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RESUMEN

En el presente trabajo se estudiaron las propiedades cataliticas en
Hidrodesulfuracion (HDS) de 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) de
catalizadores de NiWS soportados en 6xidos simples de alumina (Al,03), zirconia
(Zr0;) y 6xidos mixtos de Al,Os-ZrO,.

Los 6xidos simples y éxidos mixtos se prepararon por el método sol-gel. Los
oxidos mixtos fueron sintetizados con tres diferentes composiciones molares
x=0.3, 0.5 y 0.8 (x=fraccion mol de Zr0O,); empleando en su preparacién HNO3,
NH4OH y CH3COOH como aditivos de sintesis. Durante la sintesis los precursores
alcoxidos se mezclaron en 2-propanol. De esta forma se prepararon series del
tipo AZA’'s (AZ3A, AZ5A y AZBA): esto quiere decir que estos tres soportes se
prepararon a tres diferentes composiciones molares pero tienen en comudn que en
el proceso de fabricacion se empleo HNOs; de igual forma para los dos aditivos de
sintesis restantes (NH,OH y CH3;COOH) se sintetizaron las siguientes series AZB’s
y AZC’s.

Posteriormente se impregnaron por el método de llenado de poro, con una
carga nominal fija del 20% en peso de tungsteno W, vy se impregnd Niquel con
una relacion atdmica de promotor (Ni) a fase activa de Ni/(Ni+W)=0.41.

Los catalizadores preparados en este trabajo, se activaron mediante
sulfuracidon ex-situ, para su posterior evaluacidn en la hidrodesulfuracién de 4,6-
dimetildibenzotiofeno, en un reactor por lotes, tomando muestras de la evolucion
catalitica de cada material de tal forma que no afectaran la cantidad inicial
contenida en el reactor, para su posterior analisis cromatografico.

Los soportes se caracterizaron por: Fisisorcion de Nitrégeno, Analisis
Termogravimétrico (TGA-DTA), Difraccion de Rayos X (DR-X), Reflectancia Difusa
(UV-vis) y Espectroscopia de IR acoplada a la desorcion a temperatura
programada de piridina (IR-Py) Por otra parte los catalizadores fueron
caracterizados por: Espectroscopia Difusa (UV-vis), Espectroscopia Raman vy
Reduccion a Temperatura Programada (TPR).

Los resultados de actividad mostraron que los catalizadores soportados en
la serie AZA s presentaron velocidades reaccion iniciales con valores mayores de
los catalizadores soportados en las series AZB's y AZC’s, por lo que este trabajo
se enfocd a correlacionar estos resultados con los de caracterizacion.

Los resultados de caracterizacidn de soportes: en Fisisorcion de N,
mostraron que los Oxidos mixtos de Al,05-ZrO, sintetizados con CH;COOH
(AZC’s) presentaron areas superficiales del doble comparadas con los oxidos
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sintetizados con HNO3z (AZAs). Por otra parte, los diametros de poro promedio de
los AZB's y AZC’'s presentaron valores menores a 20 A clasificados como
materiales microporosos; por otra parte, los 6xidos mixtos AZA’s presentaron
didmetros de poro promedio mayores de 20 A siendo materiales mesoporosos.
Los resultados de Analisis Térmico mostraron entre los éxidos simples a la ZrO,
mas estable térmicamente que la Al,O3 y para los éxidos mixtos la serie AZ5's
(0.5 fraccion mol de ZrO,) resultando la serie mas estable térmicamente de los
oxidos mixtos. Los resultados de Difraccién de Rayos X mostraron para todos los
Oxidos calcinados a 500 °C son sistemas microcristalinos, esto quiere decir que
presentan cristales menor a 5 nm. Los resultados de Uv-vis de los soportes
mostraron que los 6xidos simples y los éxidos mixtos presentaron E, en el rango
de materiales aislante y finalmente los resultados de Termodesorcidn de Piridina,
para los 6xidos mixtos presentaron solo acidez Lewis, ya que solo presentaron
sitios tipo Lewis.

Los resultados obtenidos al caracterizar los catalizadores, mostraron por
reflectancia difusa Uv-vis, que los catalizadores de NiW soportados en oéxidos
mixtos con alto contenido de ZrO, favorecieron los iones de Ni con especies en
coordinacion tetraédrica, con especies de WOy de mayor tamafio, y oxidos de
tungsteno con ambas coordinaciones, octaédrica y tetraédrica, siguiendo esta
tendencia se observo por espectroscopia Raman desplazamiento de enlaces O-W-
O de tipo bulk. Con TPR encontramos una mayor temperatura de reduccién de los
catalizadores con alto contenido de ZrO,. Todo esto se asocia con el incremento
del porcentaje de ZrO, que implica una fuerte interaccién metal-soporte. Por otra
parte, en los catalizadores de NiW soportados en 6xidos mixtos de Al,03-ZrO,
preparados con HNOs3, con alto contenido de Al,O5; se favorecieron los iones de Ni
en coordinacion octaédrica, lo cual indicd una mayor interaccidon con especies de
W en coordinacién octaédrica. Para el catalizador NiW/AZ3A se observd una
menor temperatura de reduccién en TPR asociada a una menor interaccion metal-
soporte. Ademas, con Raman existen mayoritariamente desplazamientos de
enlaces W=0 y O=W=0 especies de monotungstatos y politungstatos
superficiales, las cuales son precursoras de laminillas y multilaminas de NiWS y
WS,, fases azufradas las cuales favorecen las rutas de hidrogenacién vy
desulfuracién, respectivamente.
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Capitulo

Revision bibliografica y Planteamiento del problema

En este capitulo se revisa informacion de los fundamentos e investigaciones
previas, como:

% Impacto ambiental, de los compuestos azufrados precursores de los
contaminantes presentes en combustibles de automotores, especialmente el
diesel.

% Hidrodesulfuraciéon (HDS).

% Técnica sol-gel

% Soportes empleados en HDS

% Catalizadores en su base sulfuro empleados en HDS profunda.

% Planteamiento del problema

< Hipotesis y objetivos de este trabajo.

1.1 INTRODUCCION

Las leyes ambientales relacionadas con las emisiones de SOy provenientes
de la combustion de diesel por unidades fijas y modviles son cada vez mas
estrictas a nivel mundial /*/. En México el limite permisible de contenido de azufre
en diesel es de 15 ppm, y se espera que el contenido de azufre no deba exceder a
5 ppm segun la norma NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005 %/, Como se ha
publicado ampliamente [*/, |la presencia de compuestos azufrados y aromaticos
es la principal fuente de emisiones contaminantes al ambiente, uno de los
procesos para reducir estos contaminantes, especificamente compuestos
azufrados altamente refractarios, es la hidrodesulfuracion (HDS) profunda, siendo
la tecnologia mas rentable y utilizada para remover el contenido de azufre en el
diesel a nivel mundial #. Las investigaciones sobre la optimizacién del proceso
de HDS profunda se han enfocado en el desarrollo de catalizadores que sean mas
activos y selectivos a la hidrodesulfuracidon de alquildibenzotiofenos (a’DBTs) que
son las moléculas menos reactivas, presentes en el diesel [**/, Existen trabajos
de revisiones sobre materiales cataliticos desarrollados para la hidrodesulfuracion
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de a’DBTs mostrando que los catalizadores empleados en HDS son catalizadores
de CoMo/y-Al,Os; y/o NiMo/y-Al,O; en su fase sulfurada [”* y en menor medida
NiW/y-Al,05 [*?% no obstante éstos y sus modificaciones no son lo suficientemente
activos para cumplir con las tendencias en las leyes ambientales de eliminacion de
azufre en diesel.

La fase activa, de CoMoS y NiMoS es generalmente un metal que se
encuentra segregado en una superficie extensa formada por el soporte y que
cumple con el principio de Sabatier, el postulado es: “la velocidad de la reaccion
es maxima cuando los enlaces complejo adsorbido-catalizador, no son ni
demasiado fuertes para que se quede en la superficie ni demasiado débiles para
que no se adsorban” *!/, Por consiguiente, es importante controlar las etapas en
la sintesis de un catalizador soportado. Varios factores estdn involucrados en
dicha sintesis, como la naturaleza del soporte, de las fases activas, asi como los
precursores de los soportes y las condiciones de sintesis.

Las posibilidades de realizar de manera mas eficiente la HDS se
circunscriben en el empleo de condiciones de operacidn mas severas ¢ al
desarrollo de nuevos procesos, estando implicita la utilizacion de catalizadores
distintos a los actualmente en uso % %/, El desarrollo de preparaciones cataliticas
novedosas que pudieran tener aplicacidn en los esquemas antes descritos ha
abarcado varios aspectos, partiendo de fases activas mejoradas hasta el disefio de
nuevos soportes cataliticos 6 modificando técnicas de sintesis. En este trabajo
nos enfocaremos a la modificacién del soporte, que tendrda diferentes
interacciones entre el metal-soporte ocasionando diferentes orientaciones de la
fase activa [*%,

1.2 TECNICA SOL-GEL

Una de las técnicas mas empleadas en la fabricacion de soportes 7/, es la
via sol-gel, el primer alcoxido preparado fue el SiCl, en alcohol encontrando que
es un compuesto gelado. Los geles inorganicos de sales acuosas han sido
estudiados por un largo tiempo. *?/ Graham encontré que la hidrdlisis de tetra-
etil-orto-silicato (TEOS), bajo condiciones &acidas producia SiO, en forma “tipo
vidrio”.

81 Roy y Hord obtuvieron geles de una alta homogeneidad quimica para
sintetizar un gran numero de Oxidos ceramicos de composiciones novedosas,
involucrando Al, Si, Ti, Zr, etc., que no se podian obtener por métodos
tradicionales.

Una de las caracteristicas de la técnica de sol-gel, es su pureza, tamafio de
particula homogéneo y baja temperatura de procesamiento, asociada con
materiales obtenidos por métodos cerdmicos tradicionales de polvos ™!, En
general el método de sol-gel presentado en la figural.1 consiste de las siguientes
etapas:

L 2

Pagina 10 de 126

L 2

L

Casa abierta al tiempo



Casa abierta al tiempo

Gerardo Chavez Esquivel Universidad Autdnoma Metropolitana

L 2

o
v

Xerogel film Dense film

Xerogel Dense
ceramics

Evaporation - @&S Heat . O

Hydrolysis
Polymerization

Aerogel

Uniform particles

A

®
Q.
OO 000N

NN
('A"‘ ~ Vf'\")
o~

Furnace
=P Etapas del [: ;
proceso sol-gel empleadas Ceramic fibers

en este trabajo. D -

Figura 1.1 Esquema general de los diferentes tratamientos en el proceso sol-gel.
(http://sariyusriati.wordpress.com/2008/10/21/sol-gel-tchnology/).

El esquema general de pasos sol-gel, parte de los alcoxidos en una solucién
de alcohol, siguiendo una gelacion promovida por el aditivo generando un gel
hiumedo, la evaporacidn da parte a un xerogel, para finalmente por un
tratamiento térmico la obtenciéon de un ceramico denso (soporte).

En la etapa comprendida con los 6xidos precursores y la formacion del sol,
es donde se modifica con HNOs3;, NH,OH y CH3;COOH; siendo estos aditivos
catalizadores de las reacciones de hidrdlisis, condensacion y acomplejamiento ¥,
respectivamente en la red polimérica formada.

< Hidrdlisis: En el método sol-gel, el efecto de un catalizador acido consiste en
la protonacién de grupos alcdoxido con carga negativa, produciéndose mejores
grupos salientes al evitarse la etapa de transferencia protdnica en el estado de
transicion > ¥ (formacién del sol) se obtienen especies M-OH sumamente
reactivas, ecuacion 1.1.
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/\ H
M-OR + H;0'—M* 3
3 g M .O + HZO Ecuacion 1.1

\
R

donde M representa un atomo metadlico y R es un grupo alquilo.

< Condensacion: bajo condiciones alcalinas la eliminacién de un protén de los
ligandos hidroxo toma lugar tal como se presenta en la ecuacion 1.2:

:OH
L_OH + _— L—O_—|— BH+ Ecuacion 1.2
NH3

donde L puede ser: M 6 H; en este caso la condensacion se dirige hacia
la parte media de las cadenas inorganicas crecientes en lugar de hacia los
extremos. De lo anterior resulta la obtencion de una estructura con alto grado de
entrecruzamiento  (formacion del gel). La condensacidn de especies M-OH
mediante mecanismos en competencia de alcoxolacidon, oxolacién y olacidn
(Apéndice A) por el afiejamiento y secado de los geles a temperatura ambiente
(formacion del gel).

% Aditivo complejante: la sustitucién parcial de los grupos alcéxido de los
precursores originales por grupos acetato ha sido reportada por [*°/ Doeuff et

L 2
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al., 1987. La reacciéon de complejacion es una reaccion exotérmica y puede ser
representada a través de la ecuacion 1.3:

M(OR),+YPOH—[M(OR) x_y(O-P)y [+ YROH

donde P representa al grupo CH3;CO-. Esta modificacién quimica genera
cambios en la estructura, reactividad y funcionalidad del precursor [**. Los grupos
acetato pueden actuar como ligandos tanto como quelantes como de puenteo,
cambiando el estado de coordinacion de los atomos metdlicos y produciéndose
entonces especies oligdmericas (diméricas o triméricas). [’%/ Sanchez et al., 1989,
han demostrado que los grupos alcéxido se removieron durante la etapa de
hidrdlisis en tanto que los acetatos bidentados permanecen unidos a los atomos
metalicos hasta el comienzo de las reacciones de condensacion.

[9] | jvage et al., 1987 propusieron que los grupos complejantes previenen
el crecimiento de cadenas de gran longitud actuando como grupos terminales
inhibidores en las reacciones de polimerizacién. Favoreciendo la formacién de una
gran variedad de cadenas, siendo estas de menor tamafo que las que se
formarian mediante las reacciones de hidrdlisis y condensacién.

Los soles son dispersiones de particulas coloidales en un medio diferente al
de las particulas (sdlido-liquido, sélido-gas y liquido-gas). Un coloide es una
suspensidon donde el tamafio de particula de la fase dispersa esta entre 1 a 100
nm y se mantiene mediante fuerzas de Van der Walls. Un gel es una estructura
interconectada y rigida, con poros de dimensiones submicrométricas y cadenas
poliméricas, en las cuales la longitud promedio es mas grande que un micron.

Las reacciones de condensacidon e hidrdlisis son reacciones de ataque
nucleofilico 7%/, La reactividad de los metales alcéxidos es dependiente de la carga
positiva del atomo de metal y su nimero de coordinacidn. En la adicién de acidos
inorganicos se favorece la protonacién de ligandos alcéxido, los cuales se
transforman en mejores grupos salientes [**?#/, Por otro lado, los catalizadores
basicos aumentan la afinidad nucledfilica de las moléculas entrantes.
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Figura 1.2 Secuencia de descomposicion de hidréxidos de aluminio y su
transformacidn de fases. #daptado Gesser et al.

En la figura 1.2 se muestra las velocidades de hidrélisis y condensacion de
tetra-etil-orto-silicato (TEOS), precursor mas ampliamente usado como funcidn
del pH. Bajo condiciones acidas la hidrdlisis ocurre mas rapida que la
condensacién resultando geles débilmente ramificados; por otra parte cuando se
cuentan en condiciones basicas resultan geles altamente ramificados que
contienen agregados coloidales /*”/. Subsecuentemente secados y llevados con un
tratamiento térmico, fueron los soportes preparados con HNO; en los que
prevalecen las reacciones de hidrdlisis, mientras que para las muestras
preparadas con NH4OH prevalecen las reacciones de condensacién. Este
comportamiento se debe a que las reacciones de hidrdlisis y condensacion son
reacciones nucledfilicas y la reactividad de los metales alcoxidos es dependiente
de la carga positiva parcial del atomo metdlico y de su numero de coordinacion
[18] "El nucledfilo se lleva a cabo a partir de que el atomo dona un par de
electrones en la reaccion de sustitucion y el producto es neutral;
subsecuentemente con un periodo de maduracién, secado y tratamiento térmico,
los soportes tienen diferencias texturales y fisicoquimicas entre cada material.

De lo anterior, se deduce que el uso de diferentes aditivos, modificara las
propiedades superficiales del soporte.
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1.3 SOPORTES

La modificacién de los soportes durante la sintesis podra disminuir la
interaccion metal-soporte y promover la fase activa, a través de propiedades
optimas como lo son una buena dispersién. En las siguientes secciones se reviso
las propiedades de los 6xidos de Al,03, ZrO; y Al,Os-ZrO,.

