo Ni-CyDTA cercana a la temperatura de sulfuracion de las especies de W. Por
consiguiente, favorecerd la formacién de especies "NiWS". El aumento de las especies
"NiWS" conducira a una actividad catalitica mdas elevada en la hidrodesulfuracién de
tiofeno, 3-metil tiofeno y 4,6-dimetil dibenzotiofeno con respecto a un catalizador sin
agente quelante.

1.7 Objetivos

General

Investigar los efectos en el pH de soluciones de Ni-CyDTA en impregnacion, las
interacciones entre las especies de W/y-Al,03 y el complejo quelante, la formacién de
fases sulfuro de Ni-W-S y las propiedades cataliticas en reacciones de hidrodesulfuracién
de moléculas modelo.

Particulares

e Evaluar la influencia del pH de sintesis de soluciones de Ni-CyDTA en las especies
impregnadas de sélidos de W/y-Al,Os.

e Investigar el efecto del tratamiento de calcinacion de W/y-Al,Os con las soluciones
de Ni-CyDTA, las especies precursoras y las fases sulfuro.

e Evaluar la influencia del pH y del complejo de Ni-CyDTA en las reacciones de HDS
de moléculas modelo.

e Correlacionar las caracteristicas estructurales de los materiales de NiW/y-Al,0s,
preparados a partir de Ni-CyDTA, con las propiedades cataliticas en HDS de
moléculas modelo.
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CAPITULO II

II.1 Actividades

Se utilizé un soporte de y-Al,03 comercial (245 m?/g, Rp 63 A, Vp 1.07 cm>/g). En la sintesis
de los catalizadores se impregnaron los metales de tungsteno y niquel-CyDTA a diferentes
pH mediante sus sales precursoras de (NH4)gH,W 1,040 - H20 (99%) (0.1M) , Ni(NOs), - 6H,0
(98%) (1IM) 'y Cy4H2oN,0g - H,O (99%) (1M) respectivamente, por el método de
impregnacion incipiente (llenado de poro).Previamente a la impregnacién del agente
quelante, se sintetizaron dos series de W/y-Al,0s: una serie secado a 120 °C (Wseco) Y Otro
calcinado a 400 °C (Wcalcinado)- LOS catalizadores bimetalicos se sintetizaron a diferentes pH
de impregnacién de la solucion Ni-CyDTA. Para los materiales Wieeo/y-Al,O3 se
impregnaron a pH Ni-CyDTA = 1.7, 4.0, 5.3 y 8.2, mientras que 10s Wcaicinado/V-Al203 se
impregnaron a pH Ni-CyDTA=1.9,3.5,6.5y 8.3.

Los materiales sintetizados se caracterizaron por : fisisorcidon de nitrégeno(F-N,),difracciéon
de rayos X (DRX), potencial Z (punto de carga Cero), espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FT-IR), espectroscopia de UV-vis, espectroscopia de reflectancia
difusa de UV-vis (DRS UV- vis), espectroscopia Raman, andlisis termogravimétrico (ATG-
CDB), reduccidon a temperatura programada (TPR), espectroscopia fotoelectrénica de
rayos X (XPS), espectroscopia infrarroja con adsorcion de CO (IR-CO) vy microscopia
electréonica en modo de transmision en alta resolucién (HRTEM).

Los catalizadores bimetdlicos se sulfuraron para luego probarlos en la reaccion de HDS de
T,3-MTy 4,6-DMDBT.

I.2 Sintesis de catalizadores

Los catalizadores se sintetizaron por medio de la técnica de impregnacién incipiente
(lenado de poro) de forma secuencial, segin lo reportado por Vrinat y Col. [98]. Se
impregnaron las sales precursoras con el volumen de solucién correspondiente al del poro
en el soporte. Las sales utilizadas para la impregnacion de los metales y el agente quelante
fueron:

e Metatungstato de amonio,(NH4)sH,W 1,040 - H,0 (Aldrich 99%)

e Nitrato de niquel hexahidratado, (NOs), - 6H,0 (Aldrich 98%)

e 1,2 Diamino ciclo hexano tetra acético, C14H,,N,0g - H,0 (Aldrich 99%)
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Los catalizadores se prepararon por impregnacion incipiente sucesivamente. Primero se
impregno la solucién acuosa del precursor de W con 0.41 g de (NH4)sHW1,040.XH,0 (99%,
Aldrich), después se secé a 120 °C, y si es el caso, se calcind a 400°C. Posteriormente, se
impregnd la solucion acuosa del Ni-CyDTA con 0.31 g de (NOs), 6H,0 (98%, Aldrich) y la
relacion molar de CyDTA/Ni=1. Para alcanzar los diferentes pH requeridos en la soluciéon
de Ni-CyDTA se adiciond hidréoxido de amonio. Los catalizadores con agente quelante no
se calcinaron para evitar la descomposicion del compuesto orgdnico. Los catalizadores se
impregnaron con 20% en peso de W y una relacidn atémica de Ni/ (Ni+W)=0.41 [29]. Para
el catalizador sin agente quelante se siguié el mismo método de impregnacion y se secé a
120°C.

I.3 Activacion de catalizador

Para la activacion del catalizador se hizo pasar un flujo de 4 L/h de 10% (volumen) H,S/H,
en un reactor Pyrex en forma de U. Se mantuvo la temperatura en 400 °C durante 4 h
usando una rampa de calentamiento de 5°C/min (1.15 h). Pasado este tiempo, se dejo
enfriar el catalizador hasta llegar a temperatura ambiente y se dejé pasar un flujo de N,
para eliminar H,S en exceso. Finalmente, en presencia de argén se transfirid
aproximadamente 0.25 g de catalizador activado al reactor por lotes en la cual se llevé a
cabo la reaccion de 4,6 dimetil dibenzotiofeno (4,6 DMDBT).

La activacién del catalizador para la reaccidon de tiofeno (T) y 3 metil tiofeno (3-MT) se
llevd a cabo "In situ" con los mismos parametros de flujo y temperatura, antes de llevar a
cabo en dicha reaccion.

II.4 Meétodos de caracterizacion

A continuacion, se presenta las técnicas fisico-quimicas que se utilizaron para caracterizar
las diferentes etapas para la sintesis de los catalizadores..

I1.4.1 Determinacion del punto de carga cero

La determinacién del punto de carga cero (PCC) de los materiales se realizaron en un
equipo MALVERN ZETA SIZER NANO ZS, provisto por el Instituto de Nanociencias y
Nanotecnologia (CNyN -UNAM). Para ello se hicieron soluciones Coloidales agregando
0.05 g de soporte a 1 L de disolucién acuosa de 0.01 M de KNOjs. Estos analisis se
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realizaron con el objetivo de obtener informacion acerca de la carga superficial de los
soportes y asi determinar el pH en el cual se encuentra el PCC.

1.4.2 Fisisorcidn de nitrégeno

El drea superficial, distribuciéon de tamafio de poros y volumen de poro del soporte se
determinaron por la técnica de adsorcion de N, a su temperatura de ebulliciéon (-196°C).
Para ello se utilizé un equipo Autosorb Ig and Asiqwin de Quantachrome Instruments. Las
muestras se desgasificaron previamente a 300°C durante 3 h. La superficie especifica se
calculé aplicando el método de Brunauer, Emmett vy Teller (B.E.T.). La distribucién de
tamafios de poro por el método de Barret-Joyner-Halenda (B.J.H.) (Apéndice A) [99].

11.4.3 Analisis termogravimétrico (ATG/ CDB)

El andlisis termogravimétrico permitido obtener el perfil de descomposiciéon térmica de
especies como H,0 y contraiones en los catalizadores. Asimismo, |la estabilidad relativa del
complejo Ni-CyDTA soportado en los catalizadores. El andlisis termogravimétrico (ATG
/CDB) se realizd en una termobalanza TA Instruments modelo SDT Q600, desde
temperatura ambiente hasta 600 °C con un calentamiento de 10 °C/min en atmédsfera de
aire.

1.4.4 Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccién de rayos X permitié identificar las estructuras cristalinas presentes. El
soporte se caracterizé por esta técnica en un difractdmetro de rayos X D-500 de Siemens
Instruments y se utilizdé la radiacion CuKa (A=0.15406 nm) con un filtro de niquel. Las
condiciones de trabajo fueron: voltaje de 35 KV, 20 mA y una velocidad de barrido de 0.01
grados cada 0.1 s en un intervalo de angulos de Bragg (26) entre 4° y 70°. La identificacion
de las fases cristalinas presentes se llevd a cabo por comparacion de los patrones de
difraccion obtenidos con las bases de datos de intensidad y posiciéon de los picos de
difraccion de las fichas de A.S.T.M. del Joint Committee on Power Diffraction Spectroscopy
(J.C.P.D.S).
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11.4.5 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier(FT-IR)

La técnica de espectroscopia infrarroja permitio identificar las vibraciones en la regidn de
los grupos de los acidos carboxilicos debido a la posibilidad de transiciones entre estados
de energia vibracionales y rotacionales de las moléculas en las soluciones y catalizadores.

Los espectros de las soluciones Ni-CyDTA se registraron en un espectrofotdmetro
Spectrum One Perkin Elmer. Los espectros se obtuvieron después de 50 imagenes
escaneadas con un espectro de H,O como blanco.

11.4.6 Espectroscopia UV-Vis (UV-vis):

La técnica de espectroscopia Uv vis permitié identificar las transiciones electrénicas de Ni
en las soluciones de Ni-CyDTA. Los espectros de absorbancia en la regiéon de UV-vis se
obtuvieron con un espectrofotémetro Perkin ElImer Uv-vis Lamda 35, equipado con celdas
de cuarzo para el andlisis de las muestras. Se utilizé H,O como solucidn de calibracion
(blanco). La adquisicion de datos fue de 200-1000nm con una velocidad de 60 nm/min.

1.4.7 Espectroscopia de reflectancia difusa de UV-Vis (DRS-UV-vis):

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

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

I
Roo=1— (0O<KR<1 Ec. 2.1

(]
donde lo es la intensidad de la radiacion antes de atravesar la muestra e | es la intensidad
de la radiacién después de atravesar la muestra. Para una ldamina de espesor infinito se
determina la cantidad relativa, la cual estda dada en funcion de la reflectancia de la

muestra y de la de referencia (Mg0):

R, =—Ff= Ec.2.2

Rreferencia

Para relacionar la cantidad relativa con los coeficientes de absorcién molar y de
dispersion, se hace uso de la ecuacion de Kubelka-Munk, la cual estd definida por:
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f(R;o) — (1;}1::;0)2 — coeficiente de absorcion molar _ k Ec.2.3
(o]

coeficiente de dispersi 6n s

La ecuacion de Kubelka-Munk brinda informaciéon cualitativa sobre las especies que
existen en la muestra al graficar sus valores contra longitud de onda (nm), también se
puede obtener informacion cualitativa de la coordinacién del metal de transicién asignado
a las sefales de absorcion.

Los espectros de reflectancia de UV-vis se obtuvieron con un espectrofotometro Perkin
Elmer UV- vis Lamda 35, equipada con una esfera de reflectancia difusa para el andlisis de
las muestras. Se utilizo6 MgO como material de calibraciéon (blanco). La adquisicién de
datos fue de 200-1000 nm con una velocidad de 60 nm/min.

1.4.8 Reduccion a temperatura programada (TPR)

Los estudios de reduccidon a temperatura programada permitieron seguir de forma
continua, las reacciones consecutivas de reduccion de las especies con el incremento de la
temperatura. La técnica permite explorar la correlacion existente entre la reducibilidad del
precursor 6xido y la reactividad de los catalizadores sulfurados [100, 101].Sin embargo,
esto ha constituido un tema de desacuerdo entre los diferentes autores, en la medida en
que la estructura del sulfuro no corresponde necesariamente a la del éxido. Por lo tanto,
debe considerarse con precaucién. Adicionalmente, esta técnica permite obtener
informacién sobre la dispersién de las especies éxido, asi como de las interacciones metal-
soporte [102], ya que estos efectos influyen en la reducibilidad de las especies.

Para el estudio de reduccidon a temperatura programada se utilizé un equipo Altamira
Instruments AMI-90 con un detector de conductividad térmica (TCD). Las medidas se
realizaron con 100 mg de catalizador utilizando un reactor tubular de cuarzo.

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

La técnica de espectroscopia Raman permite determinar las diferentes especies
superficiales de W oxidos. Los espectros Raman se obtuvieron en un equipo T64000
triplete monocromador (Jobin-Yvon-Horiba) con un emisor de rayo ldser a 514.5 nm. La
potencia de salida fue de 10mW en un intervalo de 50-1100 cm™ usando un microscopio
Olympus a 100X y 10 acumulaciones por 60 s. La resolucidon espectral es de 1 cm™.

1.4.10 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Para determinar la composicién superficial y el grado de sulfuracién de los catalizadores
se utilizd la espectroscopia fotoelectronica de rayos X. Los procesos fotoelectrénicos
implican la emision de electrones desde los niveles atdmicos profundos como
consecuencia de la absorcidn de fotones de la regién de rayos X. La energia cinética que
poseen estos electrones, se relaciona con la energia de enlace del electron de ese 4tomo
en ese nivel segln la ecuacion que rige el efecto fotoeléctrico:

Ec=h,-BE-¢bs Ec. 2.4

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

El estudio de la distribucidn de energia de los electrones emitidos por una muestra al ser
sometida a la radiacidn, constituye un espectro fotoelectrénico en el que aparecen picos
superpuestos sobre el fondo continuo. Cada pico se asocia a un tipo de atomo presente en
la muestra analizada y se refiere al &tomo y nivel energético del que proceden, indicando
simbolo y tipo de nivel. Como el recorrido libre medio de los fotoelectrones esta dentro
del intervalo 0.5 - 5 nm, aunque la radiaciéon penetra en la materia del orden de 1-10 um,
los electrones que provienen de la muestra proceden de una profundidad mucho menor.
De tal forma que la técnica proporciona informacién quimica de las primeras 5-10 capas
superficiales del sélido.

El equipo utilizado fue un espectrometro VG Escalab 200R con anodo de magnesio (Mg
Ka=1253.6 eV) alimentado a 12 kV y 10 mA, que opera con una presion residual en la
camara de andlisis inferior a 5*10”° Torr. Los catalizadores en forma de polvo se Colocaron
en un portamuestra de acero inoxidable de 18/8, con un hueco de forma de cilindro, se
desgasificaron a 130°C durante 1 h, hasta alcanzar un vacio de 10™ mbar y a continuacién
se transfirieron a la cdmara de andlisis donde la presién se mantuvo por debajo de 7¥107°
mbar durante la adquisicién de datos. Como patrdon de referencia se utilizé el pico de Al 2p
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(74.5 eV) en la y-Al,03 para considerar los efectos de las cargas. Las areas de los picos
fueron analizados después del ajuste de los espectros experimentales con las curvas
gaussianas/lorentzianas y de la eliminacidn del fondo (funcién de Shirley).Las relaciones
atdmicas superficiales se calcularon desde las relaciones del area del pico normalizados
por los factores de sensibilidad atémica correspondientes[103].

1.4.11 Quimisorcion de CO seguido mediante espectroscopia infrarroja (IR-CO)

La adsorcion de CO registrado mediante espectroscopia infrarroja es una técnica que
permite medir las vibraciones activas en el infrarrojo medio entre un metal sulfuro y una
molécula sonda como CO. Asimismo, el aumento o disminucion en absorbancia permite
relacionar la cantidad relativa de las diferentes especies. En ese sentido, la técnica
permitié evidenciar la formacién de especies NiWS y WS,.Por otro lado, para llevar a cabo
la adsorcidn, los catalizadores 6xidos polvos se diluyeron con alimina (50%:50%) y se
hicieron pastillas (17 mg aprox. en un disco de 2cm?). La pastilla se insertd en una celda de
cuarzo con ventanas de KBr. Antes de la adsorcidn, el catalizador se sulfurd in situ bajo
una corriente de H,S/H, al 10% balance hidrogeno (1.11 cm?s™). El catalizador se calenté
hasta 400 °C con una velocidad de 5°C/min y se mantuvo por 4 hrs. Después de
sulfuracion, la celda se evacud a 400 °C por una hora. La adsorcion de CO se midié a baja
temperatura (100 K) para evitar la reaccidon con la superficie del catalizador. Pequefias
dosis calibradas de CO se introdujeron en la celda IR hasta llegar a la presidn de equilibrio
de 133.3 Pa. Todos los espectros presentados se normalizaron para un disco de 10 mg y
2cm™ de catalizador sulfuro [98, 104].

1.4.12 Microscopia electrénica de transmision de alta resoluciéon (HRTEM)

La microscopia electrénica en modo transmisién en alta resolucion (HRTEM) es una
técnica que se utilizé en la investigacién de la topografia de superficies, determinacién
directa de formas, distribucién de tamafios y localizacion de componentes especificos,
como es el caso de particulas de sulfuros de catalizadores soportados. La técnica permite
realizar dicha caracterizacion a una escala nanométrica superior al umbral inferior de
utilizacién de difraccién de rayos X (> 5 nm).