1.3.2 Oxido de Al,O;

La alimina (Al,Os) representa uno de los materiales empleados como
soporte de mayor importancia comercial, existiendo gran nimero de estudios
sobre las propiedades quimicas, estructurales y superficiales de los hidréxidos de
aluminio y de sus fases de transicién, asi como de los diversos métodos de
preparacion 28191,

La estructura y textura de los hidréxidos de aluminio, depende fuertemente
del precursor de aluminio. Los 6 hidréoxidos de aluminio que pueden formarse,
dependiendo de las condiciones del método de sintesis son: a) oxihidroxidos
(AIOOH), los cuales pueden ser bohemita de diferente tamafio de cristal y a-
AIOOH diaspora; y los b) trihidroxidos (AI(OH)s), que forman compuestos
conocidos como bayerita (a-Al(OH)3), gibsita (y-Al(OH)3), y nordstrandita
(AI(OH)3). Generalmente los Oxidos de aluminio son preparados por la
descomposicion térmica de éstos hidrdxidos de aluminio 2%,

La secuencia de transformaciones de fases de la alumina es altamente
dependiente de las condiciones a las que se efectlan los tratamientos. Es
frecuente la obtencidn de mezclas de fases, debido a que los precursores de
transformacién se rigen mas por consideraciones cinéticas, que por
termodinamicas.

En la figura 1.3 se muestra un diagrama de las distintas fases que pueden
seguirse al efectuarse la descomposicion de hidréxidos de aluminio /%,
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Figura 1.3 Secuencia de descomposicion de hidréxidos de aluminio y su
transformacion de fases, Adaptade Huang et al., 1989 [15].

La deshidratacién parcial de los trihidroxidos y oxihidroxidos de aluminio
genera compuestos con una formula estequiométrica Al,03-XH,0 donde 0>X >1,
los cuales generalmente presentan baja cristalinidad.

Estos compuestos se utilizan ampliamente como soportes cataliticos,
catalizadores y absorbentes. Existen siete formas (linea punteada, en la figura
1.3) principales de las aluminas designadas como: chi (x), kappa (x), eta (), teta
(0), delta (8) y gama (y); y la falta de orden estructural. La naturaleza de la fase
de transicion depende del hidroxido de partida y las condiciones de calcinacion.
Las secuencias de estas transformaciones son presentadas en la figura 1.3,
conduciendo todas ellas a la formacién de la fase termodinamicamente mas
estable alfa («) o corinddn *®/, Las fases de la alimina de mayor interés en
catalisis son la y y 7, las cuales se caracterizan por poseer area especifica y
estabilidad térmica altas. Ambas fases tienen una estructura espinela, siendo n la
mas distorsionada y acida %,

Estos 6xidos desarrollan areas especificas de alrededor de 250 m? g™ en la
fase ny 200 m2 g en la fase y. Por Quimisorcidon de amoniaco se ha encontrado
gue la cantidad de sitios acidos es semejante en ambas fases, en tanto que la
fuerza es mayor en el caso de n-Al,05 %/,
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Ambas fases deben ser tratadas térmicamente (300-500°C) para ser
activadas, considerando que la remocion de agua fisisorbida y de grupos hidroxilo
superficiales, resulta esencial en la formacién de sitios cataliticos °%. Estos
centros activos se situarian sobre iones coordinadamente insaturados (aniones
oxigeno y cationes AI** con vacantes de oxigeno).

1.3.3 Oxido de ZrO,

La ZrO, es un material empleado en la construccion de hornos, crisoles de
fusion, por ser un ceramico refractario también se emplea en la industria del
acero ?!/, por ejemplo se emplea silicato de circonio para el ladrillo incombustible
de la ceramica (Materials-wall), donde el silicato de circonio es el 65% del
material de elaboracién del ladrillo. Debido a la transparencia total a la luz visible
y al alto indice de refraccién (2.1 a 2.2), el éxido de circonio es un buen pigmento
blanco (opacificante). El &éxido de circonio posee propiedades altamente
refractarias y alta resistencia térmica Esta presente en tres polimorfos bien
caracteristicos monoclinica, tetragonal y cubica estables por debajo de 1443,
2643 y 2953 K, respectivamente. Una de las aplicaciones mas importantes se
encuentra como material refractario en revestimientos de hornos y para la
fabricacion de sensores de oxigeno basados en la conductividad idnica del
material; mas recientemente la ZrO, ha atraido la atenciéon de cientificos vy
especialistas en el campo de la catdlisis, debido a su conocida superficie acido-
base facilmente controlable por el dopaje y su baja toxicidad ?7?%,

El 6éxido de circonio (Zr0O;) exhibe transiciones de fase como se representa
a continuacién:

4 L

1114-1170°C 2870°C  2706-2710°C
Monoclinica [etragonal <—— Cubica <— Liquido

\_ ~§50'C Y,

Figura 1.4 Transformacioén de fases del 6xido de ZrO,. #9ptade de Yoshimura et al., 1996 [24].

El interés en la obtencidén de formulaciones aliumina-zirconia, surge debido a
la inquietud de preparar materiales que reunan las mejores propiedades de los
oxidos componentes. Las aliuminas en sus diferentes fases constituyen los
soportes mas utilizados en la catdlisis heterogénea en general y en
hidrotratamiento, en particular, entre las ventajas que presentan destacan la
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facilidad con que puede modificarse su textura, su estabilidad térmica, su facilidad
de extrusion y su bajo costo ¥,

Por otro lado, el éxido de circonio, es un 6xido de metal de transicidn que
posee interesantes caracteristicas superficiales al producir, por ejemplo, en
catalizadores de W soportados, acidos fuertes y densidades similares al acido
sulfarico 2/, haluros y oxihaluros siendo dificil de alcanzar.

Los sitios Brgnsted se forman 6xidos acidos, cuando el balance de protones
con cargas negativas netas son introducidas mediante la sustitucién de cationes
con una valencia mas baja o por reduccién parcial de éxido. La catalisis y la
regeneracion limitan su aplicabilidad en reacciones de isomerizacidon y procesos de
alquilacién 2%/,

1.3.4 Oxido mixto de Al.O0s-Zr0O,

Los 6xidos mixtos de Al,Os-ZrO, son ampliamente usados como soportes en
la reformacion de Gas natural, en medicina es utilizado como reemplazo de
articulaciones (implantes ortopédicos) por la resistencia al desgaste, la durabilidad
y la capacidad de soportar gran peso ?/, y aplicados como cerdmicos de alta
estabilidad térmica. La ZrO, cuenta con excelentes propiedades redox que lo hace
un buen candidato para estabilizar la estructura quimica de transicidon de la Al,Os
se ha reportado que la adicidn de ZrO, dentro de Al,0Os no solo mejora la
resistencia a la formacion de coque también incrementa el area superficial y la
dispersién de Niquel en reacciones de reformacion ?”.Una vez mezcladas Al,Os3 y
ZrO, pueden formarse fases metaestables de zirconia tetragonal 6 cubica mas la
formacion de la fase y-Al,Os, el sistema cuasi-binario se muestra en a figura 1.5
es caracterizado por una pequena solubilidad entre el equilibrio de fases a altas
temperaturas, al subir el punto eutéctico. Dilucidando que la ZrO, es un éxido
quimicamente mas estable que la Al,O; y SiO, %%,
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Figura 1.5 Equilibrio binario (a) Diagrama de fases del oxido de Al,O3-ZrO.
(b) curvas de enfriamiento supercriticé del sistema binario de Al,O3-ZrO,. A%Ptad
Jayavama et al., 1990[27].

Para el estudio de las transformaciones de fase del sistema de aliumina-
zirconia, la figura 1.5 (a) presenta el diagrama de fase de equilibrio del sistema
pseudo-binario de aliUmina-zirconia, que contiene un punto eutéctico a 1860 °C
con una composicidon de aproximadamente 58% de aliUmina. La transformacion de
o0xido de circonio cubico a fase tetragonal es a una temperatura de 2260 °C y su
transformacién en fase monoclinica es en presencia de aliumina y pasa a 1150 °C.
Ademas de eliminar las temperaturas de transformacién, la figura 1.5 (b) muestra
gue la alimina y la zirconia tienen una miscibilidad en estado liquido, mientras
que la solubilidad de la alimina en zirconia sélido es muy baja (menos de 2%) y
la zirconia en alimina sdlido es casi cero.

La solubilidad del 6xido de circonio en alimina sdlida, de acuerdo con los
diagramas de equilibrio de fases /?”/, se puede extender a aproximadamente 5%.
Después de conocer las transformaciones de fase del sistema pseudo-binario
alimina-zirconia, es importante conocer la estructura de los recubrimientos ya
gue esta puede ir a través de la transformacion 6 durante el calentamiento
cercano al punto de fusién (materiales refractarios) e influir en la resistencia a la
deformacion (Modulo de Young). Los recubrimientos no muestren las mismas
estructuras predichas en el diagrama de fase de equilibrio, debido a la rapida
solidificacion y el no equilibrio de fases. Por lo tanto, algunos pueden observarse
en el recubrimiento depositado como compuesto. Algunas de las posibles fases de
no equilibrio (metaestables) en el sistema: alimina-6xido de circonio, sistema que
puede encontrarse en la figura 1.5 (b), tales como, y-6 y-alimina 6 zirconia en sus
fases cubica y tetragonal.

L 2

Pagina 19 de 126

L 2

L

Casa abierta al tiempo



Gerardo Chavez Esquivel Universidad Autdnoma Metropolitana

Casa abierta al tiempo Casa abierta al tiempo

o
v

L 2

Ademas, la figura 1.5, predice la formacion de vidrio (fases/amorfas) a
velocidades de enfriamiento mas altas cuando la solidificacidn ocurre a
temperaturas mas bajas.

1.3 CATALIZADORES
1.3.1 Sistema NiMo-CoMo

Para explicar la alta actividad de sistemas NiMoS 6 CoMoS soportados en y-
Al,Os;, coinciden en que ambos corresponden a la formacién de una fase
superficial, con estequiometria NiMoS, CoMoS. ¥ Topspe et al., 1996
demostraron que la fase activa del catalizador se encuentra en ciertos puntos en
los bordes de un cristal de MoS,; que han sido modificados por Ni 6 Co. Este cristal
puede ser bidimensional y las concentraciones del promotor suelen decorar las
laminillas y estas varian de un cristal a otro, también se forma una fase superficial
cuya estequiometria es 1, en CoMoS, esto explica el efecto de la promocion del Co
0 Ni sobre el Mo.

Fase activa

El promotor decora los sitios de borde, favoreciendo la movilidad de los atomos de azufre

= )
o Al,0,
/X
Co Atomosde cobalto pueden Se puede formar una fase
transportarse a la red de segregada de sulfuro de cobalto
alumina

Figura 1.6 Distribucién de especies de un catalizador CoMoS/Al,Q5 #%Ptado
Topsge et al., 1996/2].

En la figura 1.6 se muestra: un sistema CoMoS sobre Al,Os, el cobalto
pueden estar presentes como una o mas fases, donde el Co: Al,Os; y CosSg son
moléculas inertes en la evaluacion catalitica /. A continuacién se describen las
fases presentadas en la figura 1.6:

L 2

Pagina 20 de 126

L



Casa abierta al tiempo

o

Gerardo Chavez Esquivel Universidad Autdnoma Metropolitana

v

< Co: AlLO; Atomos de cobalto dentro de la red de alimina. (relacionado con alta
T de calcinacion); pueden formar CoAl,O,

CoqSs Sulf,uro de cobalto, poco reactivo

Co-Mo-S Atomos de cobalto en los bordes de un cristal de MoS,; Fase activa
(ovalo, en la figura 1.6)

)

X3

¢

X3

¢

En el presente trabajo se menciona algunos estudios realizados con la fase
CoMoS debido a que los resultados de los mismos mantienen una relacién
estrecha con lo que sucede en el sistema NiWS ? 3% siendo ambas fases
homodlogas estructurales. Por otra parte, estudios de caracterizacion como
Espectroscopia y Absorcion de Rayos X (EXAFS, XPS) han podido identificar las
distintas especies formadas en la superficie de catalizadores CoMoS (6 NiMoS) asi
como su estado de oxidacién. Gracias a estos resultados, hoy sabemos que el
molibdeno mantiene su estado de oxidacién ** en estos sistemas. Sin embargo,
pueden coexistir como especies de Mo>* y Mo®* [/ asociadas a oxisulfuros y éxidos
debido a la sulfuracién incompleta de la fase activa. En su revision 2/ Topsge et
al., 1996 menciona que la actividad de los catalizadores a base de sulfuros de Co
(Ni)-Mo soportados en y-Al,0; puede asociarse, al menos, a dos estructuras
lamadas: Co(Ni)MoS tipo-I y Co(Ni)MoS tipo-II, en ambas estructuras el
promotor se encuentra en las esquinas de las laminas simples de MoS, unidas al
soporte por el plano basal, con el que tiene una fuerte interaccién. La estructura
Co(Ni)MoS tipo-II estd formada por cumulos de multilaminas de MoS,, y esta
unida al soporte por el plano basal inferior. Esto permite a la estructura
Co(Ni)MoS tipo-II tenga una menor interaccion con el soporte, por lo que es mas
activa que la Co(Ni)MoS tipo-I 3%,

[32] jj et al., 2004 deposité Co y Ni, en catalizadores de Mo azufrados y
soportados en diferentes materiales (alimina, titania y zirconio) e informaron que
las muestras de Ni-promovidas exhibieron mayor actividad en las HDS de tiofeno
e HID de tetralina que sus homodlogas de Co-promovidas. Estos autores sugirieron
el cambio a la naturaleza del promotor en lugar de apoyar la influencia de las
actividades observadas.

[12]" Sakashita, 2001 reporta que la morfologia y orientacion de las
estructuras de MoS, son controladas desde la sintesis de los precursores éxidos.
Este estudio se enfoca a los éxidos y sulfuros de Mo soportados en orientaciones
(100), (110) y (111) de MgAIl,0,4. Sobre el plano (111) se forman cumulos de
multildminas de éxidos de Mo, que al sulfurarse forman multildminas de MoS,
unidas al soporte basalmente. Ademas, esta estructura presenté un gran namero
de dtomos de Mo sobre el plano (111) que mantiene uniones Mo-0-Al, los cuales
no migraron durante la sulfuracién. Sobre el plano (110) se presentaron cumulos
de 6xidos de Mo laminares simples con enlaces terminales Mo=0; (coordinacion
tetraédrica), que después de la sulfuracién se transforman en estructuras de
ldminas simples de cumulos de MoS,. El plano (100) favorece a cumulos
multildminas y laminas simples de 6xidos de Mo con enlaces terminales M=0.
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Los cuales después de la sulfuracidn conservan su orientacion y se
transforman en cimulos de MoS, unidos al soporte por las esquinas. Sin embargo
la sulfuracion a alta temperatura ocasiona que estas estructuras orientadas se
transformen en cumulos de ldminas de MoS, unidos por su plano basal al soporte
debido a las diferencias de las uniones Mo-0O-Al, la orientacién de los cumulos de
MoS, puede controlarse durante la preparacion de los precursores 6xidos de Mo vy
ademas es necesario que el soporte permita obtener estructuras de 6xidos mas
estables y orientados que se conserven después de la sulfuracién. % Estudios de
Lozano et al., 2001 basados en esta hipotesis, encontraron la coexistencia de de
iones de Ni** en coordinacion tetraédrica (td) y octaédrica (oh) esta Ultima con
mayor interaccién con especies de Mo con coordinacidn (oh) asociados a una
menor interaccién metal-soporte promoviendo la fase NiMoS tipo Il sobre el plano
(1 0 0), por otra parte encontraron que el pH de impregnacién no afecta la
distribucién de las especies superficiales de los 6xidos de MoOx.
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Figura 1.7 Morfologia de los dxidos de MoOy y de las laminillas de MoS,
antes y después de la sulfuracién, respectivamente, A92ptado de Sakashita, 2001 12

1.3.2 Sistema NiwW

El modelo Co(Ni)MoS propuesto por %/ Topsge et al., 1996., también aplica
a los sistemas cataliticos de NiWS, ya que se ha considerado a la fase WS,
homodlogo estructural de MoS,. Para catalizadores de NiW se han identificado
especies de NiWS tipo Iy II 7%,

Se ha encontrado que la presencia de Ni, con una concentracion de W
cuantiosa, limita la formacion de WOs;. °*) Quafi et al., 1988 han sefialado la
existencia de cuatro especies diferentes de éxido de Ni, y él Ni que esta presente
en la fase NiW/AlL,O; se encuentra con un estado de oxidacién *2/°% Los éxidos de
Ni presentes son los de Ni(WO) y Ni(WOAI) °* y hay una fuerte interaccién con la
alimina formando NiAl,O,. Esta Ultima forma se encuentra ya sea en la superficie
como Ni(Al) o en las capas como Ni-Al. °®) Mangnus et al., 1994 también
reportaron que la temperatura de calcinaciéon tiene una influencia sobre la
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naturaleza de formacién de Oxidos. Después de calcinar a 400 °C, el Ni esta
presente como Ni(WO).