En microscopia electrénica de transmision, se acelera un haz monocinético de electrones
(200-400 kV), que se Colima, enfoca y maneja por lentes electromagnéticas. El haz se
hace pasar a través de la muestra delgada de 0.1 a 0.5 um de espesor. En la superficie de
la muestra de salida de los electrones, estan presentes, ademas del haz trasmitido, varios
difractados. Estos pueden enfocarse por la lente objetivo bien el plano focal trasero de
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ésta o en su plano imagen, dando lugar a un diagrama de difraccion de electrones o a una
imagen del material, respectivamente [105].

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

I = Yonixli

i Ec. 2.5

Donde: ni es el nimero de particulas con longitud | y Y ni es el nUmero de particulas

medidas.
N = Z;‘;’Vi Ec. 2.6

Donde: Ni es el nimero de apilamiento por particula i, y ). ni es el nimero de particulas
con Ni apilamientos.

I.5 Calculos Computacionales

La teoria de funcionales de la densidad (DFT) permitié obtener la aproximacién de las
estructuras moleculares de Ni acuoso y Ni-CyDTA. Ademas, se obtuvieron los espectros
tedricos en la regiéon del infrarrojo medio. Las estructuras de los compuestos de la seccién
[11.1.2.1 se optimizaron bajo el esquema de la teoria de funcionales de la densidad (DFT)
utilizando el funcional B3LYP con las funcionales base 6-31G* y usando como disolvente
al agua [106]. Las estructuras se optimizaron a través del programa Spartan 08
(Wavefunction Inc., Irvine, California, USA. www.wavefun.com)

Las estructuras optimizadas corresponden al minimo en la iso-superficie de energia
potencial, el calculo de frecuencia mostré solo valores reales[65-69].
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I1.6 Evaluacion catalitica

11.L6.1 Hidrodesulfuracion de tiofeno (T)

Previamente a la reaccion de HDS de tiofeno, el catalizador éxido se sulfuré In Situ a una
velocidad de calentamiento de 5°C/min hasta 400°C con un flujo de 30 mL/min de H,S/H;
al 10 % a 1 bar o 40 bars durante 4 h. La HDS de tiofeno se llevé a cabo en un reactor de
flujo continuo a presién atmosférica y 350 °C con 50 mg de catalizador sulfurado (Figura
2.1). La molécula modelo de tiofeno se introdujo en el reactor con un flujo de 70 ml/min
de H, a través del saturador de tiofeno a 291 K con una mezcla de 20 ml/min de H,S/H, al
10 %. La presion parcial de tiofeno, H, y H,S en la mezcla fue de 8 kPa, 91.2 kPay 2.1 kPa,
respectivamente. Después de 2 horas de reaccion, la salida del gas se analizé mediante un
cromatégrafo de gases Varian 3900 equipado con un detector de ionizacion de flama
(FID). Se detectaron las concentraciones de n-butano, 1- buteno, trans-2-buteno,cis-2-
buteno, tetrahidrotiofeno (THT vy tiofeno. La velocidad de reaccién se calculd mediante la
expresion rHDS= (F/m)*X, donde F/m es el flujo molar de tiofeno por gramo de catalizador
y X es la conversidn de tiofeno, menor del 15%.

H,S/H M
(‘%0%)2

Fase gas
Cromatégrafo

—pV/enteo

Regulador de temperatural

M Valvula de 2 vias
Baiio Frio de K Valvula de 3 vias
Temperatura (18°C)
% Regulador de
Flujo

Figura 2.1 Esquema de reactor continuo de HDS a presién atmosférica.
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11.6.2 Hidrodesulfuracion de 3 metil tiofeno (3-MT)

La evaluacion catalitica se llevd a cabo en un reactor continuo. Las reacciones se realizaron

con 60 mg de catalizador, un flujo molar de 3-MT de 1.13*10°® mol*s™

a presién
atmosférica, 75 cm®/min H, y 280 °C. Previo a cada caracterizacién/reaccion, los
catalizadores se sulfuraron "In situ" a 400 °C bajo una corriente de H,S/H, al 10% balance
hidrogeno (1.11 cm?s™). Las muestras obtenidas se analizé en un cromatégrafo de gases

Agilent Technologies 7820A con una Columna Alltech (part 19647 EC-5).

El estudio de la transferencia de masa externa en el reactor continuo se presenta en el
Apéndice B. De los resultados se utilizaron las condiciones en las cuales la transferencia de
masa no gobernaba la reaccién.

1.L6.3 Hidrodesulfuracién de 4,6 dimetil dibenzotiofeno (4,6-DMDBT)

La evaluacién catalitica se llevd a cabo en un reactor cerrado, operado por Lotes Parr
4842 (Parr Instruments Company). Las reacciones se realizaron con 0.25 g de catalizador,
0.15 g de 4,6-dimetil dibenzotiofeno (4,6-DMDBT) en 100 mL de dodecano como solvente,
a 53 atm y 320 °C durante 6 h. Las muestras obtenidas se analizaron en un cromatégrafo
de gases Agilent Technologies 7820A con una Columna Alltech part 19647 EC-5.

La transferencia del 4,6-DMDBT del fluido a la superficie catalitica debe ser rapida, de tal
manera que la diferencia de concentraciones entre el fluido global y la superficie sea
despreciable, por eso la reaccion se llevd a cabo a 1200 RPM para asegurar que el sistema
se encuentra perfectamente agitado y los efectos de transferencia de masa externos
fueran despreciables [107]. El tamafio de particula utilizado en la reaccidn fue entre 80 y
100 mallas (177-149). En este tamafio de particula no hay problemas de transporte
interno[107]. De lo anterior, se puede decir que las evaluaciones se hizo en un régimen
donde controla sélo la reacciéon. Las velocidades de reaccidn inicial se obtuvieron por el
método diferencial a partir de la evolucién concentracién de 4,6 DMDBT vs tiempo.

En la Figura 2.2 se muestra el esquema del reactor por lotes, donde se puede ver lo
siguiente:

e Entrada de gases de H, y N, y salida de desfogue.

e Salida de muestra.

e Agitador con propela para minimizar el control por la transferencia de masa
externa.

e Tubo buzo para introducir los gases y obtener la muestra.

e Chaqueta de calentamiento para mantener la temperatura de reaccion.
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Termopar para el control de temperatura.
Vaso de acero inoxidable de alta presién.

Chaqueta
De calentamiento

Salida de
Muestra

Agitador
/

Termopar

Reactivo
Solvente
Catalizador

Figura 2.2 Esquema del reactor Parr - 4842
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CAPITULO III

II1.1 Resultadosy discusion de caracterizacion
111.1.1 Soporte

111.1.1.1 Fisisorcion de N,

En la Figura 3.1 se muestra la isoterma de adsorcion-desorcién de N, para el soporte y-
Al,03; comercial registrada en todo el dominio de presiones relativas. Segun la clasificacién
IUPAC, este material presenta una isoterma tipo IV caracteristica de los materiales
mesoporosos [99].
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Figura 3.1 Isoterma de adsorcidn-desorcion de y-Al,03
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La region de condensacion capilar inicié en el soporte de y-Al,0; en P/P0=0.65, esto
sugiere espacios grandes. Por lo tanto, mesoporos de gran tamafo. Por otro lado, la
isoterma del soporte muestra un Unico salto de desorcion, indicando que se trata de una
estructura de poro abierto. En el soporte se obtuvo una histéresis tipo 1 (HY), esto indica

que se tienen poros cilindricos de tamafo y forma uniforme.

1.6
/l
1.2 /'
1: n
5: 0.8 1 /
Y
o] | |
u ' 
0.4 1 / ]
n
i
0.0
T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70
Diametro de poro (nm)

Figura 3.2 Distribucion de tamafio de poro de Al,Os.

En la Figura 3.2 se muestra la distribucién de radio de poro del soporte de y-Al,0s. En esta
figura se puede notar que el valor de mayor incidencia de y-Al,0; de poro fue de
aproximadamente 8 nm. Cabe resaltar que la distribucion medida por el método B.J.H. no

fue totalmente uniforme (poro de 70 nm).

En la Tabla 3.1 se muestran las propiedades texturales del soporte de y-Al,0s. El area
obtenida para el soporte de y-Al,053 fue de 245 m?/g. Por otra parte, el volumen de poro
fue de 1.07 cm3/g. En contraste, el material presenté isoterma de adsorcién tipo 1V,
sugiriendo mesoporos y presentd tamafios de poro que estan dentro del intervalo éptimo
para ser utilizados en catalizadores de hidrodesulfuracién [108, 109].
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Tabla 3.1 Propiedades texturales

Material

Area (m%/g)

Dp(nm)

Vp(cm®/g)

A|203

245

1.07

111.1.1.2 Difraccion de rayos X (DRX)

La Figura 3.3 muestra el difractograma de rayos X de y-Al,03; comercial. El archivo JCDPS
10-0425 correspondiente a la fase gamma aliumina se compard con el difractograma
reflexiones (19°,37°,46°,67°) de
considerable que coinciden con las reportadas en el patréon de la fase y-Al,O3, por lo que

obtenido. En este se encontraron 4

se sugiere que esta fase es y-Al,Os.
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Figura 3.3 Difractograma de y-Al,03; comercial.
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111.1.1.3 Punto de carga Cero (PCC)

En la Figura 3.4 se presenta la variacion del potencial en funcién del pH de la solucién
Coloidal del soporte de Al,03 comercial. Se puede observar en la Figura 3.3 que a pH <7.9
los potenciales son positivos, mientras que a pH >7.9 los potenciales son negativos. Estos
efectos se deben a la saturacién de cargas negativas superficiales para pasar a cargas
positivas al disminuir el pH. En caso contrario, si se aumenta el pH se saturan las cargas
positivas hasta pasar a cargas negativas, ya que existe mayor concentracién de grupos
hidroxilo[110].
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Figura 3.4 Potencial-& en funcion del pH de la solucién Coloidal de Al,0s.

El punto de carga cero se expone en la Tabla 3.2. Esto indica que a pH menores al PCC las

cargas superficiales son positivas y a pH mayores las cargas superficiales predominantes

son negativas para el soporte de Al,0s.
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Tabla 3.2 Punto de carga Cero de soporte

Material PCC

Al,0O3 7.9

El estudio de las cargas superficiales en el soporte ayudara a entender las interacciones
electrostdticas metal-soporte al momento de la impregnacién, puesto que, las especies en
solucion de un metal varian respecto al pH de la solucién. Asimismo, estos resultados son
similares a los reportados en la literatura [61-64].

111.1.2 Ni y CyDTA en solucién

Para entender el efecto del Ni-CyDTA a pH variable en el catalizador de NiW/y-Al,Os, se
estudio el sistema de Ni-CyDTA en solucion a diferentes pH por medio de las técnicas de
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) y espectroscopia Uv-vis.

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

La espectroscopia infrarroja de las soluciones de Ni-CyDTA ayudaron a determinar las
vibraciones correspondientes a los acidos carboxilicos de las soluciones de Ni-CyDTA a
diferentes pH entre 1800 -1200 cm™ [111]. En las Figuras 3.5 y 3.6 se muestran los
espectros de CyDTA (sdlido y solucién) y Ni, CyDTA, Ni-CyDTA(pH), respectivamente. El
espectro de CyDTA en estado sélido (Figura 3.5a) mostrd bandas que corresponden a
acidos carboxilicos protonados COOH en 1750-1700 cm™ COO- asimétrico a 1655 cm™ y
1584 cm™ (C-H)CH2 a 1474 cm™®, NH* asimétrico a 1368 cm™, COO™ simétrico por debajo
de 1460 cm™ [111-114]. Asimismo, el espectro presenté vibraciones a 1255, 1260, 1320
cm™ correspondientes a grupos C-O. El espectro de la solucién de CyDTA a pH=8.0y 1 M
(Figura 3.5b) present6 vibraciones correspondientes a COO- asimétrico en 1610 cm™ y
1571 cm™, NH" a 1360 cm™ y COO™ simétrico por debajo de 1400 cm™. En contraste, la
Figura 3.5b mostré la desaparicion de bandas en la regidn asignada a las vibraciones de
COOH en la solucion de CyDTA en comparacion con el sélido de CyDTA. Este resultado se
relaciona con la desprotonacién del acido carboxilico en el agente quelante.
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Figura 3.5 Espectros FT-IR de CyDTA en estado (a) sélido y en (b) solucién

La Figura 3.6 muestra los espectros de nitrato de niquel (Fig. 3.6a), CyDTA(Fig. 3.6b) y Ni-
CyDTA a diferente pH (Figs. 3.6 c-f) en solucién a una concentracion 1M. El espectro de
(Ni(H,0)6)** sin agente quelante (Figura 3.6a) mostré bandas que corresponden a grupos
OH a 1635 cm™, NO, asimétrico a 1390 cm™ y NO, simétrico a 1340 cm™. Los espectros de
la soluciones de Ni-CyDTA a diferentes pH (Figs. 3.6 c) a f)) presentaron bandas atribuibles
a vibraciones que corresponden a COO™ asimétrico a 1590 cm™ y COO simétrico por
debajo de 1460 cm™. En comparacion con los espectros del agente quelante CyDTA en
estado liquido y sélido, los espectros de Ni-CyDTA(pH) mostraron la ausencia de especies
NH* asimétrico (1360 cm™), COOH (1750-1700 cm™) y COO™ asimétrico en 1610 y 1571 cm’
! Estos resultados sugieren la posible coordinacién de Ni con NH' y COO™ del agente
quelante. Por otro lado, las vibraciones entre 1590-1600 cm™ en las soluciones de Ni-
CyDTA a diferentes pH, se asignan a complejos de Ni formando anillos penta-coordinado
[65, 115].
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Figura 3.6 Espectros FT-IR de las soluciones de Ni-CyDTA(pH) : (a)Ni, (b) CyDTA, (c) Ni-
CyDTA(1.7),(d) Ni-CyDTA(4.0),(e) Ni-CyDTA(5.3), (f) Ni-CyDTA(8.2).

111.1.2.2 Espectroscopia UV-vis

La espectroscopia de ultra violeta y visible permitié obtener las transiciones electrénicas

correspondientes al aquo complejo de (Ni (H,0)¢)** v el complejo de Ni-CyDTA a diferentes
pH.

Los espectros de UV- vis de las soluciones de Ni en solucion acuosa y Ni-CyDTA(pH) se
presentan en la Figura 3.7. Cabe sefialar que la solucién y el sélido de CyDTA no
presentaron bandas en la regién UV-vis. El espectro de Ni en solucidon acuosa mostro 2
bandas relacionados con la transiciones d-d (Figura 3.7a). La banda a 655 nm corresponde
a la transicion electrdnica 3Azg-->3’T1g(F) en simetria octaédrica(Oh) y la banda a 400 nm se
asigna a la transicién electrénica 3Azg-->3T1g(P) en simetria octaédrica[116]. La banda a 725
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nm del nivel de alta energia de la transicion del spin permitido es resultado del
acoplamiento spin-orbital.

Los espectros de Ni-CyDTA(pH) mostraron bandas a 780 , 620 , 545 y 400 nm con un
maximo de absorbancia a 585 nm. Las bandas a 780 nm y 620 nm corresponden al
acoplamiento del spin-orbital. La banda a 545 nm corresponde a la transicién electrdnica
3Elg—->3Eg [117] en simetria octaédrica distorsionada (Dgp) y la segunda banda (400 nm) a
la transicion electrénica 3Azg-->3T1g(P) en simetria octaédrica (Oh). Se puede observar que
la transicion de Ni a 715 nm se desplazé a 585 nm al agregar el agente quelante CyDTA en
la solucidén. Este desplazamiento se debe a la sustitucion de ligandos H,O por otros mas
fuertes en la serie espectro-quimica, en particular para el acido carboxilico (COO’)[116].
Ademas, la absorbancia entre 500-685 nm correspondiente al complejo de Ni-CyDTA en
simetria octaédrica distorsionada (D4n) es similar para las soluciones de Ni-CyDTA a
diferentes pH.
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Figura 3.7 Espectros Uv- Vis de las soluciones de Ni-CyDTA(pH): (a) Ni, (b) Ni-
CyDTA(1.7),(c) Ni-CyDTA(4.0),(d) Ni-CyDTA(5.3), () Ni-CyDTA(8.2)

Por otro lado, Erickson y Col. [118] y Santini y Col..[119] estudiaron por resonancia
magnética nuclear y UV-vis el sistema Ni-CyDTA, encontrando un solo tipo de complejo,
Ni(CyDTA)?. Por consiguiente, de los resultados de FT-IR y UV-vis, se podria proponer que
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las soluciones de Ni-CyDTA a diferentes pH tienen simetria octaédrica distorsionada,
forman un anillo hexa-coordinado y la carga total de la molécula es de 2- (Figura 3.8).
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Figura 3.8 Estructura quimica de [Ni (CyDTA)]* propuesta a partir de los resultados de
espectroscopia FT-IR y UV-vis.

111.1.2.3 Calculos Computacionales

Las estructuras optimizadas mediante la teoria de funcionales de la densidad de los
compuestos en solucion de Ni acuoso y Ni con agente quelante se observan en la Figura
3.9. El compuesto de Ni (Il) hexahidratado [Ni (H,0)s]** posee una simetria octaédrica
mientras que el complejo de [Ni (CyDTA)]* se modifica hacia una simetria octaédrica
distorsionada. Las distancias calculadas del enlace Ni-X se reportan en la Tabla 3.3 para los

dos compuestos metalicos.

Tabla 3.3 Distancias de enlace Ni-X en los compuestos de coordinacion

Distancia (A)

Enlace [Ni(H,0)e]* Enlace [Ni(CyDTA)]*
Ni-O(1) 2.020 Ni-N(1) 2.340
Ni-O(2) 2.026 Ni-N(2) 2.340
Ni-O(3) 2.021 Ni-O(2) 2.045
Ni-O(4) 2.017 Ni-O(4) 2.094
Ni-O(5) 2.014 Ni-O(6) 2.045
Ni-O(6) 2.022 Ni-O(8) 2.094
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El [Ni(H,0)6]*" tiene valores aproximados para todas las distancias de enlace Ni-O, por ser
un octaedro relativamente perfecto [69, 120, 121]. En cambio el compuesto de Ni(ll) con
CyDTA, 4 atomos de oxigeno y 2 nitrégeno del agente quelante se unen a Ni(ll), las
distancias de enlace varian entre Ni-O, esto indica que el octaedro sufre ligeras
distorsiones por la formacién del compuesto de coordinacién debido al efecto quelato, lo
que se explica por el efecto Jahn-teller[122].

Figura 3.9 Compuestos de Ni (II) en las soluciones de impregnacion obtenidos por célculos
computaciones (a) [Ni (H,0)6)*" presente en la solucion de referencia’ (b) Ni[CyDTA]Z',
compuesto formado en la solucién de impregnacién a pH=1.5-8.5.

El &tomo de Ni en los dos compuestos de coordinacion es el que se impregnara al soporte
Al,Os. En términos de los orbitales moleculares, el orbital desocupado de menor energia
(LUMO, siglas en inglés) es el que interaccionarda con los grupos superficiales de Al,0s, por
tener deficiencia de electrones en dicho orbital. Las graficas del LUMO de los dos
compuestos se presentan en la Figura 3.10

Figura 3.10 LUMO de los compuestos (a) (Ni (H20)s)** v (b) Ni (CyDTA)%.

Se puede apreciar que el orbital molecular tiene la forma de un orbital atémico tipo
"d"[123] alrededor del &tomo de niquel para los dos compuestos. Los Iébulos positivos del
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metal interactian con los ldbulos negativos de los ligantes. El acceso al LUMO en el
compuesto [Ni(CyDTA)]* estd menos favorecido que el compuesto [Ni(H,0)s]**, por esto
el desplazamiento del ligante CYDTA* serd menos viable que el desplazamiento de las
moléculas de H,0 al momento que se impregnen en el soporte. Como consecuencia de lo
anterior, durante la impregnacion de los metales, se evitaria que se aglomeren estos en
regiones muy pequefias y con esto se incrementaria la dispersion.

La comparacion de los espectros experimentales y tedricos en la regidon infrarroja para los
compuestos de [Ni (H,0)¢]** v [Ni (CyDTA)]* se presentan en la Figura 3.11. Los espectros
tedricos fueron calculados mediante el esquema de la teoria de funcionales de la densidad
(DFT) utilizando el funcional B3LYP con las funcionales base 6-31G* y usando como
disolvente al agua [106]. El espectro de [Ni(H,0)e]*" mostré picos a 1480, 1648, 1680, 1695
cm™ correspondientes a grupos OH [124]. [Ni(CyDTA)]* presenté picos COO- asimétrico a
1608 cm™, NH" a 1360 cm™ y COO™ simétrico por debajo de 1400 cm™ [124].Al comparar
las bandas tedricas vy las experimentales de [Ni(H,0)¢]*, se observaron picos en intervalos
de energia similares (Ted.: 1648,1681 y 1695 cm™ vs Exp:1635 cm™). Asimismo, para el
complejo de Ni-CyDTA (Ted: 1608 cm™ vs Exp: 1590 cm™).
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(e) Ni-CyDTA(5.3), () Ni-CyDTA(8.2). (a) (Ni(H,0)5)2* y (b) Ni(CyDTAY.

Figura 3.11 Espectros experimentales Vs tedricos de [Ni(H,0)e]** v [Ni(CyDTA)]*a
diferentes pH .

De acuerdo a los resultados de IR y Uv vis, se puede sugerir la estructura propuesta para el
caso Ni-CYDTA en la Figura 3.8, visto por espectroscopia infrarroja y UV-Vis. Asimismo,
esta estructura se conserva aparentemente en el dominio de pH de impregnacidn. Sin
embargo, la impregnacién a diferentes pH posiblemente afectard la dispersion de este
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compuesto. En las siguientes secciones se caracterizaron los catalizadores de W/y-Al,0s
con el complejo Ni-CyDTA impregnado a diferentes pH.

111.1.3 Catalizadores en fase dxido

111.1.3.1 Espectroscopia Infrarroja de soélidos (FT-IR)

La espectroscopia infrarroja de los materiales sélidos secos ayudaron a determinar las
vibraciones correspondientes a los acidos carboxilicos de las soluciones de Ni-CyDTA a
diferentes pH en la superficie de W/y-Al,05 entre 1800 -1200 cm™ [111]. La Figura 3.12
muestra los espectros FT-IR de los materiales secos de y-Al,03, Ni/y-Al,03, W/y-Al,03 y
NiW/y-Al,Os. El espectro de y-Al,03 mostré una vibracidn, caracterizado por una banda
ancha, a 1630 cm™ que corresponde a grupos -OH de H,0 ocluido [124]. Los catalizadores
de Ni, W y NiW exhibieron vibraciones a 1630, 1400 y 1385 cm correspondientes a
grupos OH, NH* y NO; respectivamente [124]. Los grupos OH en los catalizadores
corresponden al del soporte de y-Al,03. Estos grupos OH interaccionan con las especies
impregnadas de W[125]. Por otro lado, la interaccion de las especies de Ni en la superficie
de y-Al,03se lleva a cabo en los grupos OHy 0O7[126].

1630cm™ 1400,1385cm™

Transmitancia (u.a.)

1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200

NUmero de onda(cm'l)

Figura 3.12. Espectros FT-IR del soporte y los catalizadores secos (a) y-Al,03, (b) Niseco/V-
A|203; (C) Wseco/V’AIZO?u (d) NiWseco/V'AIZOS-
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La Figura 3.13 muestra los espectros FT-IR de los catalizadores NiCyDTA(pH)Wsecos
soportados en y-Al,0;. Los catalizadores impregnados con Ni-CyDTA a diferente pH
mostraron vibraciones en 1255, 1260,1320 cm? correspondientes a grupos C-O.
Asimismo, los catalizadores presentaron picos a 1385,1400 1455 y 1610 cm™
correspondientes a COO- simétrico y COO- antisimétrico respectivamente [124]. En
contraste con los catalizadores de referencia (Figura 3.12) la vibraciéon a 1630 cm™?
correspondiente a los grupos OH desaparece en los impregnados con el agente quelante.
No obstante, no se descarta un posible traslape de las bandas dentro de la regién de COO”
antisimétrico. Por otro lado, la vibracién a 1610 cm™ correspondiente a COO™ antisimétrico
en los catalizadores con agente quelante se desplazé hacia energias mayores en
comparacion con la vibraciéon en solucién de Ni-CyDTA(pH). Estd observacién podria
sugerir la interaccion entre COO’ y los grupos OH de la superficie de Al,Os. En este sentido,
Ryczkowski [111] sugirié un esquema de interaccién con respecto al pH de impregnacién
en Al,Os. En este esquema propuso la interaccién entre COO" y los grupos superficiales de
Al,03 como OH* y OH'. Sin embargo, no se descarta la interaccién con las especies de W
soportadas. En este sentido, Southmayd [127] sugirié que la adsorcidén de Ni en W/AI,O3
incrementd en comparacién con Al,Os.

1610cm™  1455cm? 1400 cm™?

. 1320em? |
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Figura 3.13 Espectros FT-IR de los catalizadores de NiW,.., soportados en y-Al,03, antes
de sulfuracién: (a) Ni-CyDTA(1.7)Wseeo , (b) Ni-CyDTA(4.0)Weco, (€) Ni-CyDTA(5.3)Wseco, (d)
Ni-CyDTA(8.2)Wseco.

54



La Figura 3.14 muestra los espectros FT-IR de los catalizadores NiCyDTA(pH)Wca.
soportados en Al,0s3. Al igual que los catalizadores NiCyDTA(pH)Wsecos, l0s materiales
presentaron picos a 1255,1260,1320,1385, 1400, 1455 y 1590 cm? correspondientes a
grupos C-O, COO- simétrico y COO- antisimétrico, respectivamente [124]. Por otro lado, se
puede notar que el pico a 1590 cm™ correspondiente a COO antisimétrico en
solucion(Figura 3.6) se mantiene en el mismo nimero de frecuencia al impregnarse en el
material de W calcinado(Figura3.14). Esto sugiere que el complejo de Ni-CyDTA conserva
su esfera de coordinacién. En este sentido, Lambert y Col. [117] sugirid que la esfera de
coordinacidn para un complejo de Ni soportado se conserva al no modificarse su energia
de vibracién en la regidn del medio-IR con respecto a la soluciéon del complejo de Ni.

1590cm?  1455cm™ 1385 cm?

Transmitancia (u.a.)

1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200
Numero de onda (cm'l)
Figura 3.14 Espectros FT-IR de los catalizadores de NiW,icinado SOpOrtados en y-Al,Os,
antes de sulfuracién: (a) Ni-CyDTA(1.9)Wca., (c) Ni-CyDTA(3.5)W,, (d) Ni-CyDTA(6.5)W_,,
(e) Ni-CyDTA(8.3)Wa..

En contraste, el desplazamiento en energia de la banda de COO™ antisimétrico de las
especies de Ni-CyDTA en solucién interaccionan diferente con las especies de Wecos Y
W alcinado SOpOrtados en Al,0s. Cabe recordar que los catalizadores de W aicinado NO €stan
calcinados en su etapa final sino sélo el metal de W previo a la impregnacién de Ni-CyDTA
a diferentes pH. En ese sentido, la interaccién metal-soporte de W acinado €5 mas fuerte en
comparacion W,ee. Por lo tanto, de acuerdo con los resultados de FT-IR, se puede sugerir
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la interaccion entre Ni-CyDTA con las especies de Weeos Y 10s grupos OH en la superficie de
V-A|203.

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

Esta técnica permite obtener informacidn sobre la coordinacion tetraédrica u octaédrica
de los metales W y Ni soportados antes de la sulfuracion. En la Figura 3.15 se presenta los
espectros de los compuestos comerciales de W para obtener el tipo de simetria a
determinada longitud de onda. El compuesto de Na,WO, exhibe una banda de absorciéon
entre 200-275 nm con un maximo en 230 nm, que corresponde a W en simetria
tetraédrica [55, 128]. El espectro WO3 mostré una banda ancha de absorcién entre 230-
480 nm con un maximo de absorcién en aproximadamente 395 nm que corresponde a W
en simetria octaédrica[129, 130]. El precursor de metatungstato de amonio (MTA)
presentd bandas de absorcién entre 200-275 nm y 275-410 nm con mdaximos de absorcién
en 260 nm y 340 nm, que corresponden a especies de W en simetria tetraédrica y

octaédrica respectivamente[128-130].
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Figura 3.15 Patrones de DRS de UV-vis de compuestos comerciales de W: (a) Na,WO,, (b)
WO3 y (c) metatungstato de amonio (MTA).

En la Figura 3.16 se muestran los espectros de reflectancia difusa del soporte y de los
catalizadores (W y Ni) secos para obtener las bandas de transferencia correspondientes de

los materiales.
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Figura 3.16 Espectros de reflectancia difusa de UV-Vis de los catalizadores secos de (a) y-
AI203: (b) Wseco/V'AIZO3 y (C) Niseco/V'A|203-

El soporte de Al,03; presenté una banda entre 200-300 nm con un mdaximo en 240 nm
aproximadamente. Esta banda corresponde a la transferencia de carga de 0% > AP
[128]. Por otro lado, el precursor de W presentd bandas de transferencia de carga 0% >
W®" entre 200 - 275 nm y 275 - 410 nm con maximos de absorcién en 260 nm y 340 nm
gue corresponden a especies de W en simetria tetraédrica y octaédrica respectivamente
[128, 130]. Al comparar con el catalizador de Wseco/y-Al,03 (Figura 3.16b) se puede ver
gue los maximos se ubicaron en 220 nm y 280 nm , y esto puede deberse a la interaccion
entre los grupos superficiales OH y O del soporte y los politungstatos [70-73]. En el caso
del Ni, la soluciéon de Ni acuoso tiene bandas de absorcién entre 350-750 nm con
maximos en 715, 655 y 400 nm que corresponden a Ni%* en simetria octaédrica [116] . Al
comparar con el catalizador Niseco/y-Al,03 (Figura 3.16¢) se puede notar que los maximos
se encuentran desplazados en 760 ,690 y 410 nm. Este desplazamiento se relaciona con
las interacciones de los grupos superficiales OH y O" de y-Al,O3 con las especies de Ni[126].
Por otra parte, el material presentd una banda a 250 nm que corresponderia al contra ion
de nitrato.
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Figura 3.17 Espectros de reflectancia difusa de UV-Vis de los catalizadores bimetalicos de
Wieco SOportados en y-Al,0O3, antes de sulfuracién: (a) NiWseco, (b) Ni-CyDTA(1.7)Wseceo , (€)
Ni-CyDTA(4.0)Wseco, (d) Ni-CyDTA(5.3)Wseco, (€) Ni-CyDTA(8.2)Wieco.
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Figura 3.18 Espectros de reflectancia difusa de UV-Vis de los catalizadores bimetalicos de

W aicinado SOpOrtados en y-Al,Os , antes de sulfuracién: (a) Ni-CyDTA(1.9)Wa., (b) Ni-
CyDTA(3.5)Wea1, (c) Ni-CyDTA(6.5)Wea, (d) Ni-CyDTA(8.3)W1..
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En las Figuras 3.17 y 3.18 se muestran los espectros de los catalizadores NiW/y-Al,03 y Ni-
CyDTA(pH)Wca seco/¥-Al,03. El catalizador de NiW/y-Al,O3 sin agente quelante presento
tres bandas a 730, 660 y 400 nm correspondiente a Ni en simetria octaédrica (Figura
3.17a). La banda a 660 nm corresponde a la transicion electrdénica 3A2g——>3T1g(F) en
simetria octaédrica(Oh) y la banda a 400 nm se asigna a la transicion electrdnica 3A2g——
>3T1g(P) en simetria octaédrica[116]. La banda a 730 nm del nivel de alta energia de la
transicidén del spin permitido es resultado del acoplamiento spin-orbital. La banda entre
200 — 380 nm es la contribucién de las transiciones de transferencia de carga de 0* >AI**
y 0°>W?®, correspondiente a la excitaciéon de electrones de la banda de valencia a la
banda de conduccion. En este intervalo se puede notar la presencia de especies de W en
simetria octaédrica entre 300-380 nm vy tetraédrica entre 200-300 nm[128, 130, 131]. En
contraste, se puede ver que el catalizador bimetdlico mostré desplazamientos en las
bandas correspondientes a las transiciones electrdnicas y transferencia de carga de las
especies de Niy W, en comparacién con los monometalicos (Fig. 3.16). Este efecto podria
deberse a una posible interaccion entre las especies de Ni y W[132]. Por otro lado, los
catalizadores de Ni-CyDTA(pH)Wcal /seco/V-Al,03 presentaron dos bandas a 580 nm y entre
200-480 nm correspondientes a Ni en simetria octaédrica distorsionada (Dsn) y la
transicion de transferencia de carga 0 >W®" in simetria octaédrica (Oh) y tetraédrica
(Th), respectivamente. Ademads, en un acercamiento en la region entre 500 y 750 nm, se
observa que el complejo de Ni-CyDTA a diferentes pH modificd ligeramente la energia
correspondiente a la simetria octaédrica distorsionada (D4n) con el maximo de absorbancia
en 580 nm para los catalizadores de Wocai/seco/V-Al2O3. Un ejemplo de este
comportamiento se presenta para el complejo de Ni-CyDTA impregnado a pH=4.0 (Figura
3.19). Este efecto indicaria que el complejo de Ni-CyDTA no conservaria los ligandos en su
esfera de coordinacién. De lo anterior, se sugeriria que el complejo de Ni-CyDTA
impregnado posiblemente tendria una interaccion tipo '"grafting" (injerto). Por
consiguiente, el origen del efecto del CyDTA esta relacionado con la presencia del
complejo de Ni (CyDTA)* y una interaccién tipo "injerto".
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Figura 3.19 Espectro UV-vis : (a) Ni-CyDTA(4.0)W/y-Al,03 catalizador sélido y (b) Ni-
CyDTA(4.0) solucién.