Para una temperatura de calcinacion por encima de 527 °C, se observa la
formacion de Ni-Al °”/, Esto no favorece que el Ni cumpla su efecto promotor en la
superficie, para los bordes de WS,. A 550 °C, el Ni estad presente en fases de
estabilidad relativa, tales como él Ni(WOAI), Ni(Al) y Al-Ni.

Estudios de reduccién a temperatura programada de [°”/ Scheffer et al.,
1989 y 38 Ramirez et al., 1998. Identificaron las diferentes &reas de
hidrogenacién de la fase de reduccion, pero no directamente de la naturaleza
reducida. Se han hecho pruebas sobre los 6xidos precursores de Ni/SiAl, W/SiAl y
NiW/SiAl, indicando que la reduccién de NiW se produce a temperaturas mas
bajas que la de W. Por lo tanto la sulfuracion de NiW se veria facilitada en
comparacion con la de W 2%,

La acidez de los 6xidos también se ha estudiado. **/ Duchet et al., 1988
han propuesto que la acidez del tipo Brgnsted del NiW/AIlLO; (medido por
adsorcion de amoniaco) es generado por la presencia de W. El nimero vy la fuerza
de sitios acidos Lewis incrementan al aumentar el contenido de W.

Los estudios realizados por *? Koranyi et al., 1999 obtuvieron la acidez
(medida por adsorcién de piridina) de NiW en alimina (Al,O3) y en silice-alimina
(Si-Al). ElI NiW/Si-Al contiene pocos sitios acidos Brgnsted (mas que la Al,03) vy
muchos sitios acidos Lewis.

Existen estudios “**?/ de catalizadores NiMo/Al,Os-ZrO,  empleados en
HDS, que reportaron que al incrementar la cantidad de ZrO, en el soporte, las
actividad en HDS respecto al NiMo/Al,O; aumentaban un 15% correlacionando
esto con técnicas de caracterizacién, con una mejor dispersion de las especies
NiMo en su fase sulfuro (bajo apilamiento de la laminillas de MoS,) los de mayor
contenido de ZrO, promueven mayor cantidad de sitios acidos del tipo Lewis, por
otra parte, no se ha reportado sobre el sistema NiW/Al,05-ZrO, en HDS de 4,6-
DMDBT, tema desarrollado en este trabajo.

1.3.3 Estructura y Fase Activa

Durante la etapa de sulfuracion, los éxidos formados durante la calcinacion
se transforman en sulfuros. Es durante esta etapa que se forma la fase activa del
catalizador (NiWS). La sulfuracion implica dos tipos de reacciones, la reduccion y
sulfuracion. Las especies de tungsteno inicialmente presentes en éxido tiene con
estado de oxidaciéon de *° y este se convierte en sulfuro de tungsteno con estado
de oxidacidon de **. La mezcla para obtener la fase sulfuro debe contener
desulfurantes con propiedades reductoras, lo cual justifica el uso de hidrégeno.
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La fase activa de catalizadores de W se compone de laminillas de WS,
dispersas sobre un soporte. El sulfuro de tungsteno es una malla prismatica
reducida de tipo laminar **, WS, es una hoja donde los atomos de W se
encuentran entre dos capas de atomos de azufre.

La forma de la laminilla es generalmente considerada como hexagonal, y
esta corresponde a la forma mas estable **#*/, En la figura 1.8 se muestra la
estructura correspondiente a la fase de MoS, y tiene dos tipos de bordes: el

borde del metal y el borde de S.
™ )
L,
LAAL
L AAA
\_ 44 d

Figura 1.8 Estructura de la Fase MoS..

A

/

Adaptado de Topsge et al., 1996 [3]

La fase WS, es generada por sulfuracion de la fase o6xido. Esta
transformacién implica varios pasos, como se muestra esquematicamente en la
figura 1.9 3446/,

Oxido (WOs) — Oxisulfuro(WO,S,) — WS; —>WS,

Figura 1.9 Pasos de la forma éxido a sulfuro.

[6] payen et al., 1988 observé por Espectroscopia Raman y condiciones
suaves de sulfuracion (227 °C durante 10 minutos con un flujo de 10 % H,S/H,),
los intermediarios de oxisulfuros y WSs. Sin embargo, en condiciones mas
drasticas (447 °C durante 5 horas con un flujo de 10 % H,S/H,), WS, es la Unica
especie identificada en el catalizador de W/AI,Os.

85 Ng et al.,
paso del oxisulfuro:

1976, proponen el siguiente esquema, (figura 1.10) para el
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Figura 1.10 Transformacion de la forma dxido a la forma oxisulfuro.

Por otro lado, la adicién de un promotor puede mejorar el rendimiento del
catalizador, probablemente por la interaccion entre la fase sulfuro de tungsteno y
el promotor. La existencia de esta interaccién ha sido sugerida por muchos afios,
pero su naturaleza no se sabe con certeza **/. La asociacién de Ni como
promotor y WS, aumenta la actividad catalitica. Este aumento de la actividad se
debe, seguin *) Ramirez et al., 1998, a que se mejora el potencial de reduccién y
por lo tanto la sulfuracion, dando lugar a la formacion de sitios activos. Una
conclusién similar es sugerida por [*” Kabe et al., 1999.

1.4 CONCLUSION REVISION BIBLIOGRAFICA

En el presente trabajo se enfocd a la sintesis de catalizadores de NiW
soportado en 6xidos mixtos Al,0s-ZrO,. Existen trabajos previos donde prepararon
6xidos mixtos de Al,05-TiO, y ZrO,-TiO, [“4%/: donde en la ruta sol-gel agregan
HNOs;, NH,OH y CH3COOH como aditivos, obteniendo diferentes propiedades
texturales entre cada 6xido preparado, resumidas en la seccion 1.4.1.

1.4.1 Soportes

Parte fundamental, de este trabajo es explorar bajo condiciones similares a
los sistemas: ALO3-TiO, y ZrO,-TiO, investigados anteriormente, pero
proponiendo el sistema Al,03-Zr0O..

Este trabajo se puede dividir en dos partes: En la primera se realiza la
evaluacion catalitica de hidrodesulfuracion de 4,6-dimetildibenzotiofeno y la
segunda parte, se aborda la sintesis y caracterizacion textural, estructural vy
superficial de los 6xidos mixtos Al,Os-ZrO, (AZ’s) y estudio de catalizadores de
NiW, en su fase éxido.
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Oxido mixto de A|203'Ti02

En un trabajo previo sobre la sintesis del 6xido mixto de Al,05-TiO, [**/ se
modifico la ruta de sintesis al agregar HNOs;, NH,OH y CH3sCOOH, como aditivos de
sintesis; los resultados obtenidos en este trabajo se resumen, a continuacién:

% En este sistema el uso de HNOs, NH,OH y CH3COOH, afecta principalmente a
las propiedades texturales de las muestras. Mediante el uso de HNO; como
catalizador de hidrdlisis, el mezclado de oOxidos presentaron superficies
moderadas y bajos volumenes de poro. El uso de una base inorganica (NH,OH)
conduce a la produccion de matrices de geles con caracteristicas de soélidos
microporosos con altos volumenes de poro. Ademas, el 6xido mixto con mayor
contenido de aliumina mostrd una resistencia térmica mejorada. En la reaccién
de complejacion que se produce cuando se afade acido acético (CHsCOOQOH),
los resultados en alumina-titania presentan areas superficiales mayores a los
materiales similares sintetizados con los otros dos aditivos. Ademas, las
matrices solidas muestran muy grande porosidad. Sin embargo, las
propiedades de texturales de estos oOxidos no mostré gran resistencia en
condiciones severas de temperatura. Un alto contenido de alimina en el 6xido
de titanio (Al / Ti=2) tiene un efecto perjudicial sobre la resistencia a la
sinterizacion de los 6xidos mixtos, independiente del tipo de aditivo en la
sintesis. Cuando el contenido de éxido de titanio en las formulaciones se
incrementa, menores volimenes de poro se encuentran para los materiales
preparados 1%/,

Oxido mixto de Zr0O,-TiO>

En el trabajo previo de [**/ Barrera et al., 2002 estudiaron el sistema ZrO,-
TiO, donde modificaron la ruta de sintesis al agregar HNO3, NH,OH y CH3;COOH,
como aditivos de sintesis, los resultados obtenidos se resumen, a continuacion:

% En funcion de su composicién, los sistemas ZrO,-TiO, exhiben notables
mejoras en sus propiedades texturales, con relacion a las de sus 6xidos de
referencia ZrO, y TiO,, respectivamente. Este efecto es notable a
composiciones equimolares. EI maximo en la distribucion de poros de los
solidos equimolares preparados con aditivo acido desplaza a mayores
diametros al aumentar la relacién molar H,0O/alcoxido de 20 a 30, incluyendo
dentro del intervalo de los materiales mesoporosos 3nm< dp >6nm. En
presencia de un catalizador de condensacién (NH4,OH) se obtienen muestras de
volumen microporoso; por otro lado, el aditivo complejante (CH;COOH)
promueve una disminucion en el tamano de las particulas formadas, con lo que
las disminuciones de los espacios intraparticulas se reducen [49],
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Los diferentes aditivos de sintesis empleados en este trabajo repercuten en
las propiedades texturales de los éxidos mixtos, concluyendo que al agregar HNO3
teniendo aéreas superficiales moderadas y bajos volimenes de poro, al agregar
NH4OH obtendriamos una mayor estabilidad térmica y altos volimenes de poro vy
finalmente al agregar CHsCOOH obtendriamos las mayores areas superficiales;
todo esto interaccionaria de forma diferente metal-soporte promoviendo la fase
activa.

Por otra parte, los catalizadores de CoMo, NiMo soportados en Al,05-ZrO,
han sido empleados en la HDS de moléculas azufradas, pero no el sistema
NiW/A|203'Zr02.

Catalizadores y fases Activas

El comportamiento de los sistemas cataliticos de NiW, se explican a partir
del funcionamiento del sistema CoMo (6 NiMo) ya que se ha considerado a la fase
WS, homdlogo estructural del MoS,. [/ Breysse et al., 1994 han reportado la
existencia de una fase que se sulfura a baja temperatura (CoMoS tipo I) con
actividad de hidrogenacion alta. De igual manera, existe una fase que se sulfura a
alta temperatura (Co-Mo-S tipo II) con alta actividad de HDS en el caso de los
catalizadores de Niw %/,

Dado que existe fuerte interaccién W-0O-Al, los catalizadores de NiW son
mas dificiles de sulfurar comparados con los catalizadores de NiMo °*. Por lo que
es importante reducir la fuerte interaccion metal soporte empleando ZrO, que
modifique la red de Al,0; creando 6xidos estables y que preserven la orientacion
una vez sulfurados.

La alumina-zirconia son ampliamente usados en la reacciones de
reformacién y obtencidon de H,; por otra parte ha permitido obtener especies
NiMoS relativamente activas.

El método de sintesis y la composicion de este éxido binario son relevantes
para controlar la interaccidn entre las fases activas entre el metal y los soportes.

Por otra parte, es bien conocido que el rendimiento catalitico de los
catalizadores soportados depende de un cierto grado del soporte usado °*/ dando
una importante influencia en las propiedades cataliticas:

7
0'0

Mejoramiento de la dispersiéon de la fase activa

Decremento de la formacion de la fase inactiva NiS

Modificacién de la reducibilidad de los éxidos precursores a través del
cambio de interaccién entre la fase activa y el soporte

7
.0

*,

3

%
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1.5 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Las propiedades hidrogenantes y desulfurantes del sistema NiWS soportado
en Al,Os; propicia la facilidad de dispersién de la fase activa. Sin embargo, cabe
destacar que este tipo de sistemas presentan interaccion fuerte entre metal-
soporte, conduciendo a tener:

% Sulfuracién incompleta de tungsteno, permitiendo tener tungsteno en
estado o0xido vy oxisulfuros.

/7

% Formacién de aluminatos de niquel, que son inertes en la reaccién de
HDS y no promueven la decoracién de tungsteno.

% Segregacién de especies de Ni sulfurados que dejan de promocionar la
fase activa Ni-W-S, responsable de la actividad catalitica en HDS.

En este trabajo se pretende modificar el soporte adicionando ZrO,,
proponiendo soportes de oOxidos mixtos de Al,0s-ZrO, preparado a tres
composiciones y con tres aditivos de sintesis, creando nueve materiales que
disminuyan la interaccién metal-soporte favoreciendo la formacién de fases WS,
altamente activas en la ruta de hidrogenacidn en hidrodesulfuracion de 4,6-
dimetildibenzotiofeno.

1.5.1 Objetivos

Objetivo General

Evaluar el desempefo catalitico de catalizadores de NiWS soportados en
Al,0s-ZrO; en la hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT, y correlacionarlo con la
informacion estructural y superficial de los soportes y la interaccion metal-soporte
de catalizadores NiW.

Objetivos Particulares

% Investigar la influencia de la composicion del soporte Al,03-ZrO, en las
propiedades cataliticas en la hidrodesulfuracion de 4,6-dimetildibenzotiofeno.

% Investigar la influencia del aditivo, durante la sintesis del soporte Al,Os-ZrO,
en las propiedades cataliticas en la hidrodesulfuracion de 4,6-
dimetildibenzotiofeno.

% Correlacionar los datos de caracterizacion en fase 6xido con los resultados de
actividad catalitica en la hidrodesulfuracion de 4,6-dimetildibenzotiofeno.
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1.5.2 Actividades Realizadas

Con base en los resultados particulares definidos en la seccion 1.5.1
definimos el siguiente diagrama de Gantt:
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Capitulo

Metodologia Experimental

En este capitulo se presenta la metodologia experimental empleada en la
preparaciéon de los soportes y catalizadores sulfurados. Asi mismo se aborda sobre
las etapas en la evaluacién catalitica de HDS de 4,6-DMDBT. También se
describen los equipos y las técnicas de caracterizacion en fase 6xido, a las que se

sometieron los materiales sintetizados en este trabajo.

2.1 SINTESIS

2.1.1 Soportes

Para la preparacion de soportes de 6xidos simples de Alimina (A) y Zirconia
(Z) se empled la via sol-gel basada en la técnica descrita por [54] Montoya, (1996)
y (1% Escobar, (2000).

Asi como la preparacion de los éxidos mixtos; con relaciones Molares
mostradas en la tabla 2.1.

Tabla 2.1 Relaciéon molar y composicion de cada soporte.

Relacion Relacién .,
. Fraccion mol
Nomenclatura atomica molar (Zr0,)

(Al/Zr) (Al,03/Zr05)
Al O3 - - 0.0
AZ3-x 3 1.50 0.3
AZ5-x 2 1.00 0.5
AZ8-x 1 0.50 0.8
ZrO, 0 0.00 1.0

donde, x= A para los oOxidos preparados con HNOs;, B para NH4OH y C para
CH5COOH.

L 2
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Las relaciones molares entre los aditivos de sintesis fueron:

alcohol agua acido i
65 =———; 20 = 82 _. 0.05 = —= Ecuacidn 2.1
alc oxido alc Oxido alc oxido

Las principales etapas del proceso se describen a continuacién:

1. Disoluciéon de los alcoxidos precursores: Se disolvieron, trisecbutdxido de
aluminio {CH;,;H»,Al03; (97 %, Aldrich)} precursor de Al,Os y propodxido de
zirconio {Zr[O(CH,).CHs]4; (70 %, Aldrich)} precursor de ZrO, en alcohol,
isopropilico {CH3;CH(OH)CHs; (99 %, Baker)} solvente y se operd a
temperaturas bajas, 5 °C. La solucién obtenida se mantuvo bajo agitacién para
esto se uso un bano frio (Cole parmer 1267-02).

2. Adicion del aditivo de sintesis: La mezcla obtenida en el paso 1 se le
adiciono:
(A) acido nitrico {HNOs; (65.7 %, J. T. Baker)} catalizador de hidrdlisis.
(B) hidréxido de amonio {NH,OH; (28-30 %, J. T. Baker)} catalizador de

condensacion.

(C) acido acético {CHsCOOH; (99.8 %, J. T. Baker)} agente complejante.

La adicién de (A), (B) y (C) se mezcldé con agua desionizada (ecuacion 2.1) y
se efectlo gota a gota, esto se realizo para evitar zonas ricas en mezcla
hidrolizante y asi prevenir la precipitacién de hidréxidos.

3. Maduracion del gel: Terminada la adicién de (A), (B) y (C) se detuvo la
agitacion mecanica y se dejo reposar el producto durante 24 h. Finalmente se
calcino empleando la siguiente rampa de temperatura, figura 2.1:

4 A

500 °C

Tcalcinacién 5h

120 °C

Tsecado 2h .
~~  3°C/min
A i Tams
min
Tamb

\_ /

Figura 2.1 Rampa de calcinacion de utilizada para los soportes.