En las Figuras 3.20 y 3.21 se aumentd el tamafio también para hacer evidente los cambios
en la zona de transferencia de carga 0 -> W°®. El decremento en la fraccién de
intensidades de las bandas de W octaédrico (WOh) y tetraédrico (WTh), wO/W™, con el
incremento del valor de pH en la solucién de Ni-CyDTA sugiere un efecto de re-dispersiéon
de las especies de W. Ademads, este efecto estd relacionado con cambios en el tamaiio de
los politungstatos [130]. Esto sugeriria cambios en las interacciones metal-soporte. De
acuerdo con la impregnacién secuencial, la impregnacidn de la solucién del complejo de
Ni-CyDTA en el catalizador de Wc,i/seco/Y-Al2O3 podria disolverse alguna fraccidon de
especies de W y precipitar sobre la superficie de y-Al,03. En este caso, el proceso de re-
dispersion de las especies de W posiblemente estaria controlado por el pH de
impregnacion del complejo Ni-CyDTA(Figuras 3.20.B y 3.21.b) Asimismo, los cambios en
las especies de W a diferentes pH podria estar relacionado con las interacciones
electrostaticas entre las especies de NiCyDTA” a diferentes pH y la superficie de
Wieco/ Al,03(PCC=8.7-7.0)[133] y Wealcinado/Al203(PCC=5.0) [133, 134].
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Figura 3.20.A Espectros de reflectancia difusa de UV-Vis de los catalizadores bimetalicos
de W0 soportados en y-Al,03, antes de sulfuracién: (a) NiWseco, (b) Ni-CyDTA(1.7)Wseco ,
(c) Ni-CyDTA(4.0)Wseco, (d) Ni-CyDTA(5.3)Wseco, (€) Ni-CyDTA(8.2)Wseco.
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Figura 3.20.B Relacion especies de W en simetria octaédrica y tetraédrica de los
catalizadores bimetalicos de We, soportados en y-Al,03 con Ni-CyDTA (pH).
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Figura 3.20.C Espectros de reflectancia difusa de UV-Vis de los catalizadores bimetdlicos
de Wi, soportados en y-Al,0; en la regién de Ni (475-825 nm): (a) NiWseco, (b) Ni-
CyDTA(1.7)Wseco , (€) Ni-CyDTA(4.0)Weco, (d) Ni-CyDTA(5.3)Wseco, (€) Ni-CyDTA(8.2)Wseco.-
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Figura 3.21.A Espectros de reflectancia difusa de UV-Vis de los catalizadores bimetalicos

de Wealcinado SOportados en y-Al,O3 , antes de sulfuracion: (a) Ni-CyDTA(1.9)Wc,., (b) Ni-
CyDTA(3.5)Wea, (c) Ni-CyDTA(6.5)Weay, (d) Ni-CyDTA(8.3)We1..
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Figura 3.21.B Relacidn especies de W en simetria octaédrica y tetraédrica de los
catalizadores bimetalicos de W ,icinado SOpOrtados en y-Al,03 con Ni-CyDTA (pH).
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Figura 3.21.C Espectros de reflectancia difusa de UV-Vis de los catalizadores bimetalicos

de Wealcinado SOpOrtados en y-Al,03 en la region de Ni (475-825 nm): (a) Ni-CyDTA(1.9)W,.,
(b) Ni-CyDTA(3.5)Wea1, (c) Ni-CyDTA(6.5)Wea1, (d) Ni-CyDTA(8.3)Wea..
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111.1.3.3 Espectroscopia Raman

En la Figura 3.22 se muestran los espectros Raman de los catalizadores impregnados secos
monometalicos y bimetdlicos de NiWgeo Y Ni-CyDTA(pH)Wseo. Para la muestra de
Wiseco/AlLO3 sin agente quelante, se observé una banda ancha relativamente débil con un
maximo aproximadamente en 330 cm™. Se percibe también bandas débiles a 401,501,
610, 660, 777 cm™. Sin embargo, la banda mds importante se ubicdé en 953 cm™ y un
hombro en aproximadamente 874 cm™. El pico principal a 953 cm™ est4 relacionado con
la impregnacién de la especie W1,040% en simetria octaédrica[59, 60, 131, 135,
136].Asimismo, la banda a 330 cm™ corresponderia a la formacién de la especie WO, %en
simetria tetraédrica[135, 136].

Intensidad (u.a.)

400 600 800 1000
Banda Raman (cm)

Figura 3.22 Espectros Raman de los catalizadores bimetalicos de W, soportados en y-
Al,03, antes de sulfuracion: (a) Weco, (b) NiWseco, (€) Ni-CyDTA(1.7)Wseo , (d) Ni-
CyDTA(4.0)Wseco, (€) Ni-CyDTA(5.3)Wieco, (f) Ni-CyDTA(8.2)Wseco.

En la Tabla 3.4 se agrupan las bandas obtenidos en cada espectro. Adicionalmente, se
consideran para fines de asignacién las bandas reportadas para los complejos de W que
posiblemente se impregnaron. Los catalizadores promovidos mostraron bandas en la
regién comprendida entre 300 - 1050 cm™ relacionado principalmente con isopolianiones
de WI[131, 135, 137]. Los catalizadores de NiWeco Y NiCyDTA(pH)W,eco mostraron bandas
intensas en 952, 953 y 955 cm™ correspondiente a W120408'[131]. Asimismo, se notd un
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aumento y disminucion de las intensidades relativas del pico principal a 953 cm™ para los

catalizadores con agente quelante. Estos cambio en las intensidades relativas podria estar

relacionado con modificacion de las especies de W promovidos por el pH de impregnacién

de Ni-CyDTA.

Tabla 3.4 Bandas de desplazamiento Raman de los catalizadores de NiW, ., con agente

quelante y complejos de W [59, 60, 131, 135, 136].

Catalizador Bandas Desplazamiento Raman (cm'l)

Wieco 953 | 874 | 777 | 660 | 610 | 501 | 401 | 357 | 327
NiWseco 952 | 873 | 783 | 603 | 501 | 397 | 353
NiCyDTA(1.7)Wseco | 955 | 873 | 780 | 724 | 628 | 600 | 546 | 513 | 401
NiCyDTA(4.0)Wseeo | 953 | 868 | 778 | 601 | 403
NiCyDTA(5.3)Wseo | 955 | 870 | 780 | 715 | 615 | 526 | 401 | 357
NiCyDTA(8.2)Wseco | 953 | 870 | 777 | 713 | 619 | 524 | 401 | 357
HaW12040” 978 | 961 | 900 | 650

HWg0,1” 962 | 901 | 650 | 360 | 300

HW1504,™"° 955 | 880 | 830 | 650 | 360 | 300

WO,> 932 | 834 | 330
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Figura 3.23 Espectros Raman de los catalizadores bimetdlicos de W aicinado SOpOrtados en y-
Al,0Os3, antes de sulfuracién: (a) Ni-CyDTA(1.9)Wc,,., (b) Ni-CyDTA(3.5)Wca, (c) Ni-
CyDTA(6.5)We,1, (d) Ni-CyDTA(8.3)We,..

En la Figura 3.23 se muestran los espectros Raman de los catalizadores bimetalicos Ni-
CyDTA(pH)Wcaicinado- Asimismo, en la Tabla 3.5 se muestran las bandas Raman de los
catalizadores de NiW_ ,icinado CON agente quelante. El espectro de NiCyDTA(1.9)W  mostro
bandas de baja intensidad a 320, 370, 477, 674, 723 y 847 cm™. Ademds, una banda
adicional alrededor de 799 cm™. Sin embargo, la banda principal de mayor intensidad se
registré a 965 cm™. La banda a 799 cm™ corresponderia a la formacién de especies WO
[138-142]. La banda de 965 cm™ se puede asignar a la formacion de especies HWgO51™
[33, 138-141, 143-147].Asimismo, los catalizadores de NiCyDTA(pH)Wocal. a pH 3.5, 6.5y
8.3 mostraron la banda correspondiente a HW:0,,> a 962, 962 y 959 cm'l,
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respectivamente. De lo anterior, se puede observar que la banda correspondiente a
HWgO,:> presenté un ligero desplazamiento dependiendo del pH de impregnacién. En ese
sentido, se puede sugerir que el pH de impregnacidn modifica la interaccién de las
especies de W con el soporte. Por otro lado, también se puede notar que la serie calcinada
aumento la energia vibracional de las especies de W entre 950-970 cm™ten comparacion
con el sistema sin calcinar. En ese sentido, en la literatura se ha reportado que la
calcinacion promueve fuerte interaccidén entre las especies de W y el soporte de Al,O3 asi
como la formacién de especies W05 [76, 131].

Tabla 3.5 Bandas de desplazamiento Raman de los catalizadores de NiW,. con agente
guelante.

Catalizador Bandas Desplazamiento Raman (cm™)

NiCyDTA(1.9)Wc,. | 965 847 799 723 674 477 370 320

NiCyDTA(3.5)W. | 962 | 797 | 706 | 548 | 444 | 392 | 366

NiCyDTA(6.5)W, | 962 | 859 | 790 | 557 | 522 | 485 | 358 | 329

NiCyDTA(8.3)We,. | 959 861 841 793 770 711 664 329

En contraste, la calcinacién aumentd la energia vibracional de las especies de W en
comparacion con los catalizadores secos. Este aumento estaria relacionado con
interacciones fuertes del tipo W-0-Al. Asimismo, los catalizadores calcinados presentaron
la formacion de especies tipo WO3 tridimensionales. Ademas, los cambios en intensidades
relativas y las frecuencias del pico principal de W corresponderia a modificaciones de las
especie por efecto del pH de impregnacidn. Esto sugeriria cambios posiblemente en la
dispersidn de las especies de W.

111.1.3.4 Analisis Termogravimétrico (ATG/CDB)

En la Figura 3.24 se muestra el analisis termogravimétrico de los catalizadores de NiWseco,
Ni-CyDTA(1.7)Wseco, Ni-CyDTA(1.7)Wca, Ni-CyDTA(8.0)seco cOmo referencia de la pérdida
de peso vy la estabilidad del complejo Ni-CyDTA.

Los catalizadores mostraron 3 intervalos de pérdida de peso: 300-380 K, 380-550 K y 550-
700 K. La primera pérdida de peso se debe a la desorciéon de moléculas de H,0 fisisorbida
en la superficie de Al,Os;. La segunda pérdida se atribuye a la descomposicion vy
subsecuente combustion de las sales precursoras de Niy W [148]. El tercer intervalo est3
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relacionado con la descomposiciéon del complejo de Ni-CyDTA[149]. Los catalizadores
NiWseco, Ni-CyDTA(1.7)Wseco, Ni-CyDTA(1.7)Weay, Ni-CyDTA(8.0)seco disminuyeron su masa
en 30,33,25 y 29 % ,respectivamente. Asimismo, se notd que el catalizador con especies
de W calcinadas tiene la menor pérdida de peso. Este resultado es consistente ya que se
calcind a 400°C, antes de impregnacion de Ni-CyDTA(pH), el material de W/y-Al,0s. Por
consiguiente, se eliminaron previamente los contraiones del precursor como el amoniaco.
Por otro lado, en el catalizador seco sin agente quelante (NiW.c,) se observd una pérdida
inicial mas abrupta en comparacién con los catalizadores con agente quelante. Este
comportamiento se debe posiblemente a que los catalizadores con agente quelante
tienen complejos relativamente mas estables que necesitan mayor energia para su
descomposicién. En ese sentido, la Figura 3.25 muestra el andlisis de calorimetria
diferencial de barrido (CDB) para obtener informacidon acerca de la temperatura de
descomposicion de los complejos de Ni-CyDTA impregnados en los diferentes
catalizadores.

350 420 490 560 630 700 770 840
63F— T — T T T T T T T T T " T 93

6.30
5.67

5.04 |-

5.32 -_ 1 . 1 r . 1 1 . 1 . 1 . [
350 420 490 560 630 700 770 840

Temperatura (K)

Figura 3.24 Andlisis Termogravimétrico de los metales soportados en y-Al,O3, antes de
sulfuracion: (a) NiWseco. , (b) Ni-CyDTA(1.7)Wseco,, (€) Ni-CyDTA(1.9)Wa,, (d) Ni-
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Los perfiles de CDB de Ni-CyDTA(8.0), Ni-CyDTA(1.7)Wseco Y Ni-CyDTA(1.9)W,. se
muestran en la Figura 3.25. El intervalo entre 500-700 K corresponde a la descomposicion
de Ni-CyDTA. En ese sentido, los catalizadores de Ni-CyDTA(8.0), Ni-CyDTA(1.7)Wseco ¥ Ni-
CyDTA(1.9)W,,. presentaron valores de la temperatura de descomposicién centrados en
610 , 630 y 640 K, respectivamente. Esta diferencia probablemente se debe a la
interaccion electrostatica entre Ni-CyDTA” v las diferentes cargas superficiales (positivas
0 negativas) en los materiales en que se soportan a diferentes pH de impregnacion.
También, esto podria deberse a que si el complejo interacciona fuertemente con los
alrededores puede disminuir la fuerza en su esfera de coordinacién y descomponerse con
menor energia. Por lo tanto, se puede sugerir que el complejo de Ni-CyDTA tiene una
mayor interaccion con las especies superficiales de Wsec, y Al,O3 en comparacion con el de
W alcinado- EStO €s evidente ya que el complejo Ni-CyDTA soportado en W aicinado NeECESIta
mayor energia para descomponerse en comparacion con el impregnado en Wieco.
Asimismo, este efecto es consistente con los resultados de espectroscopia por FT-IR de los
catalizadores soélidos (seccién 111.1.3.1).

Flujo de calor (u.a.)

300 400 500 600 700 800
Temperatura (K)

Figura 3.25 Calorimetria diferencial de barrido de los materiales soportados en y-Al,03,
antes de sulfuracién: (a) NiWeco. , (b) Ni-CyDTA(1.7)Wseco, (€) Ni-CyDTA(1.9)W¢,, (d) Ni-
CyDTA(8.0).
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111.1.3.5 Reduccidn a temperatura programada (TPR)

El proceso de reduccién de los precursores de Niy W se considera como un indicador de la
interaccidon metal-soporte[150]. Por lo tanto, las diferencias en los perfiles de TPR podrian
interpretarse como cambios en la interaccion entre las especies metalicas impregnadas y
el soporte.

Los perfiles de TPR de los catalizadores secos Niseco/Y-Al,03, Ni-CyDTA(8.0)seco/Y-Al 03,
NiWseco/Y-Al,03 ¥y Ni-CyDTA(pH)W,eco/Y-Al,O3 se presentan en las Figuras 3.26 y 3.27,
respectivamente. El material de Nig/Y-Al,03 (Figura 3.26a) mostré un pico
correspondiente a la reduccion de NiOx a 575 K y un pico ancho entre 700-800 K
relacionados con la reduccién de NiOx interaccionando fuertemente con la superficie de y-
Al,O3 [76, 151]. El material de Ni-CyDTA(8.0)/y-Al,03 presentd un pico de reduccién de
NiOx a 725 K. El aumento en la temperatura de reduccién de Ni por efecto del agente
quelante CyDTA sugiere que el complejo de Ni-CyDTA es relativamente mas estable en
comparacion con la sal precursora de Ni (NOs),. Ademas, de acuerdo a la literatura el 50%
de las especies de W se sulfuran entre 673-773 K [89]. Probablemente este incremento en
la temperatura de reduccién de Ni-CyDTA a 725 K podria aumentar el grado de promocion
de Ni en WS,.
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Figura 3.26 Perfiles TPR : (a) Niseco/Y-Al;03 y (b) Ni-CyDTA(8.0)seco/Y-Al,0s.
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Por otro lado, el catalizador de NiW,eco/Y-Al,Os (Figura 3.27A.a) presentd 2 picos de
reduccion a 555 y 689 K. El pico a 555 K corresponde a la reduccién de NiOx [76, 152]. El
segundo pico podria corresponder a la reduccion de una especie NiOxWOx [153].
También, se pudo notar dos picos anchos no bien definidos a 1023 K y 1193 K
correspondientes a la reduccion de WOXx en interaccién fuerte con la superficie de y-Al,0;
[76, 152]. Los perfiles de los catalizadores de Ni-CyDTA(pH)Wseco/Y-Al,03 (Figuras 3.27A.b-
3.27A.e) mostraron un pico entre 400-500 K que puede asignarse a la reduccién de NiOx y
un pico entre 680-800 K, relacionado con especies de NiOx-WOx [76, 152, 153]. El pico
entre 600-680 K estaria relacionado con la descomposicidn de NO, NO, y la produccién de
NHs [154]. En contraste, se puede ver en los perfiles de TPR que la especie de NiOx-WOx
en presencia del agente quelante incrementd su temperatura de reduccidn en
comparacion con el catalizador de referencia. Esto ocurriria por el incremento en Ia
temperatura de reduccion de Ni promovido por CyDTA y la posible interaccion entre
CyDTA vy las especies de W en W/y-Al,0s. Este efecto se sugirié también en un sistema
andlogo con EDTA [95, 155]. Los picos de reduccion a partir de 880 K estarian relacionados
con especies de WOXx interaccionando fuertemente con la superficie de y-Al,0s.
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Figura 3.27A Perfiles TPR de los catalizadores bimetalicos de W, soportados en y-Al,Os :
(@) NiWseco, (b) Ni-CyDTA(1.7)Wseco , (€) Ni-CyDTA(4.0)Wseco, (d) Ni-CyDTA(5.3)Wseco, (€) Ni-
CyDTA(8.2)Wseco.
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Figura 3.27B Porcentaje de Ni disponible a >600 K para los catalizadores de NiWseco y Ni-
CyDTA(pH)Wseco soportados en y-Al,053 .

Tabla 3.6 Condiciones de sintesis de catalizadores y datos de TPR de catalizadores secos

de Ni-CyDTA(pH)Wseco

Temperatura (K)

Catalizador Complejo: Ni**-CyDTA NiO[76, NO, NO,, NH; NiOX-WOX[76,
152] [154] 152, 153]
NiWseco Sin CyDTA 555 - 689
Ni-CyDTA(1.7)Wseco pH=1.7; CyDTA 468 635 689
Ni-CyDTA(4.0)Wseco pH=4.0; CyDTA 494 677 756
Ni-CyDTA(5.3)Waeo pH=5.3; CyDTA 494 677 725
Ni-CyDTA(8.2)Wseeo pH=8.2; CyDTA 494 677 725

En la Tabla 3.6 se muestra la temperatura de reduccidén de una posible especie NiOx-WOx

para los catalizadores de NiCyDTA(pH)Wseco Y NiWseco Sin agente quelante. El catalizador

de referencia presentd el pico de reduccién de la especie NiOXWOx a 689 K, mientras que
los catalizadores a pH 1.7, 4.0, 5.3 y 8.2 presentaron los picos a 689, 756,725 y 725 K
respectivamente. De lo anterior, se puede notar el aumento y disminucién en la

temperatura de reduccion de NiOx-WOx con respecto al pH de impregnaciéon del complejo
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de Ni-CyDTA. Este efecto estad relacionado con la interaccién entre los metales y el
soporte. Por consiguiente, se sugeriria un aumento de las interacciones para los
catalizadores sintetizados con CyDTA. También, el aumento en la temperatura de
reduccidn podria sugerir la interaccién entre el complejo de CyDTA y W, dado que podria
producir el efecto retardo. Por lo tanto, el acercamiento entre las especies de Ni-CyDTA y
W. Este posible acercamiento entre el complejo de CyDTA y las especies de W fue
observado en la caracterizacion de FT-IR de los catalizadores soportados (Seccion
[1.1.3.1).Asimismo, el aumento y disminucidn de temperatura de reducciéon de las
especies de NiOXWOx podria estar relacionado con la redispersion de las especies de W a
diferentes pH de impregnacion de Ni-CyDTA visto por DRS-UV-vis (Seccién 1111.3.2). Por
otra parte, de acuerdo a la literatura se puede calcular la cantidad de especies de Ni que
se reducen a alta temperatura[127]. En este sentido, en la Figura 3.27B se presenta el
calculo de la disponibilidad de Ni a temperaturas mayores a 600 K. El catalizador sin
agente quelante de NiW presenté un 40 % de Ni reducido a alta temperatura. Los
catalizadores de Ni-CyDTA(pH)W;eo presentaron un porcentaje entre el 80 y 90 %.
Asimismo, se puede notar un ligero aumento a pH alcalinos en comparacién con el pH de
1.7.

En la Figura 3.28.A se presentan los perfiles TPR de los catalizadores Ni-
CyDTA(pH)W aicinado SOpoOrtado en y-Al,0s. El catalizador de Ni-CYDTA(1.9)W,, presentd
picos de reduccion a 505 y 730 K, asignables a especies de NiOx y NiOx-WOx
respectivamente[76, 152]. Para los casos de los catalizadores de Ni-CYDTA(6.5,8.3)W_, se
presentaron picos similares a 495, 720 y 740K que corresponderian a reducciones de NiOx
y NiOx-WOx respectivamente. En el caso de Ni-CyDTA(3.5)W¢ se notéd un pico de
reduccion a 505 K asociable con NiOx. Asimismo, el catalizador mostré el mayor
incremento en temperatura de reduccion (>700 K) para la especie mixta de NiOx-WOx en
comparacion con el de referencia sin agente quelante. Este mismo efecto se logré notar
en un catalizador sin calcinar a un pH cercano (pH=4.0). Por otra parte, los catalizadores
de especies de W calcinadas mostraron picos de reduccidén a temperaturas arriba de 800 K
relacionadas con especies de W interaccionando fuertemente con el soporte de y-Al,Os.
Por otra parte, en la Figura 3.28 B se presenta la disponibilidad de Ni a temperatura >600
K. Los catalizadores de Ni-CyDTAW/y-Al,O3 impregnados a pH 1.9, 3.5 y 8.3 presentaron
80% de especies de Ni reducidas a alta temperatura. Sin embargo, el catalizador
impregnado a 6.5 presentd un incremento significativo de aproximadamente 90 % de Ni
reducido a alta temperatura. Este incremento estd en correspondencia a lo visto para los
catalizadores secos con Ni-CyDTA a pH alcalinos como 4.0y 5.2.
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Figura 3.28A Perfiles TPR de los catalizadores bimetalicos de W aicinado SOpOrtados en y-

Al,Q3, antes de sulfuracidn: (a) Ni-CyDTA(1.9)W,., (b) Ni-CyDTA(3.5)Wca, (c) Ni-
CyDTA(6.5)We,1, (d) Ni-CyDTA(8.3)We,..
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Figura 3.28B Porcentaje de Ni disponible a >600 K para los catalizadores de
NiCyDTA(pH)W _aicinado SOpOrtados en y-Al,O3 .

En la Tabla 3.7 se muestra la temperatura de reduccion de la especie NiOx-WOx para los
catalizadores de Ni-CyDTA(pH)Wcaicinado- LOs catalizadores a pH 1.9, 3.5, 6.5 y 8.3
presentaron los picos en 730, 750, 720 y 740 K, respectivamente. Los catalizadores
sintetizados con CyDTA aumentaron la temperatura de reduccién de la especie NiOx-WOx
en comparacién con el de referencia. Al igual que los catalizadores de Ni-CyDTA(pH)Wseco,
los catalizadores presentaron un comportamiento similar en la temperatura de reduccion
con respecto al pH de impregnacién de Ni-CyDTA. Por lo tanto, se sugeriria el
acercamiento entre las especies de Ni-CyDTA y W a diferentes pH de impregnacién.

Tabla 3.7 Condiciones de sintesis de catalizadores y datos de TPR de catalizadores secos
de Ni'CyDTA(pH)Wcalcinado

Temperatura (K)
Catalizador Complejo: Ni**-CyDTA NiO[76, NO, NO,, NH; NiOX-WOX[76,
152] [154] 152]
Ni-CyDTA(1.9)Wcal. pH=1.9; CyDTA 505 675 730
Ni-CyDTA(3.5)Wcal. pH=3.5; CyDTA 505 690 750
Ni-CyDTA(6.5)Wcal. pH=6.5; CyDTA 495 680 720
Ni-CyDTA(8.3)Wcal. pH=8.3; CyDTA 495 690 740
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En contraste, los catalizadores sintetizados con CyDTA presentaron temperaturas de
reduccion similares para las especies de NiOx y NiOx-WOx. Ademas, se noté el aumento
de la maxima temperatura de reduccion de la especie de NiOx-WOx para los catalizadores
impregnados a pH=3.5 y 4.0 independientemente del proceso térmico en las especies de
W. Lo anterior, estaria relacionado con un proceso de re-dispersion de las especies de W'y
el acercamiento de las especies Ni-CyDTA-W controlados por el pH de impregnacion de Ni-
CyDTA.
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111.1.4 Catalizadores en fase sulfuro

Los catalizadores sulfurados de NiWse, Yy Ni-CyDTA(pH)Wseo Se caracterizaron por
espectroscopia fotoeletronica de rayos X, quimisorcién de CO seguido mediante
espectroscopia infrarroja (CO-IR) y microscopia electrénica en modo de transmisién de
alta resolucion.

111.1.4.1 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Para seguir la evolucién de las especies sulfuros en la superficie, los catalizadores se
caracterizaron por XPS en los niveles Wqs y Niy,. El espectro XPS de la sefial Wy y la
descomposicion de los picos de NiWseco/Y-Al,03 y NiCyDTA(4.0)Wieco/Y-Al,03 se presentan
en la Figura 3.29. El espectro muestra dos picos en 32.3 y 35.7 eV, correspondientes a las
especies de WS, (w*) y WOx (W®) en el nivel W7/, respectivamente [44, 156, 157]. Esto
sugiere una mezcla de ambas especies. Para los catalizadores Ni-CyDTA(pH)Wseco lOS
espectros fueron similares aunque las proporciones entre ambas especies de W fueron
diferentes.

W 4f W4f

NICyDTA(A.ﬂi

Intensidad (CPS)
=
=
Intensidad (CPS)

44 40 36 32 28 44 40 36 32 28
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)

Figura 3.29 Espectro fotoelectrdnico del nivel W4t de NiWseco/y-Al, O3 sulfurado a 673 K.

La Tabla 3.8 reporta los resultados de concentracion relativa para la descomposicién de
las especies en estado sulfuro de NiWseco/Y-Al;03 y Ni-CyDTA(pH)Wseco/Y-Al,Os3.
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Tabla 3.8 Analisis cuantitativo XPS de NiW y Ni-CyDTA(pH)Wseco soportado en y-Al,0s en el

nivel Ws
Catalizadores WS,(W*) | WOx(W®™)
Niw 66% 34%
Ni-CyDTA(L.7)Waeco 58% 42%
Ni-CyDTA(4.0)Wseco 47% 53%
Ni-CyDTA(5.3)Wseco 53% 47%
Ni-CyDTA(8.2)Weeco 49% 51%

El catalizador de NiW obtuvo 66 % de especies de W convertidos en especies de WS,. Esta
concentracion relativa disminuyd ligeramente con la presencia de CyDTA, cambiando a 58,
47, 53 y 49 % para Ni-CyDTA(1.7)W, Ni-CyDTA(4.0)W, Ni-CyDTA(5.3)W y Ni-CyDTA(8.2)W,
respectivamente. Este resultado podria sugerir que la presencia de CyDTA promovié
ligeramente una interaccion fuerte con W- y-Al,O3 o que CyDTA interaccionaria con las
especies de W y aumentaria, por ende, su temperatura de sulfuracién[95, 155].

La Figura 3.30 presenta el espectro XPS de la sefial Ni,, y la descomposicion de los picos de
NiW/y-Al,03. El espectro presenté picos en 853.1, 854.4 y 855.8 eV, asociables a las
especies de NiS, NiWS y NiOx en el nivel Niyps/p, respectivamente [130, 157]. Esta
distribucién varié para los catalizadores impregnados a diferentes pH, pero en esencia
fueron las mismas especies. La descomposicidn de los espectros se anexa en el apéndice
C.

Intensidad (CPS)

890 880 870 860 850 840
Energia de Enlace (eV)

Figura 3.30 Espectro fotoelectrdnico del nivel Ni,, de NiW/y-Al,0O3 sulfurado a 673 K.
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La concentracidon relativa para la descomposicion de las especies en estado sulfuro de
NiW/y-Al,03 y Ni-CyDTA(pH)W/y-Al,Os se presenta en Tabla 3.9.

Tabla 3.9 Andlisis cuantitativo XPS de NiW y Ni-CyDTA(pH)W soportado en y-Al,03 en el

nivel Niyp
Catalizadores NiS NiwWs NiOx
NiWieeol Y-Al,03 34% 23% 43%
Ni-CyDTA(L.7)Weeco 19% 36% 45%
Ni-CyDTA(4.0)Weeco 13% 51% 36%
Ni-CyDTA(5.3)Weeco 18% 41% 41%
Ni-CyDTA(8.2)Weeco 18% 36% 46%

El catalizador de referencia presentd 23 % de NiWS y se observd que en los catalizadores
con CyDTA aumentaron estas especies con respecto a pH de impregnacién. Asi, la
concentracién relativa de las especies de NiWS en Ni-CyDTA(1.7)W, Ni-CyDTA(4.0)W, Ni-
CyDTA(5.3)W y Ni-CyDTA(8.2)W fue de 36, 51, 41 y 36 %, respectivamente. Por otro lado,
las especies de NiS disminuyeron significativamente, NiWe presentdé 36 % y Ni-
CyDTA(pH)Wseco 19-13 %. Las especies de NiOx mostraron un comportamiento similar en
todos los catalizadores.

El andlisis de XPS no mostrd variaciones significativas en la sulfuracidn de las especies de
W vy el grado de sulfuracién estaria relacionado con lo reportado en la literatura [89]. Por
lo tanto, el aumento en la actividad podria estar relacionado con el incremento en el
grado de promocidn de la especie WS,, originada por la presencia de CyDTA. En ese
sentido, los perfiles de TPR de los catalizadores mostraron el efecto de retardo alrededor
de 150 K (575-->725 K) en la reduccién de especies de Ni suportado cuando CyDTA estaba
presente en los materiales. Por consiguiente, si este efecto ocurriese en la sulfuracién, se
podria sugerir que la adicion de CyDTA tendria un efecto de retardo en la sulfuracién de
Ni. En consecuencia, la sulfuracién simultanea de las especies de Ni - Wy el aumento en la
formacién de especies NiWS.

111.1.4.2 Quimisorcidn de CO seguido mediante espectroscopia infrarroja (IR-CO)

En las Figuras 3.31-3.33 se muestran los espectros de IR de la adsorcion de CO en los
catalizadores sulfuros de Wiseco/V-Al203, NiWgeco/V-Al,03 Y Ni-CyDTA(4.0)Wieco/V-Al,03,
respectivamente. Seis bandas en 2197, 2188, 2160, 2119, 2064 y 2050 cm™ se observaron
en el catalizador de WS,/y-Al,O3 (Figura 3.31). La intensidad de estas bandas aumenté con
la cantidad de CO agregada. En trabajos previos [98], estas bandas se atribuyeron a la
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coordinacién de CO en sitios acidos de Lewis del soporte de y-Al,05 (2197 y 2188 cm™), CO
coordinado con enlace de hidrogeno con los grupos hidroxilo de Al,05 (2160 cm™) y CO
interaccionando con los bordes de los cristales WS, (2119, 2064 y 2050 cm™). Cuando la
primera dosis se agregd, una banda de IR en 2119 cm™ se observé en la regién de CO
interaccionado con los sitios, en fase sulfuro. Con el incremento de la cantidad de CO, una
banda a 2064 cm™ aparecié. En el trabajo de Crepeau [158], estas dos bandas a 2119 y
2064 cm™’ se denominaron W' v W2, respectivamente. A mayores incrementos de
adsorcién de CO, la banda CO/OH a 2160 cm™ se observé con una intensidad significativa.
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Figura 3.31 Espectros IR de adsorcion de CO a 100 K en sulfuro Wqec/y-Al,O3 con
incremento de dosis (0.08-2.16 umol de CO)

En el caso de NiW/Al,Os; las fases NiSx, WS, y NiWS [157] pueden coexistir, lo cual hace
complicado la asignacion de la bandas de adsorcidén de CO. Los espectros IR de adsorcién
de CO del catalizador sulfuro de NiW/y-Al,03 se muestra en la Figura 3.32. En estos
espectros de IR, se observd que la adicién de Ni a W/y-Al,O3; formé tres nuevas bandas a
2127, 2093 y 2079 cm™. Estas bandas se ubicaron cerca a lo reportado por Duchet y Col.
[159] y Maugé y Col.[160, 161]. En el trabajo de Duchet y Col., la banda a 2090 cm™
(observada en esta tesis a 2093 cm™) se atribuyé a la fase promovida "NiWS" mientras
que las bandas en 2127 y 2079 cm™ se asociaron con la fase WS, distorsionado por Ni.
Dado que estas dos bandas ( 2127 and 2079 cm™) se desplazaron con respecto al
catalizador sin promover (2119 y 2050 cm™), Maugé y Col.[98] asignaron las bandas
cercanas a 2127y 2079 cm™ a sitios NiWS' y NiWS?, mientras que la banda a 2093 cm™, se
asignod a la adsorcién sobre particulas de Ni distorsionando la fase WS,. El desplazamiento
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en energia de la adsorcién de CO en sitios NiWS® y NiWS? podria indicar una deficiencia
electrdénica de los dtomos de la fase NiWS, comparado con la fase WS,.