2.1.2 Catalizadores

Una vez preparados los soportes mediante la via sol-gel fueron tamizados
entre 80-100 mesh (0.177-0.149 mm) y secados a 120 °C para eliminar el exceso
de humedad para su posterior impregnacidon. La impregnacion de los soportes se

L
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llevé a cabo por medio de la técnica de impregnacién incipiente (llenado de poro)
de forma secuencial, las sales precursoras de los iones metalicos de W y Ni son:

+ Metatungstato de amonio (MTA), {H24NgO39Wi,; (99.9 %, Aldrich)}.

% Nitrato de niquel (NiN), {Ni(NOs3),6H,0; (99.0 %, J. T. Baker)}

Se prepard soluciones de 20% peso de W (MTA) a pH natural (pH=4) ?*/

con un reposo de 12-16 hr, después fueron secados a 120 °C por dos h después,
Ni P .

N optima de la

promocién del Ni %7 después de ambas impregnaciones los materiales fueron

calcinados empleando la siguiente rampa de temperatura, figura 2.2:

4 h

400 °C

la impregnacion de NiN se empleo una relacidn 0.41 =

120 °C 4h

Tamb

J

Figura 2.2 Rampa de calcinacion de utilizada para los catalizadores.

2.1.3 Espectrofotometria de Absorcion Atomica (AA)

Con la finalidad de verificar la concentracién de Ni en los precursores
impregnados se realizaron pruebas de espectrofotometria de absorcion atdmica a
las muestras con una digestion Técnica (Apéndice F), para ello se empled un
Spect AA-20 y soluciones patron de 1000 ppm de Ni, Sigma; La cuantificacién de
las especies quimicas mediante el analisis de espectrofotometria de absorcion
atomica se llevo a cabo bajo las siguientes condiciones, tabla 2.2:

Tabla 2.2 Condiciones de operacion en AA

Especie Corriente de Longitud Apertura Intervalo éptimo
la ldAmpara [mA] de onda [nm] [nm] de lectura [ppm]
Ni 4 341.5 0.1 0.1-20

L 2
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Los resultados de espectrometria de absorcion atdémica para los
catalizadores fueron verificados en el contenido de Ni presente en la serie
soportada en los 6xidos mixtos AZA s, con lo esperado en impregnacién (seccion
2.1.2.) y lo reportado anteriormente °/,

Tabla 2.3 Resultados de AA.

MUESTRA % masico de Ni
Al,O5-Niw 3.72
AZ3ANIW 3.52
AZ5ANIW 3.16
AZ8ANIW 3.51
ZrO,-NiW -

El contenido de analito en este caso Ni, fue conocido para establecer la
relacién entre la absorbancia medida y concentraciéon de analito, esta se basa en
la ley de Beer-Lambert (Apéndice F).

2.1.4 Activacion

Los catalizadores descritos en la seccidn anterior se activaron ex-situ en un
reactor continuo de lecho fijo. Para ello, se hizo pasar H,S/H, a través de un
reactor tubular de cuarzo enchaquetado, la descripcion de operacién del reactor
se observa en la figura 2.3:
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Figura 2.3 Sistema de sulfuracion.

donde:

1. Tanque de mezcla de H,S diluido en H,, (10% peso; Praxair).

2. Controlador de flujo de H,S, 60 mil/min.

3. Controlador PID de temperatura con rampa de 3 °C/min hasta 400 °C, durante
4 h.

4. Termopar tipo K.
5. Catalizador (0.20-0.25 gr).

6. Trampa de hidréxido de sodio (NaOH) a concentraciéon 1 molar.

7. Venteo.

Para el caso de especies de Ni [52]' peinhoudt et al., 2000 publicaron que
después de 100 °C, algunos atomos de Ni migraron hacia la red de la alimina
para formar aluminatos de niquel (NiAl,Q,4), el resto forma aglomerados de Ni en
el bulk del catalizador Ni-Al. A partir de 200 °C, el Ni empez6 a sulfurarse (NiSx) y
mostrd una gran interaccion con las especies de W mismas que no se sulfuraron
bajo estas condiciones. La formacion de la fase activa NiWS inicid a partir de los
325 °C y cuando se llegd a los 500 °C la mayor parte del Ni se encontro

decorando al WS, formando laminillas de fase NiWS. Esta ultima es la fase activa
que se quiere formar.
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300 a 600 K

600 a750 K Ho/H,S

(WO),

Figura 2.4 Representacion esquematica de las especies de Niquel presente
en catalizadores de NiW en varias etapas de sulfuracién. #92ptade de Reinhoudt et al., 2000 f49]

[10] \srinat et al., 1994 encontraron que el Ni promovié la formacion de las
laminillas de WS, asi como un incremento del 20% en la sulfurabilidad de las
especies WOy a altas temperaturas de sulfuracién y se encontré que esta
preferentemente decorando las laminillas de WS,. Por consiguiente, en este
trabajo los catalizadores fueron sulfurados a 400 °C.

2.2 EVALUACION CATALITICA

Se evaluaron los catalizadores en la HDS de 4,6-DMDBT, la preparacion
consta de una sulfuracién previa ex-situ, figura 2.3; se agregaron 0.15 g de 4,6
dimetil-dibenzotiofeno (300 pm de S) y ca. 0.22 g de catalizador disuelto en 100
mL de dodecano {C;,Hz6; (98 %, Aldrich)} como solvente, a 800 psi y 320 °C en
un reactor por lotes, marca Parr de acero inoxidable modelo 4842 (figura 2.5) con
agitacion constante de 1200 rpm. El procedimiento para cargar el reactor fue el
siguiente: una vez disueltos reactivo y catalizador se presurizé con 200 psi de N,
para detectar fugas, posteriormente se calentd a 320 °C con una tasa de 5.5
°C/min, se purgd vy presurizd con H,, para que en el interior la atmosfera fuera
rica en H, hasta alcanzar 800 Ib/pulg.? de hidrégeno; siendo este el tiempo cero
de reaccién.
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Valvula de
desfogue

% Valvula de
salida de
gas

Termopar / Termopozo
>

Tubo buzo

Figura 2.5 Configuracion del cabezal removible del reactor Parr 4842.

Para analizar la concentracidon de reactivos y productos durante la reaccion,
se tomaron muestras de aproximadamente 0.2 ml en intervalos de 15 min la
primera hora, 30 min la segunda, y posteriormente cada hora, hasta completar
los 360 min (6 h) de reaccion. Estas muestras se tomaron manipulando una
valvula conectada a un tubo buzo (figura 2.5) que permite la extraccion de la
muestra representativa durante la reaccién.

2.2.1 Analisis Cromatografico

En la figura 2.6, se muestra el mecanismo de reaccion en la HDS del 4,6-
DMDBT planteando por varios autores > % °% 7/, En este esquema se consideran
las dos rutas de reaccion del 4,6 DMDBT, en donde los principales productos para
la hidrogenacion (HID) son: 3,3-dimetilciclohexilbenceno (3,3-DMCHB); 3,3
dimetilbiciclohexil (3,3-DMBCH) ¢ metilciclohexil tolueno (MCHT) vy los
intermediaros 4,6 dimetil parahidro y tetrahidro dibenzotiofeno (4,6-DMphDBT vy
4,6-DMthDBT, respectivamente); y el producto para la desulfuracion directa
(DSD) es el 3,3 dimetilbifenil (3,3-DMBF) mas las formacién de acido sulfhidrico
(H,S).

Pagina 37 de 126

L 2

L

Casa abierta al tiempo



Casa abierta al tiempo

o

Gerardo Chavez Esquivel Universidad Autdnoma Metropolitana

v

3,3-DMBF
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4,6-DMthDBT @?Q , I

l 3,3-DMBCH

4,6-DMphDBT W QQ
s

Figura 2.6 Rutas de reaccién para la HDS de 4,6-DMDBT, Adaptado Prins etal.,

20071497

Dado el mecanismo de reaccién se realizo el analisis del reactivo y los
productos de reaccion, para esto se empleo un cromatégrafo de gases marca
Varian 3800, equipado con un detector de ionizacién de flama (FID) con flujo
hidrogeno (Praxair) y aire (Praxair) con una relacion volumétrica Aire/H,= 13. La
columna es Alltech Econocap EC-5 de 30 m x 0.25 mm. Las condiciones del horno
consistié en una isoterma de 1 min a 100 °C seguida de una rampa de 5 °C/min
hasta llegar a 260 °C y se usé helio como gas acarreador. A partir de
espectroscopia de masa se determinaron los tiempos de retencion de cada
producto. En la tabla 2.3, se muestran los tiempos de retenciéon asi como sus
temperaturas de ebullicion.

Tabla 2.3 Tiempos de retencién y T ¢ de los productos en HDS.

Nomenclatura Férmula Temperatura de Tiempo de
molecular ebullicion [°C] Retencidon [min]

3,3-DMBCH Ci4H26 257 8.9-9.2
MCHT Ci4H20 273 9.4-9.8
3,3-DMBF CiaH14 279 11.2-11.4
4,6-DMthDBT  Ci4H16S - 16.2-16.6
4,6-DMDBT Ci4H12S 365 17.0-18.2
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2.2.2 Verificacion experimental

Los coeficientes de respuesta para el andlisis en cromatografia son igual a
1, para el céalculo de la conversién de 4,6 DMDBT, esto fue a partir del area
cromatografica de cada producto previamente identificado, utilizando la ecuacion
2.1:

As3-pmpcH +Amcur +A33-pmMBF +A46-DMTHDBT

X _ =
4,6—-DMDBT As3-pmBcH +Amcur +A33-pmBF +A46-pDMTHDBT +A46-DMDBT

La velocidad de reaccién inicial se calcula a partir de la ecuacion 2.2.

VR Co AX46-pMDBT
m At

—T4,6—DMDBT =

donde Vi es el volumen del solvente utilizado (1), Co es la concentracion
inicial de 4,6-DMDBT (mol/l) y m es la masa de catalizador (g), involucrada en la
reaccion. La pendiente de la curva de conversién contra tiempo se considera hasta
el punto en el que esta deja de ser una linea recta (velocidad de reaccion inicial).

2.3 CARACTERIZACION DE SOPORTES

2.3.1 Fisisorcion de Nitrégeno

Las propiedades texturales de los soportes se determinaron por fisisorcidon
de Nitrégeno en un equipo Autosorb I (Quantachrome) después de un tratamiento
térmico a alto vacio para evitar la presencia de moléculas adsorbidas en la
superficie que pudieran llevar a una lectura errénea. La determinacion del area
superficial a partir del método desarrollado por S. Brunauer, P. H. Emmett y E.
Teller (area BET) se basa en que, conocida la cantidad de gas adsorbido necesario
para formar una monocapa Yy el area que ocupa una de estas moléculas
adsorbidas, es posible estimar el area del sdlido. La curva de distribucién de
didametros de poro (d,) se obtiene a partir del método propuesto por Barret,
Joyner y Halenda (método BJH). En la grafica de distribucion de diametro de poro,
la ordenada es la derivada de la variacién del volumen de poro (Vp) respecto del
logaritmo del didmetro promedio de poro, contra el didmetro de poro medido en
A.

2.3.2 Analisis Termogravimétrico (TGA-DTA)

La evolucién termoquimica de los precursores sin calcinar de los diferentes
oxidos simples y mixtos fue analizada por medio de un analisis termogravimétrico
(DTA, por sus siglas en Ingles) y un analisis térmico diferencial (TGA, por sus
siglas en Ingles); se determinaron en un instrumento Netzsch Thermische
Analyse, STA 409 EP; con una balanza termogravimétrica y se operd bajo
atmodsfera estatica de aire, cubriendo el intervalo desde temperatura ambiente
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hasta 1000 °C, con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. Se analizaron
muestras de aproximadamente 50 mg + 5% de soporte seco.

2.3.3 Difraccion de Rayos X (DR-X)

Los sodlidos de 6xidos simples de Al,Os; y ZrO, asi como de los éxidos
mixtos Al,03-ZrO, se calcinaron a 500 °C, 700 °C y 900 °C y analizaron por
Difraccion de Rayos X,| en un equipo D-500 Siemens Intruments que utiliza
radiacion CuKa (A=0.15406 nm) con un filtro de Niquel. Las condiciones de
operacion del equipo son: voltaje de 35 KV, 20 mA con una velocidad de barrido
de 0.01°.

La rampa de temperatura, de los 6xidos mixtos empleada fue la siguiente:

4 2

500 °C, 700°C y 900°C

Tcalcinacién 5h

120 °C
Tsecado 2h

3 °C/min
Tamb

\ Y,

Figura 2.7 Rampa de calcinacion de utilizada para observar la evolucién térmica
de los dxidos mixtos.

2.3.4 Espectrofotometria de Reflectancia Difusa (UV-vis)

Los espectros de reflectancia difusa de las muestras de los soportes los
catalizadores monometalicos y los catalizadores bimetalicos se obtuvieron con un
espectrofotometro UV-vis lamda 35 Perkin Elmer, provisto con una esfera de
reflectancia difusa para andlisis de polvos. Se analizo de 200-1000 nm (regién
ultravioleta y visible) con una previa calibracién con MgO; (100% de reflectancia)
con la finalidad de obtener las sefiales correspondientes y llevar a cabo su analisis
cualitativo y cuantitativo. Al incidir luz sobre una superficie sélida o una frontera
de fases, la fraccion de la misma que se refleja puede hacerlo de dos formas: por
reflectividad y por reflectancia. La primera se refiere a la reflexion tipo espejo, es
decir, la intensidad con que refleja la luz en funcidn del Angulo en que esta incide.
La segunda es la capacidad de una superficie difundir en todas direcciones la luz
que recibe. Para medir estudiar un material en forma de polvo, se mide su
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reflectancia con respecto a un patrén la cual difunde un gran porcentaje de la luz
que recibe.

2.3.5 Espectroscopia de Infrarrojo para la termodesorcion de piridina
(FTIR)

La espectroscopia de infrarrojo de piridina a diferentes temperaturas de
desorcién se llevd a cabo en un espectrofotometro Nicolet 560 Magna. Se
manufacturaron pastillas de 20 a 30 mg de los éxidos mixtos de Al,05-ZrO, de la
serie AZA" s calcinados a 500 °C. Estos sélidos se instalaron en un porta-muestras
de vidrio, el cual fue montado en una celda de vidrio Pyrex con ventanas de CaF,
en alineacidon con el haz. Se realizd un pre-tratamiento a 400 °C a vacio (1x10°
Torr) para eliminar la humedad de la muestra por desorcidén. La conexion de la
celda a la extraccion por vacio cerré y se absorbid piridina sobre la muestra, la
cual se lleva a cabo a 50 °C. Se rompe dentro del sistema un capilar de vidrio
conteniendo a la piridina, para después eliminar el exceso de piridina abriendo de
nuevo la conexién de extraccion por vacio. Una vez estabilizado el sistema se
procede al barrido en la region del infrarrojo para obtener los espectros de
adsorcion de piridina y observar las bandas en los numeros de onda
caracteristicos para la interaccion de la piridina adsorbida en sitios Lewis (1450,
1575, 1605 cm™), Brgnsted (1545 y 1636 cm™) y Lewis+Brgnsted (1490 cm™).

Los espectros de adsorcion de piridina se obtuvieron a 50, 100, 150, 200,
250, 300, 350 y 380 °C para observar la distribucion de fuerza acida. Mediante
este analisis se determind el tipo de acidez (Lewis y Brgnsted) en la superficie de
los 6xidos mixtos, y en concreto determinar si la adicién de los cationes AI’*
genera acidez Brgnsted (Apéndice G).

2.4 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

2.4.1 Espectroscopia Raman

La técnica de espectroscopia Raman permite determinar los enlaces activos
correspondiente a la interaccion metal-oxigeno con lo que se es posible
determinar las estructuras de las especies de W-O y Ni-O presentes en los
soportes impregnados. Los espectros se obtuvieron a temperatura ambiente con
una frecuencia del laser intermitente de 514.5 nm de Ar (Lexer Laser), con una
potencia de 10 mW en el intervalo de 10 a 1600 cm™ y resolucién de 1 cm™. El
equipo usado fue un T64000 triple monochromator (Jobin-Yvon-Horiba) con un
microscopio Olympus con lente de 100 y 10 acumulaciones por cada 60 segundos.
La descomposicion Gaussiana de los espectros se realizé con un software PeakFit
v4. Para obtener un espectro se realizaron pastillas de las muestras y varias
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corridas en el intervalo (300-1500 cm™) requerido para verificar que no haya
cambios producidos por el haz incidente en la muestra.