De acuerdo con lo mencionado, los espectros de adsorcién de CO en el catalizador sulfuro
NiW/y-Al,05 no mostré la banda W' (2119 cm™), correspondiente a sitios de W no
promovidos. Por lo tanto, se podria sugerir que el promotor de Ni cubre completamente
los bordes de las laminas de WS,. En el caso de la banda W2 a 2050 cm™ es complicado
poder concluir, debido a que las bandas son amplias. Por otro lado, de acuerdo con la
literatura, la adsorcion de CO en el sulfuro de Ni/Al,03 mostré una banda en 2098 cm™®
ademas de dos bandas de adsorcidn correspondiente al soporte. Esta banda se asigna a la
adsorcion CO en sitios de Ni**[98]. En ese sentido, la deficiencia electrénica alrededor de
los atomos de Ni en la fase "NiWS" promueven el desplazamiento de la banda CO/Ni**
hacia nUmeros de onda mayores. Ademas, la banda de CO a 2127 cm™ corresponde al
promotor de Ni en la fase mixta NiWS, el cual también se relaciona con la banda de CO a
2124 cm? caracteristico del sistema NiMo/Al,03[160].Asimismo, la ganancia de
electrones de W reportado en la fase NiWS es el resultado del desplazamiento de la banda
CO/W* hacia baja energia, por lo tanto, la banda a 2093 cm™ se podria atribuir a la
adsorcion de CO sobre el sitio de W promovido y/o sobre NiSx en concentracion

relativamente débil.

2160
0.20 4 ‘ NiW/ALO,
2186 ‘\“
N Incremento de Dosis de CO (torr):

— - [ 2 S
= 0.15 \ I 093 1,2,4,5,10,25 y equilibrio(1)
S
<
2 o010
©
2 2079
o
(%]
Qo
<  0.05-

0.00 =

T T T T T T T T T T T T T T 1
2300 2250 2200 2150 2100 2050 2000 1950 1900

NGmero de onda (cm™)

Figura 3.32 Espectros IR de adsorcion de CO a 100 K en sulfuro NiWg./Al,O3 con
incremento de dosis (0.08-2.16 umol de CO)

81



Los espectros de adsorcién de CO del catalizador sulfuro de Ni-CyDTA(4.0)W/y-Al,0s
(Figura 3.33) mostraron bandas cercanas a las observados en el catalizador de NiW.
Asimismo, el hombro cerca de 2084 cm™, que se detectd en la adicién de la primera dosis
de CO, aparecié mas intenso en el catalizador de Ni-CyDTA(4.0)W que en el catalizador de
NiW.
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Figura 3.33 Espectros IR de adsorcion de CO a 100 K en sulfuro Ni-CyDTA(4.08)Wseco/Y-
Al,03 con incremento de dosis (0.08—2.16 umol de CO)

Por otro lado, el modelo propuesto por Topsoe [162-164] para el sitio catalitico activo en
el sulfuro de CoMo/Al,O3; se denomina CoMoS, el cual se localiza en los bordes de las
[dminas de MoS,. Asimismo, se ha establecido que las laminas de MoS, presenta dos tipos
de bordes: Mo-borde (M-B) y azufre-borde (S-B). Estos bordes presentan diferente
configuracion con la concentracién de S cubierto en los bordes[165]. Cuando el S cubre
parcialmente M-B y/6 S-B (<100% de cobertura), las vacancias de azufre son creados en
los bordes. Mediante simulaciones de teoria de funcionales de la densidad se sugirié que
el promotor de Co tiene diferente afinidad en el M-B y S-B[166, 167]. Ademas, se ha
sugerido que la fase CoMoS localizado en M-B y S-B tiene diferente actividad intrinseca en
la HDS de tiofeno[42, 168] .Por otro lado, la fase de NiWS es un homélogo estructural de
la fase CoMoS. En ese sentido, se podria sugerir un comportamiento similar para la fase
NiWS. De acuerdo a lo mencionado, los resultados de adsorcién de CO en los catalizadores
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sulfuro de W, NiW y NiCyDTA(4.0)W presentaron los bordes propuestos en la literatura
para el sistema de NiW[98]; borde metalico (M-B: 2119-2130 cm™) y borde de S (S-B:
2064-2093 cm™ ).Asimismo, la absorbancia de las vibraciones de los bordes (M 6 S)
aumentd con la adicidon del promotor de Ni y el complejo de Ni-CyDTA. Este aumento
sugeriria una mayor concentracién de bordes. En ese sentido, Maugé y Col.[168] sugirid
cambios en la morfologia de de las ldaminas de sulfuro metdlico por el aumento de la
concentracion de bordes; esto fue visto por quimisorcidon de CO en catalizadores de MoS,.
Por consiguiente, se podria sugerir que el agente quelante podria modificar la morfologia
del WS, en comparacién con el catalizador promovido y sin promover.

El andlisis de adsorcién de CO mostrd que el agente quelante favorecid: la formacion de
especies NiWS en comparacion el catalizador de referencia, cambios en la relacién relativa
de concentracion de bordes S/M y un aumento significativo en la concentracién de
bordes, el cual, posiblemente modificaria la morfologia de la Idmina de sulfuro metalico.
Por otro lado, los catalizadores bimetalicos exhibieron desplazamientos en energia para
las especies de NiWS que estd relacionado con la deficiencia o ganancia de electrones.

111.1.4.3 Microscopia electrénica en modo de transmisidon de alta resolucion (HR-TEM)

El efecto de CyDTA en la morfologia y dispersion de los cristales de WS, en los
catalizadores sulfuros se observd mediante HRTEM. Las imagenes obtenidas de los
catalizadores sulfuros de NiWseco, Ni-CyDTA(4.0)Wseco Y Ni-CyDTA(3.5)W alcinado después de
sulfurarse a 673 K, se presenta en la Figura 3.34. La distancia interplanar de los
catalizadores fue de ~0.61 nm y es consistente con lo reportado en la literatura de 0.62 nm
para el plano basal 002 del WS,[169]. El andlisis del promedio de tamano de cristales de
WS,y el nimero de apilamientos se presenta en la Figura 3.35.
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Figura 3.34 Micrografias HR-TEM de cristales WS, presentes en (a) NiWeco/Y-Al,03 , (b)
Ni-CyDTA(4.0)Wseco/Y-Al>03 y (b) Ni-CyDTA(3.5)Wealcinado/Y-Al,O3 sulfurados a 400°C.

El andlisis estadistico del promedio de tamano de cristal de WS, en los catalizadores de Ni-
CyDTA(4.0)Wseco Y Ni-CyDTA(3.5)W alcinado fue de aproximadamente 2.6 y 3.2 nm, mientras
gue para el catalizador de NiW el valor fue de 3.0 nm. El promedio del nUumero de
apilamientos de las laminillas para los catalizadores de Ni-CyDTA(4.0)Wseco Y Ni-
CyDTA(3.5)W aicinado fue de 2.3 y 1.7. En el caso del catalizador de referencia NiW,, fue de
3.2 aproximadamente.
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Figura 3.35 Tamafo y numero de apilamiento de los cristales WS; en los catalizadores.

Tabla 3.10 Tamano y numero de apilamiento promedio de los cristales WS, en los
catalizadores.

Catalizador Tamafio de lamina (nm) Apilamiento
Niw 3.0 3.2
NiCyDTA(3.5)Wealcinado 3.2 1.7
NiCyDTA(4.0)Wseco 2.6 2.3

En contraste, las micrografias de HRTEM mostraron que el catalizador de Ni-
CyDTA(4.0)W,eeo exhibié tamafios de particula y apilamientos menores, en comparacion
con el de referencia de NiWseeo. Asimismo, Ni-CyDTA(3.5)W.,. presentd un apilamiento
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menor de 1.7. Sin embargo, el tamano de lamina fue relativamente similar al de
referencia. Por otro lado, el catalizador de Ni-CyDTA(4.0)W,eco Se incrementd ligeramente
el contenido de apilamientos de 2 y 3 laminas en comparacién con el de referencia. Por
otro lado, el catalizador de NiCyDTA(3.5)W,. presentd mayoritariamente tamafios de
apilamiento de 1. Adicionalmente, el catalizador de Ni-CyDTA(4.0)Wgo mostré la
disminucion en la fraccidn de las bandas de intensidades de las especies octaédricas (Oh) y
tetraédricas (Th), WO /W™ en comparacion con el catalizador sin agente quelante. Este
efecto podria estar relacionado con la re-dispersiéon de las especies de W y sugiere
cambios significativos en la dispersién de las especies WS, por el efecto del agente
quelante CyDTA, ya puesto en evidencia por espectroscopia DRS-UV-vis y XPS.
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II1.2 Resultados Cataliticos

111.2.1 Actividad catalitica de tiofeno (T)

El efecto de la preparacion en los catalizadores de NiW para la reaccidon de HDS de tiofeno
se reportan en la Figura 3.36. La actividad de tiofeno se midi6 a conversiones bajas
(conversién de tiofeno < 15%) y después de la estabilizacién del catalizador (2 horas de
reaccion aproximadamente). Como se muestra en la Figura 3.36, los catalizadores
preparados con agente quelante mostraron actividades mayores en comparacion con el
sistema NiWseco/V-Al03 Yy Weeco/y-Al, O3 sin agente quelante. Asimismo, el efecto sinérgico
del sistema NiW/AI,Os incrementé la actividad catalitica en aproximadamente 12 veces en
comparacion con el sistema sin promover. Este efecto sinérgico fue visto para un sistema
analogo en la HDS de tiofeno[89, 170]. Por otro lado, la influencia de la solucién del pH de
impregnacion del complejo de Ni-CyDTA en la actividad de tiofeno no es muy precisa dado
gue los catalizadores preparados con agente quelante exhibieron velocidades de reaccion
cercanas en el intervalo de 42-50 moIh'lkg'l. Asimismo, a pH mayores a 5.0-8.6, la
actividad disminuyé. Por otro lado, la actividad de NiCyDTA(1.7)Wse, fue
aproximadamente 50 % mayor en comparacién con el catalizador de NiWe, Sin agente
guelante.
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Figura 3.36 Velocidades de reaccién de tiofeno para los catalizadores de Weeco, NiWseco Y
NiCyDTA(pH)Wseco-
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Los productos de reaccion detectados en la HDS de tiofeno para los catalizadores de W y
NiW con o sin agente quelante fueron: tetrahidrotiofeno, 1-buteno,cis-2-buteno,trans-2-
buteno y butano (Figura 3.37). Los productos principales para el sistema de W sin
promotor y agente quelante aparecieron en el siguiente orden jerarquico de
concentraciéon: tetrahidrotiofeno, trans-2-buteno, cis-2-buteno y butano. Para los
catalizadores promovidos y con agente quelante fue en el siguiente orden: trans-2-
buteno, cis-2-buteno y butano. En contraste, la adicion de Ni disminuyd la formacion de
THT, favoreciendo la formaciéon de cis-2-buteno y trans-2-buteno. De igual forma, la
incorporacion de CyDTA en la sintesis del catalizador promovié el aumento en la
conversién, y a su vez, la formacién de butenos. Por otro lado, la ruta de reaccion
preferente para los catalizadores promovidos no se puede establecer, dado que en las
condiciones de reaccion existe equilibrio de los butenos[171], por lo tanto, no se puede
sugerir una posible selectividad.
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Figura 3.36 Rendimiento de HDS de tiofeno para los catalizadores de Wyeco, NiWseco ¥
NiCyDTA(pH)Wseco-
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I11.2.2 Actividad catalitica de 3 metil tiofeno (3-MT)

Los catalizadores sulfuro, NiCyDTA(pH)Wseco ¥ NiCyDTA(pH)Wcaicinado S€ Midieron en la
reaccion de HDS de 3-MT. Un catalizador de NiW., Se usdé como referencia. Los datos de
reacciéon operando un reactor continuo diferencial se obtuvieron por medio de la
concentracion al equilibrio del reactivo. En la direccion de entender el efecto del agente
quelante en el sistema de NiW, se compard los resultados de actividad catalitica y
selectividad. Los resultados de actividad y selectividad se muestran en la Tabla 3.11.

Tabla 3.11 Actividad catalitica y selectividad de la reaccidon de 3 MT

Catalizador Conversion (%) DSD - 1ra HID 2da HID Z‘HID/ Vel. RXN 107
a
Isopreno | 2M1B | 2M2B 2MBT Hib (mol 3-MT g*s?)

Ni/W seco) 9.5 4.6 1.0 135 11 13.2 179
Nicyorae/Wiseco) 14.8 9.5 15 26.4 1.4 19.9 278
Nicyora@of/Wseco) 16.1 10.6 1.7 29.2 15 20.6 301
Nicyoracs 3/ Wiseco) 15.8 10.8 1.8 29.9 1.7 18.6 295
Nicyorae2/Wiseco) 12.2 7.6 1.2 21.9 1.2 19.3 222
Nicyora.o)/Wcalcinado) 11.1 9.4 1.1 25.6 1.4 19.1 186
Nicyoras)Wcalcinado) 10.4 8.1 1.1 225 1.3 18.2 194
Nicyorae.5/W calcinado) 12.2 8.3 1.2 23.0 1.4 17.3 223
Nicyorae3)/W calcinado) 8.0 6.6 1.2 18.7 1.0 19.9 150

Los resultados de actividad catalitica mostraron que los catalizadores con agente quelante
aumentaron su actividad en 70 % y 25 % aproximadamente para los catalizadores de
NiCyDTA(pH)Wseco ¥ NiCyDTA(pH)W aicinado €1 cOmparacién con un catalizador sin agente
quelante de NiW. En la serie de NiCyDTA(pH)Ws e, Se notd un aumento en actividad de
forma creciente con respecto al pH de impregnacién NiCYDTA hasta pH=4.0, después de
este pH la actividad decrecid. Los catalizadores de NiCyDTA(pH)W caicinado €Xhibieron un
comportamiento similar, la actividad aumenté hasta un pH de impregnacién igual a 6.5y
posteriormente la actividad disminuyd. Asimismo, los catalizadores de NiCyDTA(pH)Wseco
mostraron mayor actividad en comparacion NiCyDTA(pH)W_ aicinado- El catalizador de
NiCyDTA(4.0)Wseco presentd el mayor aumento de 70% en actividad catalitica en
comparacion con el catalizador de referencia.
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Los productos detectados en la HDS de 3-metil tiofeno para los catalizadores estudiados
fueron: Cs-olefinas: isopreno , 2-metil-1-buteno,2-metil-2-buteno vy iCs : 2-metil-butano.
De acuerdo a los resultados obtenidos, los catalizadores de NiCyDTA(pH)Wseco mostraron
mayor produccién de olefinas en comparacion con los catalizadores NiCyDTA(pH)W caicinado
y de referencia. Asimismo, El catalizador de NiCyDTA(4.0)Wse, presentéd un aumento de
50% de productos Cs-olefinas en comparacién con el de referencia.

I11.2.3 Actividad catalitica de 4,6 dimetil dibenzotiofeno (4,6-DMDBT)

Los datos de reaccién operando un reactor por lotes a régimen cinético se obtuvieron por
medio del cambio de concentracién del reactivo con respecto al tiempo. Las velocidades
de reaccion inicial de los catalizadores de NiWse, ¥ Ni-CyDTA(pH)Wseco de la desaparicion
de la molécula modelo 4,6 DMDBT se presenta en la Figura 3.38.

15 CyDTA(1.7) NICyDTA(S.S)IW
9 NICyDTA(s.Z)IW
o :
- : .\.
X Hw :
3 £ 10 5 W T
s % NilW pe pH=4.0
£ 8 : pH=5.3
5 2 / pH=8.2
T & T
_'9 _
S g s5; @
O — =
g pH=1.7
O 1 1 1 1 1

Catalizador

Figura 3.38 Velocidades de reaccion Inicial de 4,6 DMDBT para los catalizadores de NiWseco
y NiCyDTA(pH)W eco.

La Figura 3.38 muestra la influencia del agente quelante en la actividad catalitica de los
catalizadores de NiW/y-Al,0; en la HDS de 4,6DMDBT. Los resultados mostraron un
incremento lineal de la actividad hasta un pH=4.0 y a pH mas alcalino (pH=5.3 y 8.2) de
impregnacion la actividad disminuyd. La actividad catalitica de Ni-CyDTA(4.0)Wseco Mmostro
un incremento de aproximadamente 3 veces en comparacién con el catalizador de
referencia. Por otra parte, N. Koizumi [93] reportd para el catalizador CyDTA-Ni/W/Al,O3
un aumento del 40 % en comparacion con NiW/Al,O; para la HDS de 4,6 DMDBT. En
contraste, se podria sugerir que el catalizador aumentd en actividad por el efecto
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"retardo" en la sulfuracion de las especies de Ni promovido por el agente quelante. Sin

embargo, el control del pH fue importante para mejorar las interacciones metal-soporte.

Tabla 3.12 Conversién y productos en la reaccién de 4,6 DMDBT de los catalizadores de

NiWw.
HID (%) DSD (%) | Relacidn
Catalizador
Conv. (%) | DMTHDBT | DMCHB | DMBCH | DMBF | HID/DSD
Niw 15.8 5.8 4.4 0.8 4.8 2.27
Ni-CyDTA(1.7)Wseco |  18.0 5.7 6.4 1.3 4.7 2.84
Ni-CyDTA(4.0)Wseco 17.6 6.6 5.2 1.1 4.7 2.74
Ni-CyDTA(5.3)Wseco 18.3 5.5 6.5 1.2 5.1 2.60
Ni-CyDTA(8.2)Wseco |  19.8 6.0 7.2 1.3 5.4 2.67

Los productos detectados en la HDS de 4,6 DMDBT (Tabla 3.12) para los catalizadores
estudiados fueron: 3,3-dimetil-bifenil (3,3-DMBF), 4,6-tetrahidro-dimetil-dibenzotiofeno
(4,6-DMTHDBT), dimetil-ciclohexil-benceno (DMCHB) y dimetil-biciclohexil (DMBCH).
Considerando los productos detectados, el 4,6 DMDBT presentd dos rutas paralelas de

reaccion (Figura 1.2): i) La Desulfuracion Directa (DSD), relacionada con la formacion de

3,3-DMBF vy ii) La hidrogenacion (HID), que estd relacionado con los productos 4,6-
DMTHDBT, DMCHB y DMBCH. De acuerdo con las relaciones de selectividad HID/DSD, la
ruta principal es la HID para todos los catalizadores estudiados. El uso del agente quelante

CyDTA en los catalizadores sintetizados incrementd la ruta de HID. Este efecto es positivo

en la sintesis del método utilizado ya que las interacciones entre el atomo de azufre y la

fase activa requieren propiedades hidrogenantes para romper el enlace C-S.
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CAPITULO IV

IV.1 Discusion de Resultados de Caracterizacion

El objetivo de este trabajo se centré en investigar si la adicion de CyDTA formaba un
complejo con Ni que favoreceria la actividad catalitica de NiW/y-Al,O3; en reacciones de
HDS. Para analizar el efecto del complejo, se hicieron soluciones de Ni-CyDTA a diferentes
pH para luego ser impregnados en Wseeo o calcinado/Y-Al203 . Estos catalizadores de Ni-
CyDTA(PH)Wseco o calcinado/Y-Al,03 se evaluaron en la HDS de T, 3-MT y 4,6 DMDBT. Los
resultados de actividad catalitica (Figura 3.36, Tabla 3.11 y Figura 3.38) claramente
indicaron que la adiciéon del agente quelante provocd un aumento significativo mayor al
50 % en actividad con respecto al catalizador sin agente quelante.

Para los catalizadores sulfuros de CoMo o NiW soportados, el aumento en actividad
catalitica estd generalmente relacionado con: el incremento en la dispersién de la fase
activa MoS; o WS,, la mejora en la sulfuracion de las especies de Mo o W y el aumento en
el grado de sitios promovidos. En ese sentido, para entender el efecto del agente quelante
los catalizadores se caracterizaron por técnicas fisico-quimicas durante la impregnacion,
en estado oxido y sulfuro.

Por FT-IR y Uv-vis de las soluciones, se obtuvo que las soluciones de Ni-CyDTA a diferentes
pH presentaron el complejo [Ni(CyDTA)]Z' hexacoordinado con simetria octaédrica
distorsionada (Dg4n).Asimismo, se obtuvo por teoria de funcionales de la densidad las
distancias inter-atémicas para evidenciar la distorsion de la esfera de coordinacién al
agregar el complejo de CyDTA. Ademads, el espectro tedrico de infrarrojo presentd
vibraciones correspondientes a los infrarrojos experimentales. Por otra parte, las especies
de Ni (H,0)¢ y Ni (CyDTA)* mostraron estructuras diferentes que al impregnarse en
Weco/calcinado/ Al,03 modificaron las especies superficiales de los catalizadores bimetalicos.

Por FT-IR de los catalizadores, los materiales bimetalicos con CyDTA mostraron
desplazamientos de los grupos carboxilicos antisimétricos hacia energias mayores cuando
se impregnd el complejo de [Ni (CyDTA)]* en la superficie de Weeco/Al,O3, en comparacion
con las soluciones de Ni-CyDTA(pH). De acuerdo a la literatura [117], los cambios en
energia estan relacionados con cambios en la esfera de coordinacion del complejo al
impregnarse en la superficie. En este sentido, este efecto sugiere la posible interaccién de
Ni-CyDTA con los grupos superficiales de O"y OH," de la superficie de Al,O3 y las especies
de W. Asimismo, la interaccion entre Ni-CyDTA vy la superficie del catalizador seria de tipo
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injerto. En contraste, las soluciones de Ni-CyDTA(pH) soportados en W_aicinado/Al203 NO
presentaron desplazamientos significativos de los grupos carboxilicos, en comparacion
con sus respectivas soluciones de Ni-CyDTA(pH). Este resultado sugiere una menor
interaccion entre el complejo de Ni-CyDTA con la superficie de Al,O3 y las especies de W.
Asimismo, la interaccidn seria principalmente electrostaticas.

Mediante DRS-UV -vis para los catalizadores bimetdlicos se pudo detectar que el complejo
de [Ni (CyDTA)]* a diferentes pH no modificé su coordinacién al ser impregnado en el
catalizador de W ,icinado/Y-Al203. Por otro lado, los catalizadores de Ni-CyDTA(pH)Wseco o
calcinado/Y-Al,03 mostraron diferencias en la relacién de WOh/WTh con el aumento del pH
impregnacion, esto indica una posible re-dispersidn de las especies con respecto al pH de
impregnacién de [Ni(CyDTA)]>. Los cambios de las especies WO"/W™ se relacionan con la
dispersién de los metales por efecto de las interacciones tipo injerto y electrostaticas que
se llevan a cabo en el proceso de impregnaciéon [117, 172]. Ademads, se sabe de la
literatura que W seco(120 °C) y W calcinado (400 °C) soportados en y-Al,O3, presentan
puntos de carga cero (PCC) de 7.0-7.8[133] y 5.0[134] respectivamente. Dentro de este
contexto (Figura 3.39), el complejo de Ni (CYDTA)* presentd carga negativa y al
impregnarse a pH acidos los materiales de Wieco/calcinado/V-Al203 mostraron cargas
superficiales positivas. Por lo tanto, las interacciones electrostaticas se favorecerian. En
contraste, si el complejo se impregna a pH bdsicos las interacciones electrostaticas se
desfavorecen dado que las cargas superficiales de los materiales de Weco/calcinado/V-Al203
son negativas. En este sentido, se podria sugerir diferente dispersién de [Ni (CyDTA)]* y
redispersion de las especies de W, controlada por las interacciones electrostaticas a
diferentes pH de impregnacién [Ni (CyDTA)]Z'. Asimismo, se sabe que a pH muy acidos
(pH=1.7-1.9) el complejante no estd disociado, y por consiguiente, la formacion de
complejos Ni-CyDTA es menor en comparacién con otros pH mas alcalinos. En la Figura
3.39 se presenta un esquema del posible efecto del pH de impregnacién de [Ni (CyDTA)]*.
Interacciones Interacciones

Electrostaticas Electrostaticas

Favorables Escala de pH de Desfavorables

Impregnacion :
Ni(CYDTA)> Basico

Acido
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Figura 3.39 Esquema de las interacciones electrostaticas entre Ni(CYDTA)? y los materiales
de Wseco/calcinado/A|203
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Por otro lado, los espectros Raman de los catalizadores Ni-CyDTA(pH)Wseco, Mostraron
bandas correspondientes a W1,04°. Los catalizadores de Ni-CyDTA(pH)W caicinado
presentaron bandas correspondientes a HW¢O,;~ y WOs. En contraste, la calcinacién de
las especies de W favorecié la formacion de especies WOs. Por lo tanto, esta serie de
catalizadores tendria baja dispersién de W.

El andlisis termogravimétrico mostré pérdida de peso de 33-25 % correspondiente a la
descomposicién de los contraiones(NH; y NOs) y el agente quelante en los diferentes
catalizadores sintetizados. Por otro lado, el catalizador de Ni-CyDTA(1.7)Weo exhibio
menor temperatura de descomposicién del complejo en comparacién con el catalizador
Ni-CyDTA(1.9)Wcarcinado- ESta diferencia en descomposicion estd relacionada con la
estabilidad relativa del complejo frente a las interacciones al soportarlo en Weco/y-Al,03 y
Weaicinado/V-Al;03. De lo anterior, se puede deducir que si el complejo no interacciona
fuertemente con la superficie de W/y-Al,0;3, la esfera de coordinacidn no se debilita y por
consiguiente, requiere mayor temperatura de descomposicion. En contraste, si el
complejo interacciona con la superficie de W/y-Al,Os, la esfera de coordinacion se debilita
y posiblemente el complejo necesitaria menor cantidad energia para descomponerse. Por
lo tanto, se podria sugerir una mayor interaccion entre el complejo y las especies de W sin
calcinar.

Los perfiles de TPR mostraron que el agente quelante indujo un aumento en la
temperatura de reduccién de las especies de Ni en comparaciéon con el que no tiene
agente quelante. Sin embargo, los catalizadores bimetdlicos con agente quelante
presentaron picos de reduccion de NiOx correspondiente a especies de Ni sin complejar.
Este efecto no fue visto en el catalizador Ni-CyDTA(8.0)/y-Al,Os (sin especies de W). Por lo
gue se sugeriria que el agente complejante podria estar interaccionado con la superficie
de Wieco/calcinado/V-Al,03. Por otro lado, los catalizadores bimetdlicos presentaron un
aumento en la temperatura de reduccién de la especie NiOXWOx en comparacion con el
de referencia. Este efecto podria deberse a la interaccidn entre Ni-CyDTA-W. Asimismo,
las temperaturas de reduccion de NiOxXWOx estarian controladas por efecto del pH de
impregnacién del complejo de Ni-CyDTA. Por consiguiente, si extrapolamos el efecto del
aumento en la temperatura de reducciéon de Ni en la sulfuracién, se favoreceria la
sulfuracion simultanea de los metales de Ni y W para formar mayor cantidad de especies
"NiWS". A su vez, si las temperaturas de reduccién de NiOxXWOx son controladas por el pH
de impregnacién posiblemente veriamos diferencias en la formacién de las especies
mixtas "NiWws".

El andlisis por XPS mostré que los catalizadores con agente quelante promovid el aumento
en las especies de "NiWS". Ademads, los resultados presentaron una relacion de las
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especies "NiWS" con el pH de impregnacion de Ni-CyDTA. Este efecto del pH de
impregnacion esta relacionado con las interacciones electrostaticas favorables y no
favorables para mejorar la dispersion del complejo en el material de Wseco/y-Al0s.
Asimismo, el complejo de Ni-CyDTA disminuyd, previo a la sulfuracién, la posible
migracion de las especies de Ni a la matriz de y-Al,03; para formar aluminatos de Ni. Por
otro lado, el maximo incremento de especies "NiWS" se encontrd para el catalizador de
Ni-CyDTA(4.0)Weco/Y-Al,Os.

La adsorcion CO seguido mediante espectroscopia infrarroja mostré importantes
diferencias de intensidades relativas y absolutas de adsorcién de CO en las especies
sulfuro de los catalizadores con o sin agente quelante. El andlisis de quimisorcién exhibid
que el catalizador con agente quelante incrementd la formacion de especies promovidas
"NiWS" a 2097 cm™. En ese sentido, los resultados observados por XPS para los
catalizadores sulfuro con agente quelante confirmarian este aumento.

Por HRTEM se determind que el agente quelante CyDTA produjo apilamientos ligeramente
mas pequenos de WS, en comparacién con el catalizador de referencia. La calcinacién de
las especies de W aumentd el tamafio de las [dminas de WS,, en comparaciéon con los
catalizadores sin calcinar. Por lo tanto, disminuyé la dispersién de las especies WS,. En ese
sentido, la disminucién en la dispersién se relaciona con la formacién de especies
tridimensionales WO; vistos por espectroscopia Raman para los catalizadores de Ni-
CyDTA(pH)Wcaicinado- Por otro lado, el catalizador de Ni-CyDTA(4.0)Wseco presenté mejora
en la dispersién. El incremento en la dispersién estaria relacionado con interacciones
electrostaticas moderadas para mejorar la re-dispersion de los isopolianiones de W y
evitar la formacién de especies tridimensionales WOs; previamente al proceso de
sulfuracion. Asimismo, el aumento en la concentracién de bordes para el caso del
catalizador con agente quelante, sugeriria cambios en la morfologia del WS,(evidencia por
guimisorcion de CO)

IV.2 Relacion Estructura-Actividad Catalitica.

IV.2.1 Catalizadores de NiCyDTA(pH)Wseco/calcinado/Y-Al203 en la HDS Tiofeno y 3 metil
tiofeno (T y 3-MT)

Los catalizadores sintetizados con agente quelante incrementaron entre 25-70% su
actividad catalitica en comparacion con el de referencia para la HDS de T y 3-MT. Este
incremento en las dos series de catalizadores se relaciona directamente con la formacién
de especies relativamente estables de [Ni (CyDTA)]Z' impregnados en la superficie de
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isopolianiones u 6xidos de W. Por otra parte, los resultados cataliticos de 3 metil tiofeno
mostraron una relacion entre el pH de impregnacion de [Ni (CYDTA)]* sobre la superficie
de Weeeo/V-AlbO3 ¥ Wealcinado/V-AlO3. Este efecto estaria relacionado con diferentes
interacciones electrostéticas, la dispersion de [Ni (CyDTA)]* vy la re-dispersion de las
especies de W (octaédrico y tetraédrico). Por otro lado, los catalizadores de Ni-
CyDTA(pH)Wseco mostraron un aumento del 50% en actividad catalitica 3 metil tiofeno en
comparacion con los catalizadores de Ni-CyDTA(pH)W acinado- ESte decremento en
actividad se relaciona con el proceso de calcinacidon de las especies de W para formar
especies tridimensionales de W. Por lo tanto, se podria sugerir una menor dispersién en
fase Oxido para los catalizadores de Ni-CyDTA(pH)W_ aicinado €N comparaciéon con los
sistemas de NiW;eeo ¥ Ni-CyDTA(pH)W,eco. En este sentido, los resultados de HRTEM para
el catalizador Ni-CyDTA(3.5)W aicinado Mostré baja dispersién, mientras que Ni-
CyDTA(4.0)W¢eo presentéd mejora en la dispersion. Por otro lado, la formacién de fase
activas tipo WS, y NiWS influye en la actividad y selectividad de la reaccién[173]. En este
sentido, el catalizador de Ni-CyDTA(4.0)W.e, presentd la mayor actividad y selectividad
hacia olefinas, relacionados con el aumento del octanaje en gasolina. Asimismo, la mejora
de la promocidn en el sistema NiW con agente quelante, incrementé la DSD y disminuyd la
hidrogenacion. Este resultado estda en la direccidon del aumenté en la concentracién
relativa de las especies "NiWS" visté por XPS. Sin embargo, para encontrar un efecto
significativo en el pH de impregnacién de Ni-CyDTA, los catalizadores de la serie con
mayor actividad "Ni-CyDTA(pH)W,eco" se midieron en la reacciéon de HDS de 4,6 DMDBT.

1Iv.2.2 Catalizadores de NiCyDTA(pH)Wseo/v-Al;03 en la HDS de 4,6-dimetil-
dibenzotiofeno (4,6-DMDBT)

Independiente del pH de impregnacién de la solucién de Ni-CyDTA, los catalizadores
preparados por impregnacion sucesiva en Wieo/y-Al,03 con el complejo [Ni(CyDTA)]Z'
presentaron mayor actividad (>50 %) en comparacidon con el catalizador sin agente
guelante. Se ha demostrado que las caracteristicas finales del catalizador seco y sulfurado
dependen fuertemente del pH de la solucién acuosa del complejo Ni-CyDTA. A pH=4.0 se
vio un dptimo que estaria relacionado con el equilibrio quimico entre el complejo de
[Ni(CyDTA)]* en la regién interfacial y los grupos OH del soporte de y-Al,03[172].Ademas,
la disociacién del ligando y la fuerza de complejacidon de Ni se favorecid. Asimismo, la
mejora en las interacciones electrostdticas que se producen entre el anidn y la superficie
de Wieo/V-Al,03 cargado positivamente[172].