2.4.2 Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

Para obtener informacién relativa de la interaccién entre las distintas
especies presentes. Se utilizo un equipo TPR (marca ISRI RIG-100) equipado con
un detector de conductividad térmica (Apéndice I). Las pruebas de reduccién se
realizaron 100 mg £ 10 % de muestra contenida en un reactor de cuarzo (ver
Apéndice J) desde temperatura ambiente hasta 900 °C con una velocidad de
calentamiento de 10 °C min™ y un flujo de 60 ml min de una mezcla de 10 % de
H,/Ar (INFRA). Esta técnica permite ademas de conocer el nimero de especies y
su cantidad como funcién del consumo de hidrogeno.

Para el analisis de los resultados se recurridé al programa PeakFit v4 vy
OriginPro 8 v6.
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Capitulo

Resultados y Discusion

En este capitulo se presentan los resultados de actividad catalitica en la
HDS de 4,6-DMDBT. Posteriormente se caracterizaron los soportes, con fisisorcidon
de N,, Analisis Termogravimétrico, Difraccion de Rayos X, Reflectancia Difusa Uv-
vis y Termodesorcién de Piridina. Con base en los resultados de actividad se
seleccionaron los catalizadores soportados en los Oxidos mixtos Al,Os-ZrO,
preparados con NHOs; (serie AZA’s) y se caracterizaron mediante Reflectancia
Difusa Uv-vis, Espectroscopia Raman y Reduccidon a Temperatura Programada,
estos resultados se correlacionaron con los obtenidos de actividad.

3.1 EVALUACION CATALITICA

3.1.1 Actividad

Los resultados de actividad de los catalizadores soportados en Al,O3 y ZrO,,
en la desaparicion de 4,6-DMDBT se muestran en la tabla 3.1; estas fueron
obtenidas en un reactor batch (seccién 2.2) vy cuantificada (seccion 2.2.1) con
cromatografia de gases, la reacciones se llevaron en régimen cinético (dparticula
=0.177-0.149 mm) y (velocidad de agitacion =1200 rpm) segun lo reportado por
[58] Guevara, 1999.

Tabla 3.1 Resultado de actividad para los catalizadores de referencia.

Velocidad de
Catalizador Reaccion *10 8

(mol/ geat S)

NiW/Al,O5 6.30

NiW/ZrO, 3.02

L 2
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Los valores de velocidad de reacciéon por gramo de catalizador, para los
catalizadores NiW soportados en 6xidos simples Al,Os; y ZrO,, coinciden con lo
reportado para estos sistemas °% °/,

En la figura 3.1 se presentan los resultados de velocidad de reaccién inicial
en la desaparicion de 4,6-DMDBT, para los catalizadores NiW soportados en
oxidos mixtos de Al,03-ZrO, preparados con HNOs;, NH,OH y CHsCOOH como
aditivos, en funcién del contenido de ZrO, en el soporte, para las tres series de
materiales sintetizados en este trabajo.

0 @» 10 " T T T ; T J T 3
o & i m A HNO,
x 2 °7 ® B:NH,OH
e 8 A C:CH,COOH]

NiW/ALQ,

_FH
1
.

L) T T I T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

% mol ZrO2
ZrOz+AIZO3

Figura 3.1 Velocidades de reaccion de los catalizadores NiW soportados en Al,Os-
ZrO,, para A)HNOs;, B)NH,OH y C)CH3COOH vs la composicion del soporte
(fraccion mol de ZrO.).

Los resultados de los catalizadores NiW soportados en Al,0s-ZrO,
preparados con NH4;OH serie AZB s, mostraron la mas baja actividad de todas las
series, figura 3.1. Ademas, la serie de catalizadores soportados en Al,Os-ZrO,
preparados son CHsCOOH serie AZC s, tienen una velocidad de reaccion inicial ca.
de 2.3 x10® mol /gcar s; siendo el catalizador NiW/ALLO; (catalizador de
referencia) 3 veces mas activo que las dos series de catalizadores.
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Por otra parte la serie de catalizadores NiW soportados en AZA's
presentaron en promedio velocidades de reaccién iniciales ca. de 6.1 x10°® mol
/dcat S. Esta serie de catalizadores, presentaron un maximo en los resultados de
evaluacion catalitica, correspondiente al catalizador NiW/AZ3A siendo 31% mas
activo que el catalizador NiW/Al,Os.

Las tres series presentan un minimo en la velocidad de reaccién inicial para
los catalizadores de NiW soportados en AZ5°s (0.5 fraccion mol de ZrO,),
posiblemente debido a que el soporte a esta composicién presentan &areas
superficiales grandes respecto a las otras dos composiciones y ademas la
densidad de impregnacién, es de 20 % peso, la cantidad de metal por nm? de
superficie es menor. La buena dispersion de especies de WOy no es solo funcién
de la cantidad de superficie disponible sino del balance global de cargas °%.
Existen trabajos previos de oOxidos mixtos de Al,0s-ZrO, preparados por el
método sol gel los cuales reportan puntos de carga cero (PCC). [/ Dominguez et
al., 2000 reportaron que al aumentar la cantidad de ZrO, el PCC disminuye
mientras que al incrementar la cantidad de Al,O; el PCC se aumenta y se acerca
al del oxido simple Al,O3, siendo estas series mas activas. En nuestro caso, el pH
de impregnacién de ambas sales es pH=4 teniendo mayoritariamente cargas
negativas generando una menor repulsidon electrostatica entre la superficie y los
iones de la sal de W °?/ para la series de catalizadores AZ3's mas activos que las
otras dos composiciones AZ5 s y AZ8’s.

Por otra parte, los catalizadores NiW soportados en la serie AZB s seguidos
en menor actividad catalitica. Debido a que durante la sintesis, especificamente
la reaccion de condensacién, se encuentra preferencialmente dirigidas hacia las
cadenas inorganicas. Como resultado, se obtienen polimeros extendidos poco
ramificados "/ prueba de ello son los resultados de fisisorcidn (ver seccién 3.2.1)
mostrando para las series AZB's y AZC s didmetros promedio d» menores a 20 A,
segun la clasificacién de la IUPAC son sistemas microporosos, y la disponibilidad
del poro para la difusién del reactivo es baja [/ y mientras que para los
preparados con C) CH;COOH la dreas van entre 350-580 m? gr', en estas
reacciones de complejacion un papel importante de la sintesis, es el secado, en
esta etapa la eliminacion del solvente es necesaria para la obtencion de una red
tridimensional que forma el sdlido.

Por lo anterior, la caracterizacion de los catalizadores se desarrollé hacia los
soportados en Al,Os-ZrO, preparados con A)HNOs (NiW soportados en AZA’s)
para su posterior correlacién con los resultados de actividad.
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3.1.2 Rendimiento y Selectividad

En las figura 3.2, 3.3 y 3.4 se muestran los resultados de rendimiento de
los catalizadores de NiW/AZ3A, NiW/AZ5A y NiW/AZ8A, respectivamente. Los
productos generados de la HDS de 4,6-DMDBT para las dos rutas, son
presentados en la figura 2.6 (pagina 37).
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—4,6-DMDBT

+ 3,3-DMBCH

= MCHT
3,3-DMBF

x 4,6-DMthDBT

0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70

X 4,6 DMDBT

Figura 3.2 Resultados de Rendimiento para el catalizador NiW/AZ3A.

La figura 3.2 muestra el catalizador de NiW soportado AZ3A (NiW/AZ3A).
Para conversiones cercanas a cero se presentd preponderantemente la formacion
de 4,6-DMthDBT vy cercano al 20 % de conversion, se forma mayoritariamente
el MCHT; esto quiere decir que la disminucion de 4,6-DMthDBT da paso a la
formacién de MCHT, por otra parte a conversiones medias entre 20-50 % la ruta
de DSD se favorece mayoritariamente a la ruta de HID, debido a que se formé
3,3-DMBF creciendo por encima del hidrointermediario 4,6-DMthDBT. Finalmente,
para conversiones mayores del 50% la formacion del MCHT y 3,3-DMBF
consumen el reactivo 4,6-DMBT, también se observa un ligero incremento en el
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producto 3,3-DMBCH producto generado a partir del hidrointermediario 4,6-
DMphDBT muy inestable y no observable dentro del analisis cromatografico.

—4,6-DMDBT
+ 3,3-DMBCH
= MCHT

3,3-DMBF

0.00

v x 4,6-DMthDBT

0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40

X 4,6DMDBT

Figura 3.3 Resultados de Rendimiento para el catalizador NiW/AZ5

La figura 3.3 muestra el catalizador de NiW soportado AZ5A (NiW/AZ5A)
para conversiones cercanas a cero se presentd preponderantemente la formacion
de 4,6-DMthDBT vy cercano al 15 % de conversién la formacion del MCHT esto
quiere decir que la disminucién de 4,6-DMthDBT da paso a la formacién de MCHT,
por otra parte, a conversiones medias entre 15-25 % la ruta de DSD se favorece
mayoritariamente a la HID debido a que se form6é de MCHT. Finalmente para
conversiones mayores del 25 % la formacién del MCHT se incrementa mas que
el producto 3,3-DMBF, 3,3-DMBCH y 4,6-DMthDBT favoreciendo la ruta de HID
para este catalizador.
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T —4,6-DMDBT
/ + 3,3-DMBCH
= MCHT
o P 3,3-DMBF
: A < 4,6-DMthDBT
X -

X 4,6 DMDBT

Figura 3.4 Resultados de Rendimiento para el catalizador NiW/AZS8A.

La figura 3.4 muestra el catalizador de NiW soportado AZ8A (NiW/AZ8A)
para conversiones cercanas a cero se presentd preponderantemente la formacion
de 3,3-DMBCH cercano al 6 %, por otra parte, a conversiones medias entre 6-
14 % se favorece mayoritariamente la ruta de HID debido al crecimiento del
producto MCHT. Finalmente para conversiones mayores del 14 % decrece el
comportamiento de 3,3-DMBCH asi como el 4,6-DMthDBT, dando paso a la
formacién de DSD con el crecimiento en la formacién del 3,3-DMBF.

Los resultados de rendimiento de los catalizadores NiIW/AZA’s para
rendimientos cercanos a cero, forman el hidrointermediario 4,6-DMthDBT, dando
paso a la formacién del MCHT para rendimiento mayores, siendo esta serie de
catalizadores con altas capacidades hidrogenantes. Por otra parte los resultados
de Rendimiento de los catalizadores soportados en la serie AZA’s, se calcularon
de la siguiente manera:

X, = Y. Productos
U™ ¥ Productos +Reactivo Ecuacion 3.1
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En la tabla 3.2 se muestran los valores de selectividad y capacidad
hidrogenante de cada unos de los catalizadores sintetizados en este trabajo a una
iso-conversion de 10 % para poder comparar cada uno.

Tabla 3.2 Relaciones de selectividades y capacidad Hidrogenante de las
reacciones al 10% de conversion.

Catalizador HDS HID Cy
% %

NiW/Al,O5 19 81

NiW/AZ3A 20 80
NiW/AZ5A 18 82
NiW/AZBA 16 84
NiW/ZrO, 15 85

s s b
aoNUoN

La capacidad hidrogenante se define como la cantidad formada de 3,3-
DMBCH entre la cantidad formada de 3,3-DMCHB. Esta relacién se utiliza para
conocer la capacidad que tiene el catalizador para hidrogenar el segundo anillo de
la molécula modelo de 4,6-DMDBT. La ecuacién es la siguiente:

__HID
H ™ psp

Los resultados de la tabla 3.2, muestran los resultados de selectividad. Los
Catalizadores NiW/AZA s con mayor contenido de Al,Os tienden hacia la ruta de
DSD, formando mayoritariamente el producto 3,3-DMBF (catalizador NiW/AZ3A)
promoviendo la formacién de la fase activa NiWS.

Por otra parte, los catalizadores con mayor contenido de ZrO, tienden
mayoritariamente mas hacia la ruta de HID, formando en mayor cantidad el
producto MCHT siendo mas hidrogenantes (catalizador NiW/AZ8A) promoviendo la
formacién de la fase activa WS..
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3.2 CARACTERIZACION DE LOS SOPORTES

Con vias de explicar los resultados obtenidos de evaluacién catalitica
presentados en la seccion 3.1.1; se caracterizaron los soportes para
correlacionarlos con los resultados de estructura y propiedades texturales de los
soportes sintetizados en este trabajo.

3.2.1 Fisisorcion de Nitrogeno

En las figuras 3.6 (a) y (b) se muestran las isotermas de adsorcion-
desorcion de N, a 77 K, de los éxidos simples de Al,Oz y ZrO,, en todo el rango de
presiones relativas.
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Figuras 3.6 Isotermas de adsorcion y desorcion para los oxidos simples de
referencia: (a) Al.Os y (b) ZrO..

Las isotermas de adsorcion-desorcién de los 6xidos simples de Al,O5 y ZrO,
presentan isotermas tipo IV, asociadas con la adsorcién multicapas donde la zona
de presiones baja a intermedias, comienza la condensacién capilar presentes en
s6lidos mesoporosos caracterizados por ciclos de histéresis. La curva de histéresis
en la figura 3.6 es del tipo A, la cual estad asociada a los tipos de poro cilindrico
presentados en la figura 3.10. Cabe destacar que la cantidad de volumen de N,
adsorbido (cm?®/g) para la AlLO; es mayor que para la ZrO, resultando en un
mayor Vp y una area BET mayor (tabla 3.4).
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En las figuras 3.7 a, b y c se muestran las isotermas de adsorcién-desorcién
para la serie de 6xidos mixtos de de composicion = 0.3 (AZ3's).
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Presion relativa (P/P )

Figuras 3.7 Isotermas de adsorcion y desorcion para los dxidos simples de mixtos
AZ3’s : (a) AZ3A, (b) AZ3B, (c) AZ3C.

Para los soportes de Al,03-ZrO, de 30 % de ZrO,, se observaron diferencias
sustanciales en las isotermas de adsorcion-desorcién. Para el soporte sintetizado
con HNOs; (AZ3A) se observa una isoterma tipo IV correspondientes a sdlidos
mesoporosos (Apéndice D) con ciclos de histéresis asociado a histéresis tipo A
atribuido a poros cilindricos. Por otra parte, los soportes sintetizados con NH,OH
(AZ3B) y CH3;COOH (AZ3C) se observaron isotermas de adsorcion tipo III estas
se presentan cuando la interaccidn adsorbato adsorbente es débil, menor que la
existente entre las moléculas de adsorbato. Para las curvas de histéresis de AZ3B
y AZ3C presentan histéresis tipo C asociada a los poros tipo cuiia presentados en
la figura 3.10.

Al modificar la composicion del soporte (figura 3.8, 3.9) se observd un
comportamiento analogo, como resultado del aditivo de sintesis durante la
preparacién como se muestra en las isotermas de adsorcidon-desorcién para la
serie de 6xidos mixtos de de composicién = 0.5 (AZ5’s).
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Figuras 3.8 Isotermas de adsorcidon y desorcion para los dxidos simples de mixtos
AZ5°s : (a) AZ5A, (b) AZ5B, (c) AZ5C.

En la figura 3.9 a, b y c se muestra las isotermas de adsorcion-desorcidn
para la serie de 6xidos mixtos de de composicion = 0.8 (AZ8's).
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Figuras 3.9 Isotermas de adsorcidon y desorcidon para los dxidos simples de mixtos
AZ8 s : (a) AZ8BA, (b) AZ8B, (c) AZ8C.

En resumen, el tipo de curvas de las isotermas de adsorcion de la serie
AZA’s son del tipo II, segun la clasificacién de la IUPAC, (Apéndice C) de Boehr
(Manual Quantacrome ®) ha identificado 5 tipos de curvas de histéresis,
correlacionandolas con la forma de los poros de cada material. Para las isotermas
de la serie AZA's se muestran isotermas del tipo A atribuidos a poros tipo
cilindro. Por otra parte, las isotermas de las series AZB s y AZC’s son del tipo III
gue se presentan cuando la interaccidn adsorbato adsorbente es débil, con
curvas de histéresis del tipo C correspondiente a poros tipo cufia como lo
muestra la figura 3.10.

Tipo A

Tipo C

N

Figuras 3.10 tipo de poro asociado a las curvas de histéresis del Tipo A y C,
respectivamente Adaptado de boehr (Manual Quantacrome®)
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En la tabla 3.3 se muestra un resumen de los resultados obtenidos con la
técnica de fisisorcion de N..

Tabla 3.3 Propiedades texturales de los soportes sintetizados.