Por otra parte, las interacciones débiles entre las especies de W vy la superficie de y-Al,03
favorece la solubilidad para soluciones a pH basicos[174]. En este sentido, el estudio de
DRS UV- vis sugiri6 el decremento en la relacion de WO /W™ correspondiente a las
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O 'y tetraédrica (W) al aumentar el pH de las

bandas en simetria octaédrica(W
soluciones. Ademas, durante el proceso de impregnacion de Ni-CyDTA en W/y-Al,03 se
sugiere la re-dispersién de una fraccién de las especies de W en la superficie del soporte.
En consecuencia, se favorecen las especies WO42' en simetria tetraédrica en soluciones
alcalinas, mientras que a soluciones acidas las especies predominantes son los iones
W1,04,'% en simetria octaédrica [175]. La disminucién en actividad catalitica para los
catalizadores preparados a pH 5.3 y 8.2 estaria relacionada en la formacidn de indeseables
especies WO, en simetria tetraédrica, los cuales no formarian especies NiWS durante el

proceso de sulfuracion.

Los resultados de actividad catalitica mostraron un comportamiento lineal entre las
especies NiWS y la actividad en la reaccién de 4,6 DMDBT (Figura 3.40b). La actividad
catalitica aumentdé proporcionalmente con la concentracién de especies "NiWS". El
catalizador de Ni-CYDTA(4.0)Wso presentd la mayor actividad y concentracion de
especies "NiWS". Actividades catalitica similares en HDS han sido reportadas para CoMo
soportado en alumina y alimina-silicio, prepararon dos con agentes quelantes como acido
etil-diamino-tetraacetico (EDTA) y acido nitrilo-acetico (NTA)[176]; y NiMo/SBA-15
preparado con acido citrico [174]. Asimismo, para el sistema NiW se ha reportado el
incremento en HDS con el uso de acido citrico[177]. Las caracterizaciones por TPR, XPS y
adsorcién de CO presentan evidencia que la formacidon de especies "NiWS" esta
relacionada con la estabilidad del complejo [Ni(CYDTA)]* a pH=4.0[172]. Esto favorece el
retardo en la reduccidn de especies de Ni, y a su vez, promueve la reduccién simultdnea
con las especies de W (Figura 3.26).Adicionalmente, el incremento en actividad para el
catalizador de Ni-CYDTA(4.0)W.eco respecto al catalizador NiW.e.,/y-Al,O3 estd relacionado
con el aumento en apilamientos de 1 y 2 de cristales de WS, (de 34 y 60 %,
respectivamente), determinado por el andlisis estadistico del tamano y nimero de
apilamiento de los WS, formados en los catalizadores sulfuro(Figura 3.35). Esto se
relaciona con el hecho que los apilamientos de 1 y 2 tienen mayor cantidad sitios tipo
esquina en "WS,"o "NiWS". Los sitios tipo esquina (nombrados también Brim sites)
presentan caracter metdlico[178]. Después de la adsorcién de 4,6 DMDBT sobre estos
sitios, el hidrégeno transferido puede llevar a la transformaciéon de esta molécula por la
ruta de la HID. Asimismo, el aumento en la concentracion de bordes, asi como el aumento
de la concentracion de bordes "NiWS+S", para el catalizador con agente quelante sugeriria
cambios favorables en la morfologia del WS, que estaria promoviendo la HDS de
compuestos azufrados como el 4,6 DMDBT.
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Figura 3.40 (a) Comparacién de la velocidad inicial en la HDS de 4,6 DMDBT y la
concentracion de especies NiWS para los catalizadores de NiWseco/y-Al,O3 preparados sin
o con agente quelante CyDTA. (b) Velocidad inicial normalizada de los metales
superficiales vs la concentracion de especies NiWS (visto por XPS).
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IV.3 Conclusiones

En el presente trabajo de investigacidn, se estudio el efecto de CyDTA en las interacciones
metal-soporte a diferentes pH de impregnacion del complejo Ni-CyDTA. Este efecto se
relaciond con la actividad catalitica de moléculas como tiofeno, 3 metil tiofeno y 4,6
dimetildibenzotiofeno.

De acuerdo a los objetivos planteados, la influencia del pH de sintesis incrementd la
simetria octaédrica de las especies de W5 Y la disponibilidad de especies de Ni a alta
temperatura. Por otro lado, en estado sulfuro los catalizadores mostraron un incremento
de las especies de "NiWS", en el cual, el pH de impregnacién igual a 4.0 mostré la mayor
formacién de especies "NiWS". Asimismo, el catalizador a pH igual a 4.0 exhibié una mejor
dispersién en comparacion con el catalizador sin agente quelante.

Las soluciones de Ni-CyDTA sobre los catalizadores calcinados aumentaron las especies de

W en simetria octaédrica. Asimismo, se notd un incremento significativo de las especies
de niquel a temperaturas cercanas a la reduccién de W. Por otra parte, la calcinacién
favorecid la formaciéon de especies WOs, que se relaciona con baja dispersidon. En este
sentido, el catalizador de Ni-CyDTA(3.5)W aicinado €n fase sulfuro presentdé una baja
dispersién de los cristalitos de WS, en comparacion con el catalizador de Ni-
CyDTA(4.0)Wseco.

Los catalizadores de NiW presentaron en las reacciones de moléculas modelo de HDS
productos de desulfuracidn directa e hidrogenacién. La adicién del agente quelante CyDTA
incrementd la selectividad hacia productos de la ruta de HID. Los catalizadores a pH 4.0,
5.2 y 6.5 presentaron mayores actividades cataliticas en HDS de moléculas modelo en
comparacion con los catalizadores impregnados a pH 1.7 y 8.2.

La reaccion de 4,6 DMDBT mostrd una correspondencia con la concentracidon de especies
superficiales "NiWS". En la reaccién de 4,6 DMDBT se encontrd un incremento significativo
en el sistema NiW//y-Al,03 cuando se agregd la solucion del complejo Ni-CyDTA
impregnado a pH=4.0. El incremento en actividad para los catalizadores con agente
guelante se asocid con el aumento de la fase mixta "NiWS", mayor cantidad de sitios tipo
esquina en WS, o NiWS y el aumento de los bordes de “NiWS+S”. Por ultimo, el pH
apropiado para la impregnacién de Ni-CyDTA en un catalizador de NiWo/Al,O3, fue
encontrado para la solucion igual a pH=4.0.
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IV.4 Perspectivas

En el presente trabajo se abordd principalmente el efecto del pH de impregnacién en dos
catalizadores de W/AI,03, especies de W seco 6 calcinado, en el cual se obtuvo resultados
interesantes en el trabajo de investigacién doctoral. Sin embargo, hace falta explorar
algunos parametros de sintesis como: impregnacion de CyDTA en la superficie de Al,0s3,
soluciones de CyDTA-W, modificacién del pH de las soluciones de CyDTA-W, soluciones de
Ni-CyDTA-W, aumentar la relacion molar de Ni/CyDTA. Estas modificaciones podrian ser
casos de estudio para futuros temas de investigacion. Por otro lado, los materiales de
NiW/Al,03 con el agente quelante CyDTA presentaron una actividad significativa en la HDS
de tiofeno, 3 metil tiofeno y 4,6 dimetil dibenzotiofeno. Por consiguiente, estos materiales
son potenciales catalizadores para reacciones de hidrotratamiento como:
hidrodesnitrogenacion e hidrodesoxigenacién. En ese sentido, debido a la disminucién de
la calidad y disponibilidad de las fuentes de combustibles fésiles, se ha incrementado el
interés de energias renovables y sustentables de la biomasa y sus derivados. Los aceites
obtenidos a partir de la pirolisis han sido considerados como un sustituto potencial del
petrdleo ya que no compite con la produccidn alimenticia y tienen bajos contenidos de
nitrogeno y azufre. No obstante, su alto contenido de moléculas oxigenadas (> 40%)
brinda propiedades indeseables tales como: inestabilidad térmica y quimica, alta
viscosidad, corrosidn e inmiscibilidad con hidrocarburos. Por consiguiente, es necesario
eliminar el oxigeno presente para obtener un combustible de calidad. La
hidrodesoxigenacion (HDO) ha sido considerada como un proceso alternativo y eficiente
para lograr este objetivo. Por lo tanto, se despierta un interés cientifico de aplicacién para
los catalizadores con agente quelante.
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Apéndice

Apéndice A

La caracterizacion de las propiedades texturales de los soportes se llevd a cabo por
adsorcion fisica de N, a 75 K mediante un equipo Autosorb Ig and Asiqwin de
Quantachrome Instruments. Para llevar a cabo las determinaciones de area especifica (Sg)
se empled el método de Brunauer emmet y Teller (BET), de volumen de poros (Vp) y la
distribucién de didmetro de poros (DTP) por el método BJH. Se tamizaron los materiales
previamente entre 80-100 mallas. Ademas las muestras se desgasificaron para remover
las moleculas de agua que se encuentran en los poros, este proceso se realizo en el mismo
equipo a una temperatura de 300°C durante 3 hrs. Posteriormente, se pasa la muestra al
proceso de fisisorcion en el puerto correspondiente. Los calculos de area especifica
provienen de ajustes lineales de los datos obtenidos de la isoterma de adsorcion
considerando la ecuacion de BET:

1 1 C—1 (P .
w((*2)-1 ~ wme t Wme (E) Ecuacion A.1
Tomando los primeros 5 puntos de la isoterma de adsorcidon en la regién lineal de la
grafica de BET, se puede calcular el peso de la monocapa adosrbida de N, sobre la
superficie. Despejando la pendiente y la ordenada de la ecuacion anterior:

c-1 .,
= — Ecuacion A.2
WwmcC
1 .,
b=—— Ecuacion A.3
WwmcC

"C" toma valores entre 20 y 250

Rearreglando se obtiene:

Wm=—— Ecuacion A.4
m+b

Conociendo el area molecular Asy del gas que se adsorbié en la superficie se podria
calcular el area especifica segun la ecuacion A5 :

_ Wm N Agy
o M

St Ecuacion A.5
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Donde St area total superficial ocupada.

Asy vale 16.2 A? para nitrogeno a 77 K

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

N es el nimero de Avogadro 6.023 x 10?3 moléculas /mol

Con lo cual, el drea especifica se puede calcular, si se conoce la masa de la muestra:

Se = i—t Ecuacion A.6

Para la obtencidn de la distribucién de tamafios de poro se utilizé el método BJH el cual
consiste en medir la cantidad de nitrégeno desorbido para varios valores de presion
relativa y determinar el Vjiq para distintos valores de radio (a) de poro determinado con las

ecuaciones :
6(A) =9.52 [log (P?O)]_Tl Ecuacion A.7
a—34§ =952 [log (%o)]_ Ecuacion A.8

Donde 6 es el espesor de la capa de nitrégeno adsorbido

La curva generada con la derivada del volumen de poro adsorbido con respecto al radio
proporciona la curva de distribuciéon de tamafios de poro[179].

Apéndice B

En la reaccién de 3 MT se verificd que no se esté operando en el reactor continuo con
influencia de transferencia de masa, por lo tanto se calculé el valor tedrico del indice de
Mears (Me) y la energia de activacion aparente (Ea). Para estos cdlculos se relaciona la
velocidad de reaccion a determinados flujos, un tamafio de particula y la temperatura de
operacion.

indice de Mears

Para un reactor empacado en régimen diferencial, Mears propuso (Ecuacién B.1) que si el
valor de la relacion (Ecuacidon B.1) es menor al 15 %, entonces no existe control por
transferencia de masa interfacial (difusién externa):
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—r,ppRn .,
Me = =426 ~ (.15 Ecuacion B.1
kcCap

Donde:

Me es el indice de Mears

-ra es la velocidad de reaccidn en estado pseudoestacionario
pp es la densidad del lecho empacado

k. es el coeficiente de transferencia de masa

Cab €s la concentracién de A

Para poder estimar el coeficiente de transferencia de masa se utilizd la correlacidon de
Sherwood(Sh):

Sh = 0.6Rel/25c1/3 Ecuacién B.2

Ademas, el niumero de Sh esta definido como :

k.d .
Sh = > L Ecuacidn B.3
AB

El coeficiente de difusividad (Dag) de 3 metil tiofeno en hidrogeno fue estimado por la
correlacién de Lennard-Jones.

Energia de activacion (Ea)

La energia de activacidon se determind experimentalmente efectuando la reaccién a
diferentes temperaturas. Se calculé el logaritmo natural de la ecuacién de Arhenius
obteniendo:

Inky =InA — %a (%) Ecuacion B.4

De donde se sabe que una grafica de K vs 1/T debe ser una linea recta cuya pendiente es
proporcional a la energia de activacién. Este calculo es ademas un criterio para decidir si
las reacciones se encuentran dominadas por algun efecto de transferencia de masa.

Resultados

En la Figura B.1 se muestra la variacion de la temperatura y los flujos de H, para obtener la
energia de activaciéon donde no gobierna la transferencia de masa. La temperatura se
varié desde 280-360 °CYy los flujos de H; se variaron desde 25-75 cm®/min.
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Flujo : 25 cm3/min H,

Flujo: 50 cm3/minH,

1.65 17 175 1.8

y =-4.1485x - 4.9778
R?=0.9228

Ea=34.5kJ/mol

LnV
)

1000/Temperatura(K)

185 155

LnV
)

175

y =-5.8303x - 1.7851
R =0.9436

1000/Temperatura(K)

Ea=48.5k]/mol

Flujo: 75 cm3/min H,

175

1.65

Yy =-3.4635X - 53881
R2=0.99

Ea=28.8 kJ/mol

1000/Temperatura (K)

1.8

1.85

Figura B.1 Variacién de flujo de H, y temperatura para la medicién de la energia de

activacion

Con los resultados de flujo y temperatura se procedié a calcular el indice de Mears para
las condiciones de flujo de 75 cm?/min de H, y 280 °C. En la tabla B.1 se muestra los

resultados del calculo.

Tabla B.1 Calculo de indice de Mears.

Velocidad (cm*/min) Velocidad(cm?/s) Velocidad (cm/s) T(K)
75.000 1.250 1.003 553.000
Re Sc Re™? Sc'/?
1.241 0.772 1.114 0.917
Sh Kc Velocidad reaccion indice de Mear
0.613 50.513 851E° 0.071

En la Tabla B.1 se puede apreciar que a 75 cm?/min el indice de Mears est3 por debajo de
0.15 por lo que si se opera con esté flujo se estaria garantizando el trabajo en ausencia de

efecto de transferencia de masa en la interfase (externa). Asimismo, la energia de
activacion de 28.8 Kj/mol esta acorde a lo reportado en la literatura para la reaccion de 3

MT[180].
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Por otro lado, se graficé de F/M vs la velocidad de reaccidn a cada temperatura.
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Figura B.2 Velocidad de reaccion vs F/M

De acuerdo a los resultados de la Figura B.2, se sugiere que la reaccion sigue
controlandose por efectos difusivos. Por lo tanto, las velocidades de reaccion no son
intrinsecas sino aparentes.
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Apéndice C

El espectro fotoelectrénico de rayos X del nivel Niy, para el catalizador de NiWS/y-Al,03
sulfurado a 673 K se presenta en la Figura C.1. Para la descomposicién de las bandas
correspondiente a NiS, NiOx y NiWS se utilizd los parametros reportados (Tabla C.1) en la
literatura[130].

)

L NiOx \
E 855.8 ev |

@ NiWS
S | 854.4 ¢V
s

£

853.1eV

JE
\ 4‘ |
h!‘!ﬂ' ) "‘)i! [II

I
u! ll’il

868 864 860 856 852 848
Energia de enlace (eV)

Figura C.1 Espectro fotoelectrdnico de rayos X del nivel Niy, para el catalizador de NiWS/y-
Al,O3 sulfurado a 673 K
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Tabla C.1: Parametros de descomposicion XPS para el nivel de energia Ni2p3/2

Ni2p3/2 Energia de Relacién area de FWHM*
enlace(EE) +-0.2 Ev pico
NiOx
Ni: Alta EE 855.6 (A) (B) 2.8(C)
Ni: Baja EE A+2.8 B x0.22 Cx1.40
Satelite 1 A+6.2 Bx0.67 Cx1.28
Satelite 2 A+10.1 Bx0.11 Cx1.28
NiS
Sulfuro de Ni 853.0(D) (E) 2.0 (F)
Satelite 3 D+2.1 E x0.60 Fx1.96
Satelite 4 D+6.2 Ex0.19 Fx1.60
Ni mixto
NiWS 853.9 (G) (H) 1.9(1)
Satelite 1 G+28 H x0.18 Ix1.8
Satelite 2 G+73 Hx0.26 Ix2.0
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