Diametro
Material de poro Area BET Vp
(dp) +10 cm’g?
- [A1£3% m?g! +£5%
Al,O3 47 273 0.75
AZ3A 60 243 0.71
AZ5A 61 278 0.72
AZB8A 28 190 0.29
AZ3B 17 284 1.73
AZ5B 19 329 0.76
AZ8B 17 317 1.22
AZ3C 21 364 1.99
AZ5C 17 581 1.17
AZ8C 19 359 2.07
ZrO, 47 43 0.12

La Al,O3 presento areas BET y volimenes de poro cercano a los reportados
en la literatura [****%1, Por otra parte, la ZrO, presentd un volumen de poro de
0.12 cm?/g valor cominmente reportado [°*/, ademas de una baja area superficial.
Se puede apreciar que las caracteristicas texturales de los soportes mixtos AZA's
son muy similares. Todos los soportes AZA s presentan un didmetro de poro (dp)
que oscila entre el rango de los mesoporosos, por otra parte los AZB's y AZC's
su didmetro de poro d» estdn por debajo de 20 A, por lo que estdn dentro de
materiales microporosos con volimenes de poro en promedio de ca. el doble con
respecto a la Al,Os; (Apéndice D).
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3.2.3 Analisis Termogravimétrico (TGA-DTA)

Los perfiles de TG-DTA para los 6xidos simples de referencia se presentan
en las figuras 3.13 a y b para los 6xidos de Al,Os; y ZrO,, respectivamente.

(a) (b)
T T T T T T 1 I
A 2]
7 ™ @)
X
| w
T ZrO, 8
. 2
w —
N \"
ALO, .
T T LE T L R | ¥ ¥ T . X T - . T T .
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figuras 3.13 Curvas de TGA y DTA para los dxidos (a) Al,Oszy (b) ZrO:.

Estas curvas mostraron un proceso de descomposicion experimental,
pérdida de peso (TGA) asociada a un cambio de energia (DTA) ya sea
endotérmico (ENDO) 6 exotérmico (EXO) en tres posibles etapas:

L.

IT1.

La primera zona de pérdida de peso va de 40-240 °C curva TGA,
asociada en primera estancia a un cambio de energia tipo endo curva
DTA, seguida de un incremento en la energia tipo exo figura 3.1 (b)
debido a la eliminacidon de agua y alcohol adsorbidos fisicamente en el
s6lido (1% 2%,

La segunda zona de pérdida de peso va de 240-440 °C curva TGA
asociada a un cambio exo curva DTA figuras 3.13 (b), el oxido de ZrO,
presenta un cambio de mas energia que la Al,0; a 240 °C asociado a
la quema de material organico residual ¢ a la transformacién de solido
amorfo a solido cristalino de una de las fases ZrO, (seccion 1.2.3), con
una pérdida de peso del 30 % para la Al,Os; con respecto a la ZrO,

siendo esta mas estable térmicamente (%,
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III. La tercera zona de pérdida de peso va de 440-680 °C en el cual se
pierde un 31 y 55 % para ZrO, y Al,O; total, respectivamente, para la
curva TGA, esto asociado a un cambio endo asociada a la quema de
material organico ocluidos en la matriz del oxido [14], curva DTA,
mientras que a 440 °C la curva DTA, para el ZrO, muestra otro cambio
exo de mayor intensidad al mostrado podria estar asociada a otra
transformacion de fase de la ZrO, (271
En las figuras 3.14 a 3.16, se presentan los perfiles DTA-TGA para los

diferente series AZ3A’s, AZ5B's y AZC’s se advierte una similitud con los perfiles

obtenidos en estos Oxidos mixtos excepto que se identifico una cuarta zona
adicional atribuida a una pérdida de peso alrededor en 936 °C asociada:

IV. La cuarta zona de pérdida de peso va de 910-960 °C, curva TGA
asociada a un cambio exotérmico curva TGA esta asociado al cambio
de fase del zirconio en su fase Tetragonal (ver seccion 3.2.3).

Casa abierta al tiempo

(a) (b)
1 1 1 1 v 5
- I —%— AZBA 1AZ3A
—a— AZ5A
—+— AZ3A _
90 A ]
o AZ5A
= i X
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n I L
& &0 o
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~ 7 Z
(!-2 70 - i 1 l;I/J | AZBA
v .
e
60 — 5 T
T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
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Figuras 3.14 Curvas de (a) TGA y (b) DTA para los dxidos de mixtos AZA’s.
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Figuras 3.15 Curvas de (a) TGA y (b) DTA para los 6xidos de mixtos AZB ’s.

(a)
T ¢t T T
— I —% AZ8B
95 +
90 +
85 +
80 +
T v 1 v T L] 1 v
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)
(a)
T | 1] 1 L
100 ] : —k_ AZ8C
. AZSE 1
—_ AZ3C
95 ~
2
i 90 4
Qo
X
~ 854
O
=
80 +
75 4

corresponde a los 6xidos mas estables térmicamente.

T y T T T - T
200 400 600 800

100C

Temperatura (°C)
Figuras 3.16 Curvas de (a) TGA y (b) DTA para los 6xidos de mixtos AZC ’s.
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Cabe destacar que los 6xidos mixtos de la serie AZ5 s son los de menor
pérdida de peso, independientemente del aditivo de sintesis que se empled en su
elaboracién implicando que la composicion de x=0.5 (fraccion mol de ZrO,),
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3.2.3 Difraccion de Rayos X (DR-X)

La conformacién de fases cristalinas de los 6xidos simples Al,Os y ZrO, asi
como de los 6xidos mixtos AZ's, se caracterizaron mediante DR-X, después de
ser calcinadas a 500 °C, 700 °C y 900 °C.

En la figura 3.17 se presenta el difractograma de Rayos X obtenido de la
muestra de éxido de aluminio a 500 °C, 700 °C y 900 °C, respectivamente.

ﬁ y-A|203

*mewmwm%mWMWMWW“WWWWWM 900 °C

_MWWWWMWWMW’WWWMMM‘Mw-wmwww 700 °C

Intensidad u.a.

MMWWWWWWMMMWWWwwww 500 °C

T ¥ T y T ¥ T T
10 20 30 40 50 60 70

20

Figuras 3.17 Espectro de Difraccion de Rayos X, para el éxido de Al,O3 calcinado a
500 °C, 700 °C y 900 °C, respectivamente.

En esta figura 3.17 los difractogramas de la Al,O5 calcinada a 500 °C y 700
°C tienen cristales menores a 5 nm. Esto indica que se traté de materiales
microcristalinos. Por otro lado para el difractograma del éxido calcinado a 900 °C
se obtuvieron las distancias interplanares (d) para cada familia de planos asociada
a(220)(400)y (440) identificados en 20. Los picos de difraccién estan 31.9,
45.9 y 60.9 grados (figura 3.17); comparados con la ficha (International Centre
for Diffraction Data) ICDD 10-0425 del sistema cubico correspondiente a la fase y-

Al,O3 (Apéndice D).

La fase y-Al,0O3 tiene iones de O que forman una red hexagonal; 6 iones de
Al colocados entre iones de O, con una ocupacién de 2:3 [19] de |a celda unitaria,
con simetria cubica.
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En la figura 3.18, se presentan los difractograma de Rayos X obtenidos de
la muestra de oOxido de zirconio calcinado a 500 °C, 700 °C y 900 °C,
respectivamente.

:Monoclinica Tetragonal

900 °C

Intensidad u.a.

_MWWW“WWW}L‘WM)‘\W’MMMMMWWWWMWWW Mttt annraein] 7 0 0 °C

Wbt 500 °C

-mewwéﬁijéwwwéwwéﬁ i : - it

20 30 40 50 60 70

20

Figuras 3.18 Espectro de Difraccion de Rayos X, para el éxido de ZrO, a 500 °C,
700 °C y 900 °C, respectivamente.

La influencia en la modificacion de la fase monoclinica mas estable que la
fase metaestable tetragonal evoluciond conforme se incrementd la temperatura
de calcinacién (tabla 3.4). Los calculos partieron de una identificacién en 26 para
posteriormente realizar una suma de intensidades para cada pico asociada a una
cada fase (calculos en el Apéndice D).

Tabla 3.4 Porcentaje de fases del oxido de ZrO..

Temperatura monoclinica tetragonal

[°C] [%] [%]
500 62 38
700 77 23
900 83 17
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Figura 3.19 Indices de Miller (h,k,1), para el oxido de ZrO-.

Las distancias interplanares (d) calculadas con la ley de Bragg, se muestran
en la tabla 3.5. Para cada familia de planos designada por sus indices de Miller
(h,k,1) se presentan en la figura 3.19, comparadas con las fichas cristalograficas
ICDD: 14-0534 vy 24-1165, para la fase tetragonal y monoclinica,
respectivamente.

Tabla 3.5 Distancias interplanares del oxido de ZrO..

Indices d
Miller

(h,k,1) [nm]
110 1.86
111 1.63
111 1.47
002 1.37
021 1.23
121 1.16
112 1.09
022 1.02
202 0.95
113 0.93
212 0.91
321 0.84
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En las figuras 3.20 a, b y ¢, se presentan los difractogramas para las series
de 6xidos mixtos que fueron identificados en 28; y comparados con las ficha ICDD
24-1165 vy 14-0534 correspondientes al sistema monoclinico (también llamada
Badeyelita) y tetragonal de la ZrO, respectivamente y la fase y-Al,O; con ficha
cristalografica 10-0425.
 Tetragonal (a) ' Tetragonal (b)
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Figuras 3.20 Espectros de Difraccion de Rayos X para los dxidos mixtos de 500
°C, 700 °C y 900 °C de: (a) AZ3A, (b) AZ5A y (c) AZBA.
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De la figura 3.20, se observé que para los sdlidos calcinados a 500 y 700 °C
para las composiciones de 0.3, 0.5 y 0.8 fraccion mol de ZrO,, presentaron
cristales menores de 5 nm. Por otra parte, los sdlidos calcinados a 900 °C
mostraron difraccién de planos correspondientes a la fase tetragonal de la ZrO,
con indices de miller (1 1 1), (200), (220)y (31 1) estos picos de difraccion
estan en 30.3, 35.3, 50.5 y 60.2 grados, correspondientes al dngulo 26. Ademas
el solido AZ8 A presentd un quinto plano de difraccidon correspondiente también
(2 2 2) en 63.1° correspondiente a la fase tetragonal.

De aqui se advierte la similitud entre los difractogramas obtenidos para los
oxidos mixtos en las figuras 3.21 y 3.22, exceptuando que los sélidos AZ5B vy
AZ5C calcinados a 700 °C presentaron difraccion de planos relacionados a la fase
tetragonal de la ZrO, teniendo en cuenta los resultados del analisis TGA-DTA, que
a esta composicion de ZrO, se tienen sdlidos mas estables térmicamente de ahi
gue a esta temperatura presenten cristalinidad. Por otra parte, la incorporacion
de atomos promotores como aluminio (APP*), Itrio (Y3*) y cerio (Ce3*) estabilizan

la reticula de ZrO, promoviendo la fase tetragonal [27]

Tetragonal . Tetragonal
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(a)

Intensidad u.a.

A
i mpbb “W‘*me‘!\mw" Wt

T T T i T Y T

A

T ) T ] T 5 T

!

-1 400 +

900 °C

(b)

| A g
L LT ;*wmwww

900 °C

Figuras 3.21 Espectros de Difraccion de Rayos X para los dxidos mixtos de 500
°C, 700 °C y 900 °C de: (a) AZ3B y (b) AZ5B.
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Figura 3.21 Espectros de Difraccién de Rayos X para los 6xidos mixtos de 500 °C,
700 °Cy 900 °C de: (c) AZ8B.
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Figuras 3.22 Espectros de Difraccion de Rayos X para los 6xidos mixtos de 500
°C, 700 °C y 900 °C de (a) AZ3Cy (b) AZ5C.
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Figura 3.22 Espectros de Difraccion de Rayos X para los dxidos mixtos de 500 °C,
700 °C y 900 °C de: (c) AZ8C.

Finalmente el grado de solubilidad de la ZrO, en una matriz de Al,O;
depende mayoritariamente de la relacién catidnica de AP* / Zr** y no de la
técnica de sintesis utilizada, No obstante la incorporacién de cationes de Zr **
incrementa la energia interna en la matriz mixta ?”/. por lo que se tiende a la
segregacion de fases para los éxidos mixtos calcinados a 500 °C; mientras para
los o6xidos calcinados a 700 y 900 °C la fase que prevalece es la
termodindmicamente mas estable de Al,03 6 ZrO, segun sea el caso.

3.2.4 Espectrofotometria de Reflectancia Difusa (Uv-vis)

Con el fin de obtener las bandas de transferencia se llevaron a cabo
mediciones de los soportes, empleando la funcién de Kubelka Munk (%
Reflectancia) en funcién de la A longitud de onda (nm). Las figuras la figura 3.23
y 3.24 muestran los espectros de reflectancia difusa para los 6xidos simples de
A|203 \'4 ZrOz.
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Figura 3.23 Espectros de Reflectancia difusa de Uv-vis del: 6xido de Al;Os.

El soporte de Al,0O3 presenta una banda entre 200-250 nm, con maximo en
219 nm que corresponde a una energia de 4.77 eV, lo cual lo clasifica como un
material aislante, también presenta dos bandas mas a 250-400 nm asociada a
impurezas o imperfecciones derivadas del método de preparacion. (Apéndice E).
En general la naturaleza del ion de Al resulta en una banda de valencia de los
estados O 2p a una banda de conduccion derivada del estado 3 s con transiciones
vistas con reflectancia correspondientes a la transicion de la banda de valencia a
la banda de conduccién 67/,

230 N I N T ' 1

1.0 H

0.8
—_ 0.6 4 S
o
X
~ 044 i
L 328

= M\

0.0 H

T T T T T T T
200 400 600 800 1000

Longitud de onda i (nm)

Figura 3.24 Espectro de Reflectancia difusa de Uv-vis del 6xido de ZrO,.
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El soporte de ZrO, presenta dos zonas de absorcién entre 200-380 nm. La
mas fuerte con maximo en 230 nm que intercepta el eje de las abscisas en
A=249 nm. Esta longitud de onda corresponde a una energia de 4.86 eV también
presenta un maximo en 328 nm asociado a una energia de 3.78 eV valor cercano
al rango de materiales semiconductores (E, < 3.5 eV), asociada a la transicién de
transferencia de carga 0> — Zr ** y corresponde a la excitacidon de los electrones

con caracter O 2p de la banda de valencia a

la banda de conduccidon con caracter

Zr 4d “’’teniendo una brecha energética menor al de Al,Os, figura 3.25.

conduccion

conduccion

Banda de conduccion

Energia

Banda de
Banda de

valencia '
valencia

METAL

Brecha energética

SEMICONDUCTOR

Brecha energética

Banida de valencia

AISLANTE

Figuras 3.25 Comportamiento de la banda de valencia y la banda de conduccidn
en metales, semiconductores y aislantes.

En las figuras 3.26 a, b y c se presentan los espectros de reflectancia difusa
Uv-vis de los éxidos mixtos de Al,03-ZrO, para las series: AZA’s, AZB s y AZC's,

respectivamente.

(a) (b)
T T T T T YR T T T T T T
235 0 |
ﬂ\_’,___ AZ8B
3.6 i ] i
2y 346 5
211
AZ8A | i
223 E AZ5B
245 366 < 2206
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220 14
AZ3B
AZ3A 0 1
T
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200 400 600 800
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T T
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Figuras 3.26 Espectros de Reflectancia difusa de Uv-vis de: (a) AZA s y (b)

AZB's.
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Figura 3.26 Espectros de Reflectancia difusa de UV-vis de: (c) AZC ’s.

Los espectros de reflectancia difusa para los 6éxidos mixtos de la serie
AZA’s (figuras 3.26 a) presentaron bandas anchas entre 200-400 nm asociados a
tres bandas con maximos en promedio de ca. 255, 356 y 226 nm las dos
primeras asociadas a impurezas de la forma de preparacién **. Ademas, los
espectros muestran que la alimina esta siendo recubierta por la zirconia ya que
las Energias de borde son similares a las obtenidas por la Alumina sola. Por otra
parte, los maximos encontrados ca. a 226nm corresponden a una energia de ca.
en promedio de 4.81 eV, lo cual los clasifica como materiales aislantes. Por otra
parte los espectros de reflectancia difusa para los 6xidos mixtos de la serie
AZB’s presentaron bandas entre 200-250 nm con maximos en 211, 211 y 206
nm (figuras 3.26 b) que corresponden a energias de ca. 5.12 eV en promedio. De
forma similar los éxidos lo AZC’s presentan una banda que comienza cerca de los
240 nm con maximos en 209, 209 y 211 nm (figuras 3.26 c), donde el oxidd
AZ8C tiene una mayor intensidad y se desplaza a regiones de menor energia
obteniendo una energia de 5.46 eV; obteniendo que las tres series de Oxidos
mixtos son materiales aislantes.

3.4.5 Espectroscopia de Infrarrojo para la Termodesorcion de piridina
(FTIR)

Para la caracterizacion de la densidad, naturaleza y fuerza acida, se
tomaron espectros de infrarrojo (IR) de los soportes AZ3A, AZ5A y AZB8A con
adsorcion de piridina desorbida a 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350 y 380 °C. En
la figura 3.26; se muestran los espectros de IR de desorcion de piridina del
soporte de Al,O; a 100 y 300 °C obtenidos por °*/ Nufiez, 2010; obteniendo sdlo
acidez tipo Lewis en la banda 1450 cm™, después de un tratamiento térmico.
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Después del tratamiento térmico, seguido de la eliminacién con vacio de la
Piridina (Py) remanente en el sistema, en la muestras solo se localizaron tres
bandas de vibracién en 1575, 1487, y 1445 cm™, todas asignados a Py adsorbida
en sitios acidos tipo Lewis (los cuales seran en adelante identificados como L).

La intensidad de la banda en 1450 cm™, proporciona informacién del
numero total de Py que permanece adsorbida después del tratamiento térmico vy
se ha relacionado con la acidez total tipo Lewis. Las bandas entre 1617-1575 cm™
[63] que aparecen en la muestra A como doblete (dos tipos de vibracidén) se han
asignado a la presencia y cantidad de sitios fuertes de naturaleza Lewis [°° %%/,

Adicionalmente en 1595 cm™, se distingue una sefial atribuida a enlaces de
piridina ligada a grupos OH de la superficie de la alimina (6% 6768/,

AO3 @

300°C

100°C

1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400
7\,, cm!

Figura 3.27 Espectros de FTIR para la muestra de Al,O3 con adsorcion de piridina
después del tratamiento térmico a 100 y 300 °C, (Adaptado Nufiez, 2010)

En los resultados previamente reportados [°* se observé solo acidez tipo
Lewis en 1450 cm™ y acidez total correspondiente acidez Lewis en 1490 cm™,
para los espectros de 100 y 300 °C de la piridina adsorbida en la superficie de la
Al,Os.
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Figuras 3.28 Espectros de FTIR para los d6xidos mixtos AZA 's con adsorcion de
piridina después del tratamiento (a) AZ8A, (b) AZ5A y (c) AZ3A.
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En el caso de las muestras de la serie AZA’s, después del tratamiento a
100 °C, se identificaron solo dos bandas de vibracién en 1490 y 1445 cm™,
asignadas a la acidez total y acidez tipo Lewis presentes en los éxidos mixtos,
figura 3.28 Después del tratamiento, el espectro de adsorcion de piridina de 300
oC, se distingue que la sefial en 1490 cm™, registrada en el espectro de adsorcidn
a 100 °C, disminuye y se puede observar que para los espectros de adsorcion de
piridina para los o¢xidos de Al,03-ZrO, no muestran acidez tipo Brgnsted
designada en 1540 cm™ [”%, La concentraciéon de sitios acidos PyrL se estimd
usando los valores de coeficiente de extincién previamente reportados por [’y el
area bajo la curva de la sefial observada en 1445 cm™ (uie), el detalle de esta
cuantificacion se presenta en el Apéndice G.

La fuerza acida puede ser relacionada con la temperatura maxima a la cual
la Py es retenida en la superficie del material. Asi, en la tabla 3.6, se presenta la
cuantificacion total de sitios acidos expresada en mmol de piridina desorbida
sobre gramo de soporte. Tomando en cuenta la cantidad de piridina retenida
después del tratamiento térmico, la fuerza de los sitios se consideré como: débil
(T<100 °C), medio (100°C< T <200°C) y fuerte (T > 300°C).

Tabla 3.6 Concentracion de sitios acidos tipo Lewis (banda de adsorcion a
1445 cm™) en los soportes de AZA s

Soporte Débil Mediana Fuerte Total
T<100 °C 100°C<T<200°C T>300°C mmolPy/gsoporte

AZ3A 0.495 0.259 0.156 0.910

AZ5A 0.553 0.377 0.165 1.095

AZS8A 0.726 0.541 0.179 1.446

Los resultados indican un incremento de la fuerza acida con la incorporacion
de la cantidad de ZrO, en los 6xidos mixtos siendo el éxido AZ8A con mayor
concentraciéon en mmol/gr de soporte de la serie AZA’s. Asi, en el soporte de
AZ5A, después de tratar la muestra a 100 °C para la desorcién de Py se presenta
una disminucién de ca. el 60 %, respecto a la Py adsorbida a temperatura
ambiente; siendo ésta la de menor disminucién en sitios totales; la acidez total
esta expresada como sitios Lewis mas sitios Brgnsted, para este caso la acidez
total estd expresada solo en sitios Lewis, ya que solo presentaron este tipo de
acidez, designada en 1490 cm™.

Tabla 3.7 Porcentaje de sitios acidos tipo Lewis en los soportes de AZA s

Soporte % sitios Débil % sitios Mediana % sitios Fuerte

AZ3A 54 28 17
AZ5A 51 34 15
AZ8A 50 37 13
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Los resultados de la tabla 3.7, mostraron que el éxido mixto AZ3A tiene
una mayor concentracion de sitios Lewis del tipo débil y fuerte con un 54y 17 %
respectivamente de toda la concentracion de sitios Lewis. Por otra parte, el 6xido
mixto AZ8A cuenta mayor concentracion de acidez del tipo media del 37 %,
sobre los Oxidos restantes. Por otra parte, si estas propiedades se conservaran
después de la impregnaciéon de las sales la presencia de iones provenientes de las
sales modificarian los grupos "OH de la superficie de los Al,0s; incrementando la
acidez, 6 posiblemente generando sitios del tipo Brgnsted responsables de la
isomerizacidn de los grupos metil del 4,6-DMDBT 7%/,

[33] Damyanova et al., 2002 observaron para muestras de Mo/Al,Os-ZrO, la
presencia mayoritariamente de sitios tipo Lewis, esto debido a la fuerte
interaccion de especies de molibdeno y AlLO; (Mo®" "OH). Adicionalmente al
agregar ZrO, disminuye la fuerza de acidez tipo Lewis desplazando las bandas a
frecuencia mas bajas incrementando la interaccion metal-soporte, probablemente
formando especies Mo-0O-Zr. De lo anterior surge una hipotesis que después de la
impregnacion de W la superficie presentaria mayormente acidez tipo Lewis,
acidez que favorece la ruta de hidrogenacion en HDS de 4,6-DMDBT, acidez que
presentada por la serie AZA’s. Por otra parte, la banda observable en 1577 cm™
para el soporte AZ3A esta relacionada a la unién entre la piridina y los grupos "OH
superficiales del soporte, incrementando la dispersidon de especies de W acido, asi
como de especies sulfuradas °7/.

Los resultados de caracterizacion de las series de 6xidos mixtos AZA's,
AZB's y AZC’'s en Anadlisis térmogravimetrico, Difraccion de Rayos X,
Espectroscopia Difusa no mostraron diferencias significativas entre cada serie;
por otra parte los analisis de Fisisorcion de N, mostraron diferencias entre cada
serie de material, teniendo la series AZB s y AZC s propiedades texturales dentro
de materiales microporosos y areas superficiales de hasta el doble respecto a la
serie AZA’'s, que cuenta con propiedades texturales dentro de materiales
mesoporosos con areas superficiales en promedio de 230 m?/g. Por lo que la
caracterizacion de catalizadores estd enfocada solo al estudio de esta serie.
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3.3 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

Debido a que los catalizadores de NiW soportados en la series AZA's
mostraron cualidades dptimas para su estudio en HDS ultra-profunda, se decidio
caracterizarlos con mayor detalle. En esta seccion se presentan los resultados de
caracterizacion.

3.4.1 Espectrofotometria de Reflectancia Difusa (Uv-vis)

El andlisis de Espectrofotometria de Reflectancia Difusa permite deducir la
coordinacion del atomo de tungsteno (W) y el tipo de especies en las muestras
gue se forman después de la calcinacion. En catalizadores de Ni-W se pueden
identificar tres regiones, de acuerdo con el andlisis previamente hecho °Y:

40 . —— ; r— , ,

| LI 111

3.0 1

2.5 4
2.0 -

1.5+

F(%R)

1.0 H

0.5 +

0.0

T T T
0 500 600

O-d----¥Y - T

Longitud de onda X (nm)

Figuras 3.29 Espectros de Reflectancia difusa UV-vis de los patrones (a) Na,WQ,,
(b) (NH4)sW1,039H,0 y (c) WOs.

En la figura 3.29 se observaron tres regiones %, las cuales corresponden:

< Region I, de 200-300 nm: Geometria Tetraédrica, preparacion, sal de
Tungstato de sodio [(Na,WQ,)-H,0] sin calcinar, con una E,=4.77 eV.

% Region II, de 300-400 nm: Geometria Octaédrica y Tetraédrica,
preparacién, Sal de MTA sin calcinar, con una E,=3.10 eV.
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< Region III, de 400-800 nm: Geometria Octaédrica, preparacion, la sal
de MTA calcinada empleando la Rampa de temperatura (figura 2.2,
pagina 32) obteniendo WO3, con una E,=2.58 eV.

A detalle en la figura 3.29, dentro de la regién I, se ha comprobado que
existen dos bandas de absorcién que se han asignado a especies tetraédricas de
260 a 280 nm y a las especies octaédricas de 300 a 320 nm aproximadamente
(Region II).

Por otra parte, el espectro de Na,WO, presenta especies tetraédricas entre
200-300 nm aproximadamente, con un maximo en 235 nm. La muestra WOs
presenta especies octaédricas con bandas de absorcion entre 400-800 nm con un
maximo en 400 nm; por otra parte la muestra patron de (NH;)sW1,039H,0
contiene ambas especies con un maximo en 340 nm, presentes en esta técnica.

También se determinaron también las propiedades O&pticas de los
catalizadores NiW. Esto con el fin de conocer la coordinacion y la fuerza de los
enlaces W-0 presentes en la fase 6xido previo a la sulfuracion.

Comenzando con los catalizadores monometalicos (W/AZ’s). La técnica de
Reflectancia Difusa Uv-vis, nos permite obtener informacién sobre la coordinacion
tetraédrica (td) u octaédrica (oh), de los metales W soportados antes de
sulfuracién. En la figura 3.30 se muestran los espectros de reflectancia difusa de
los catalizadores monometadlicos secos de W/Al,O0s, W/ZrO,, W/AZ3A, W/AZ5A y
W/AZB8A para obtener las bandas de transferencia correspondientes de los
materiales.

(a) (b)
T y T T T T T T d T v T = T v T v
375 288
WiZrOo, W/AZBA
\°
o
= i
- W/AZ5A
W/A|203 3.26eV |
; ; . . . 0 WI/AZ3A
200 400 600 800 1000 ' T

T
200 600

Longitud de onda A (nm)

Figuras 3.30 Espectros de Reflectancia difusa UV-vis de los catalizadores
monometalicos (a) W/ZrO, y W/AIl,Os, (b) W/AZA ’s.
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En la figura 3.30 (a) se presentan los espectros de los catalizadores
monometalicos de W/ZrO, y W/AI,Os; observando la presencia de una banda entre
205 y 430 nm, la cual estd asociada a la transferencia de carga de 0 - W®*. La
posicion de la banda asociada a W/ZrO;, con un maximo en 375 nm indicé que las
especies de WOy estaran en simetria td y oh; mientras que para el W/AI,O3 con
maximo en 280 nm, estd relacionado a una simetria solamente tetraédrica [°%.
Para los catalizadores monometdlicos de W soportados en éxidos mixtos AZA's
presentaron una banda entre 200-380 nm con maximos en 270, 275 y 288 nm,
se encontré que al aumentar la cantidad de ZrO, en el soporte ocasiona un
desplazamiento de la banda hacia frecuencias de menor energia relacionadas con
simetria octaédrica y tetraédrica.

Por otro lado los espectros de W/soportados se trataron para obtener la
energia de borde (E,) por el método reportado en la literatura °”, presentados en
la figura 3.31 para los catalizadores monometalicos soportados en Al,Oszy ZrO, y
en la tabla 3.8 para los catalizadores monometalicos soportados en la series
AZA’s.
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Figuras 3.31 Energia de borde de los catalizadores monometalicos W/ZrO, y
W/AILOs.

La tabla 3.7 muestra los resultados derivados del tratamiento para obtener
las energias de borde de los catalizadores de W soportados en la serie AZA's, las
especies de WO; cristalino y las especies de WO, . Las especies de WOj cristalino
y las especies de WO,* se encuentran en los extremos, siendo estos los limites de
valores posibles de energia de borde para las muestras. De lo anterior se puede
decir que las especies de WO, de mayor tamafio son los que se aproximan a la
energia de borde de WO; (2.58 eV) y las de menor tamafio a WO,>".
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Tabla 3.7 Energias de borde de catalizadores monometalicos de W/AZA ’s.

Catalizadores  Energia de Borde

- (eV)
W/AZ3A 3.26
W/AZ5A 3.25
W/AZ8A 2.94

En la tabla 3.8 se presentan las energias de borde de los materiales
monometdlicos de W soportados. Las energias de borde calculadas se encuentran
entre 2.90-3.30 eV, para los catalizadores soportados en o6xidos mixtos estos
valores corresponden a lo reportado en la literatura °*°/ y se relacionan con la
transferencia de carga ligante-metal 0> > W*® 5> 02 De acuerdo a las energias
de borde obtenidas, los materiales pueden clasificarse de mayor a menor tamafio
de particulas de la siguiente manera:

W/AIL,O; >W/ZrO,>W/AZ8A>W/AZ5A>W/AZ3A>W/AI,O5

a)

b)

la: (0-4 W nm3) 1b: (4-8 W nm™) le: (>8 W nm?)
Figura 3.32 a) Disminucidon del tamafo de especies de WOy y b) Evolucion de las
especies octaédricas de WOx en la superficie de ZrO, con incremento en la

densidad superﬁcia/ de WOX Adaptado de Barton et al., 1999 [25].

[25T Barton et al., 1999 proponen que la cantidad de proximos vecinos WO,
se incrementa con el aumento en la densidad superficial de éxidos de tungsteno.
La cantidad de &tomos de W/nm? de soporte aumenta al incrementar la cantidad
de W formando especies WOs3. Por otra parte, para especies de 0-4 nm y de 4-8
dtomos de W/nm? forman especies superficiales la: forman especies
monotungstatos y 1b: forman especies de politungstatos. La secuencia obtenida
para los catalizadores monometalicos muestra una tendencia para los
catalizadores soportados con mayor cantidad de Al,O; presentan especies
superficiales, mientras que para los catalizadores con mayor contenido de ZrO,
presentan especies del tipo bulk generando cristales del tipo WOs.
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Lo anterior nos ayudd a obtener informacion cuantitativa del tamano de
las especies. Para este célculo se empleo la siguiente ecuacién %/

Nw = 13.027 — 2.6533 * E},

En la tabla 3.8 se muestran los valores calculados de préximos vecinos de

Tabla 3.8 Numero de proximos vecinos de catalizadores monometalicos

Catalizadores Nw
W/AI,O5 3
W/AZ3A 4
W/AZ5A 4
W/AZ8A 5
W/ZrO, 6

Se puede notar que el sistema W/ZrO, tiene alta cantidad de préximos
vecinos. Debido al aglomerado de especies WOs (bulk) con simetria octaédrica
figura 3.31 para los catalizadores de W soportados en la serie AZA’s, con mayor
contenido de ZrO, por ejemplo, el catalizador de W/AZ8A tiene un
comportamiento similar al WOs. En cantidad de prdoximos vecinos (5) Para el
W/Al,O; se obtuvo la cantidad mas baja de proximos vecinos, para la serie
W/AZA’ s el numero de préximos vecinos es 4, teniendo en W/AZ3A especies
superficiales relacionados a una distribucién de especies de 4-5 atomos de W por
nm? (figura 3.32) La energia de borde de las especies cristalinas de WOy
dependen del niumero de atomos vecinos enlazados del tipo W-O-W, asi como del
nimero de enlaces entre los poliedro °%/, Estas variaciones en el borde de
absorcion pueden relacionarse con el tamafo de los politungstatos. En nuestro
caso, como ya se reportd en la tabla 3.7, las variaciones en el borde de absorcién
para los catalizadores monometalicos de W/AZA s con alto contenido de Al,03,
pueden atribuirse a una ligera disminucién en el tamafo de las especies WOy
obteniendo especies WOy superficiales.

A continuacién se muestran los espectros de Reflectancia Difusa de los
catalizadores de NiW/soportados en Al,O3 y ZrO, figura 3.33 (a) y soportados en
la series AZA s figura 3.33 (b).
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Figuras 3.33 Espectros de Reflectancia Difusa de UV-vis de los catalizadores
bimetalicos secos de: (a) NiW/ZrO, , NiW/Al,Os3 y (b) NiW/AZA s
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En la figura 3.33 se observé los espectros de reflectancia difusa
catalizadores promovidos con Ni soportados en la serie AZA's, antes de
sulfuracidn. Se puede notar 4 regiones,

Regién I: esta regidn se encuentra entre 200-280 nm que corresponde a la
transferencia de carga 0*>W** en simetria tetraédrica.

Regidén II: esta region se encuentra entre 280-380 nm correspondiente a la
transferencia de carga O*>W°®* en simetria octaédrica.

Regién III: esta regién se encuentra entre 380-450 nm correspondiente a
las especies octaédricas Ni**.

Regién IV: esta region se encuentra entre 450-800 nm correspondientes a
las especies tetraédricas Ni** (3% 23 701,

Se puede ver que el catalizador de NiW/AI,O5 figura 3.33 (a) tiene especies
de W en simetria tetraédrica (td) y octaédrica (oh), realizando una deconvolucion
Gaussiana (Apéndice E) de la curva, obtuvimos mayormente especies de W en
coordinacién td simetria caracteristica para este tipo de catalizadores [%°%
también presentaron especies de Ni** de ambas especies oh y td prevaleciendo
esta Ultima, asociada a la formacién de la espinela Ni**/y-Al,05 [7*7?],

Por otra parte, para el catalizador NiW/ZrO, presenta mayormente
especies de W en simetria oh, con iones Ni** en simetria oh y td estd ultima
formando especies de Ni**/ZrO, *¥, en los dos casos el Ni** coexiste en
coordinacion octaédrica y tetraédrica, preferencialmente tetraédrica.

Finalmente, los catalizadores de NiW/AZA’'s (figura 3.33b) con alto
contenido de ZrO, son favorecidos los iones de Ni** td, mientras que los
catalizadores con bajo contenido de ZrO, favorecen los iones de Ni** con simetria
oh, lo cual indica una mayor interaccidn con las especies de W en coordinacion oh.

El desplazamiento de las longitudes de onda indicaron la interaccién en la
incorporacién de Ni al W produciendo Ni-W-0 & 72721 e| cual es un precursor de
las especies de Ni-W-S. Los cambios de posicién e intensidades de las bandas en
los espectros de NiW/AZA’s presentaron simetria oh y td, de los iones de Ni**
esta ultima dependiente de la interaccién Ni-W-soporte. Por un lado, el Ni y W
pueden formar cimulos de 6xido de NiWO, en sus fases alfa y beta*¥; en la fase
alfa, el W estad en coordinacion tetraédrica y en la fase beta estd en coordinacion
octaédrica. Mientras que el Ni para ambas fases de W, el ion de Ni** se encuentra
en coordinacion octaédrica [/,
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3.4.2 Espectroscopia Raman

La estructura molecular y la dispersion superficial de las oxo especies de
tungsteno WOy, sobre los 6xidos mixtos y los 6xidos de referencia, fue seguida
por espectroscopia Raman a temperatura ambiente en el intervalo de frecuencias
expresado como numero de onda, de 100 a 1200 cm™. Esta técnica mostré
bandas a 808, 720, 328 y 276 cm™ relacionadas con el WO; cristalino debidas al
modo de vibracidon de los alcances W=0 y vibracién de enlaces W-O-W, asi como
bandas de baja intensidad para el WO; cerca de 610 y 321 a 325 cm™.

[74] Diaz de Leon et al., 2010; reportaron que para catalizadores de WOy
soportados en Al,O; modificando la cantidad de galio, se detectaron cinco zonas,
tres asociadas a especies WOy. La primera de las zonas de especies de WOy, esta
asociada a W-0O-W, estiramiento asimétrico con coordinacién tetraédrica
distorsionada donde la fraccidon de las especies se encuentran en forma dimérica
(compuesta por mondmeros de unidades similares enlazadas), esta banda tiene
un maximo en 805 cm™. La segunda banda no estd asociada teniendo un maximo
en 880 cm’, la tercera banda estd asociada a las especies de monotungstatos
O=W=0, con un maximo en 945 cm™; la cuarta banda estd asociada a W=0
correspondientes a especies de politungstatos en simetria octaédrica, por ultimo
la quinta banda estd asociada a la interaccion del soporte con las especies de
WOy, figura 3.34.
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Figura 3.34 Ejemplo de la deconvolucién de WOy soportado en Al,O3-Ga.

Adaptado Diaz de ledn et al., 2010 [74].

En la figura 3.35 se muestran los espectros Raman de los catalizadores
monometalicos de W soportados en Al,Os, ZrO, y la series AZA’s.

L

L 2

Pagina 79 de 126



Gerardo Chavez Esquivel Universidad Autdnoma Metropolitana

Casa abierta al tiempo Casa abierta al tiempo
(T) ZrO, (m) ZrO, (a)
Y T SR J ) v T !
i
| -
~ 7
© : d
=
e i
cU H
© i
2] ! <
c i
c |
et X
c i
\/\/ Wiz,
| T~ ~—  wA0,
! T ! T = |. v 2 : T ! T T
400 500 600 700 800 900 1000 1100
Desplazamiento Raman (cm'1)
g w=o0 o=w=0  (P)
| D ' | ! | : : | ]
100 - | ;
o o
2 L
g —
] : :
O | ;
) 50 - | :
c ' :
Q | ;
o .
= | |
0 T T p T : I T
700 800 900 _ 1000 1100
Desplazamiento Raman (cm )
Figura 3.35 Espectros Raman de los catalizadores monometalicos a) W/ZrO,
y W/AIL,Os. b) W/AZ3A, W/AZ5A, W/AZ8A.
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De la figura 3.34 se observaron las tres regiones de especies de WOy
superficiales y de bulk, cabe destacar que la fase y- Al,O3; no presenta bandas de
vibraciones, [/ y que para la identificacién de fases de ZrO, sabemos de los
resultados de DR-X tenemos una mezcla de fases tetragonal y monoclinica, y para
la identificacién de las vibraciones de especies de WOy, 7%/ Zhao et al., 1994 se
reportan los siguientes desplazamientos, tabla 3.9:

Tabla 3.9 Desplazamientos de especies de WOy y ZrO..

ZrOZ ZrOZ WOX WO3
Tetragonal Monoclinica Monocapa Cristalino
cm™ cm? cm? cm?
268 220 276 808
325 332 328
478 380 720
648 474 880

620 996
640

Los resultados de las fases de ZrO, /W corresponden a un porcentaje del 60
% de fase tetragonal y 40 % de fase monoclinica, encontrado previamente con
DR-X para la ZrO, calcinada a 500 °C, esto quiere decir que al impregnar la MTA
no modifica la estructura del soporte.

La siguiente relacién de especies (W=0 + O=W=0/0-W-0) especies
superficiales en relacidon de las especies tipo bulk de W-O-W (microcristales de
WOs) presentaron este comportamiento:

W/ZrO,> W/AZ8A> W/AZ5A> W/AZ3A> W/AI,O5

Aumento de especies WOy tipo bulk (0O-W-0)

Para los catalizadores mono metalicos soportados en dxidos AZA s con alto
contenido de ZrO,, la mayor concentracion de especies W-O-W es para el W/ZrO,
y W/AZ8A formando WOs; cristalino en la superficie de baja actividad catalitica.
Por otra parte, el desplazamiento a la banda a 950 cm™ para los catalizadores
W/AZ5A y W/AZ3A con alto contenido de Al,Os;, estd asociada a especies
superficiales del tipo O=W=0 es un proceso de polimerizacion, las especies de W
interactlian con el soporte, de tal manera que los cumulos de W,0.,% crecen
perpendicularmente a este [*?/. Por lo que, en los soportes, estos ciimulos de W
corresponderian a las estructuras precursoras de un cumulo de multi-ldminas de
WS, orientados, es decir, unidos al soporte por las esquinas °?/, Por otra parte, la
mayor concentracion de especies octaédricas y tetraédricas de los cumulos de
W,0,:8 y WgO,* tiene principalmente modos de vibracién de estiramiento
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simétrico y de formacién del enlace W-O-W, interaccién débil W-soporte los
cumulos formarian multi-ldaminas de WS, unidas en su plano basal o bien
formarian precipitados superficiales como reportaron /7 Van Veen et al. 1986
para Mo. Resultando para los soportes con alto contenido de ZrO, una mayor
concentracién de especies W-O-W asociadas a la formacion de laminillas WS,
orientadas unidas al soporte en las esquinas. Por otra parte, los 6xidos con mayor
contenido de Al,O; presentan una mayor concentracion de W=0 (1000 cm™) y a
la interaccion del soporte (1100 cm™), estarian asociadas a formar multi-ldminas
de WS, unidas al soporte por un plano basal, 6 bien formarian precipitados
superficiales /7 un plano basal, o bien monotungstatos para los éxidos mixtos.

De lo anterior, concluimos que la morfologia de los cumulos superficiales
de 6xido de tungsteno es funcién de la composicién del soporte y éstas pueden
ser estudiadas por Espectroscopia Raman.

En las figuras 3.36 y 3.37, se muestran los espectros Raman de los
catalizadores bimetdlicos de NiW soportados en AlLOs y ZrO, y la serie de
catalizadores soportada en AZA s, respectivamente.
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Figura 3.36 Espectros Raman de los catalizadores bimetalicos a) NiW/ZrO, y
NiW/Al,O3
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Figura 3.37 Espectros Raman de los catalizadores bimetalicos: NiW/AZ3A,
NiW/AZ5A y NiW/AZ8A.

Los espectros Raman para los catalizadores NiW/AZA’'s figura 3.37,
exhiben dos principales bandas centradas aproximadamente a 550 cm-1 y 960
cmt. En trabajos anteriores, [”* 7*/ se observaron que la banda ancha en la regién
de 740-1060 cm™ que puede estar compuesta de cuatro picos relacionados con
los modos de vibracién de W=0 [”#/, Estas bandas fueron consideradas para llevar
a cabo la descomposicién de Gaussiana, los espectros nos permitieron obtener la
relacion entre el drea integrada de los picos para los terminales de bonos O=W=0
y W=0 (bandas centrado en 940-950 y 970-990 cm™, respectivamente) y las
zonas de los bandas internas (W-O-W bandas de 800-810 cm) [”*7%/, La relacidn
de intensidades observadas para el catalizador NiW/AZ3A y NiW/Al,Os, se observéd
una disminuciéon de especies del tipo O-W-0.

La otra banda ancha entre 436 y 671 cm™ y centrada aproximadamente en
550 cm™ podria estar relacionada con vibraciones de especies de Ni. Estas
especies de Ni pueden estar relacionadas a la formacién de la espinela de
Ni/Al,O4 con picos de vibraciones aproximadamente a 840, 620, 375 y 200 cm™
[74] Las sefiales en 460 y 500 cm™ [”/.han sido relacionados con las especies
tetraédricas Ni entre 500 y 600 cm™ centradas aproximadamente en 555 cm™, se
correlacionan con especies de Ni octaédrico.
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3.4.4 Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

Los 6xidos simples de referencia Al,03 y ZrO, no muestran consumo de H,
significativo **° por este motivo no se corrieron TPR de los soportes.

El proceso de reduccion de las sales precursoras de niquel y tungsteno se
muestra en la figura 3.38 (a y b respectivamente). La reduccidon del
metatungstato de amonio comenzé a 600 °C con un consumo relativamente bajo
de hidrogeno, después se observa un incremento que comienza en 643 °C y tiene
un maximo en 710 °C y un hombro en 750 °C, que implican la reduccion a
especies W>" andlogas a W0O,.7; y WO,.4. Por Ultimo, el metatungstato de amonio
se termina de reducir, en el intervalo estudiado, con una banda de intensidad
media en 815 °C, relacionado con la formacién de especies W**.

El nitrato de niquel, por su parte, reacciona con el hidrégeno a 320 °C
produciendo una sefal aguda.

-| NiN

Consumo de H, (u.a.)

MTA

T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900

T(°C)

Figura 3.38 Perfiles de consumo de Hidrogeno para las muestras (a)
Metatungstato de amonio puro y (b) Nitrato de Niquel

El nitrato de niquel, por su parte, reacciona con el hidrogeno a 320 °C
produciendo una sefal aguda. Este valor esta reportado para el nitrato de niquel
en coordinacién octaédrica. Posteriormente, se aprecian dos senales de muy baja
intensidad a 370 °C y 500 °C. 7% [jet al., Afirma que las especies tetraédricas de
niquel no se reducen a temperaturas menores a 400 ° C.
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En el analisis de dichos perfiles no sera tomado en cuenta ya que la
contribucion es muy baja, los resultados obtenidos reportan las etapas de
reduccidn subsiguiente:

i. Una etapa de baja Temperatura (<777 °C) a través del cual WOs; se
reduce al estado tetravalente (WO,) a través de la formacién y la
posterior reduccion de los o6xidos intermediarios WO, WO34, VY
WO, 7.

ii. Una etapa de alta temperatura (>777 °C) a través de dos especies
de 6xidos intermedios tentativamente WO, W,0-W;0).

El tungsteno puede tener diferentes estados de oxidacion parciales sin
cambiar su nimero de coordinacién. Es decir, el é6xido de tungsteno coordinado
octaédricamente puede estar presente de la forma WOs;, WO, WO,,, y WO,
dependiendo de la distancia interplanar de su red cristalina. Zaki et al., 2011 7°/
realizaron un analisis exhaustivo del consumo de hidrégeno en cada etapa de la
reduccién de WQOs sin soportar. Con ayuda de difraccidén de rayos X identificaron la
naturaleza de cada producto de reducciéon estable. En sus resultados reportaron
que el triéxido de tungsteno presenta 4 etapas de reduccion, mostradas en la
ecuacién 3.3.

Temperatura de reduccién 696° C 743°C 788°C 845°C
W03 - W02.9 - W02.7 - WOZ - WOo
Consumo de hidrégeno 4% 5% 24% 32%

El perfil de reduccion de dxido de tungsteno soportado difiere mucho de una
muestra sin soportar. Incluso, el éxido de tungsteno soportado en zirconia
presenta un perfil muy distinto a su andlogo soportado en alimina. Esto de
acuerdo con los resultados de 8% Vermaire et al., 1989, quienes encontraron una
mayor interaccion de WOy con el soporte de alimina. El material en este caso se
mantuvo inerte hasta 835°C, donde presenta una sola banda. Esto se explica por
la reduccidn en un solo paso de W®" a W?* debido a que las fases intermediarias
de W (W?**, W>*) no son estables sobre aliimina.

La reduccién de los catalizadores monometalicos de W soportados en los
oxidos mixtos y los 6xidos de referencia, se muestran en la figura 3.39:
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Figura 3.39 TPR de los catalizadores monometalicos.

En la figura 3.39 se observa que el soporte mono metalico W/AZ3A muestra
el primer consumo de H, aproximadamente a 400 °C antes que los AZA's
restantes, asociado a la reduccién de W de W®*-W** correspondientes a una
simetria octaédrica de especies de W indicando una menor interaccion entre
metal-soporte. Al incrementar la cantidad de ZrO, en el soporte la reduccién de W
sigue W - W**— W°, relacionado con una simetria tetraédrica. En la tabla 3.10,
se presenta el consumo en pmol de H, de las muestras. La curva de calibracion
para la obtencidn de estos valores se observan en el Apéndice 1.
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Tabla 3.10 Consumo de Hidrogeno de catalizadores monometalicos.

Consumo de H, de

Catalizador Tamb a 900 °C
(Hmol/gcar)
W/AI,O; 44.05
W/AZ3A 48.52
W/AZ5A 52.99
W/AZBA 56.98
W/ZrO, 81.79

El consumo de hidrogeno se incrementa al aumentar la cantidad de ZrO,
presente en el soporte de los catalizadores monometalicos de W debido al
aumento de especies en reduccién de W°" a W** correspondientes a una mayor
interaccion entre las especies de W y el soporte. Por otra parte, para encontrar la
reduccion de especies de Ni se realizo la reduccién de los catalizadores
bimetalicos de NiW soportados en los 6xidos mixtos y los éxidos de referencia, se
muestran en la figura 3.39:
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Figura 3.40 TPR de los catalizadores bimetalicos.

De la figura 3.40, existen dos zonas de reduccion para catalizadores de
NiW. La primera corresponde a la reduccidon del niquel (300 - 500 °C) vy la
segunda a la reduccidén de las especies de tungsteno (600 - 900 °C). De la
primera zona de reduccién de especies de Ni observamos que al aumentar el
contenido de Al,Osen el soporte, la reduccién de especies de Ni** con simetria oh
se lleva en 350 °C segun los reportado *”/, De la segunda zona observamos la
reduccion de especies de W para los catalizadores soportados en AZA s con alto
contenido de AlL,Os; se reducen especies de W abajo de 700 °C lo que esta
relacionado a la trasferencia de W°®'-W** correspondiente a simetria oh. Con esto
podemos concluir que para todos los catalizadores bimetdlicos soportados en
AZA’s con alto contenido de Al,Os el niquel se encuentra hexa-coordinado [Ni*
601 y el consumo de H, se incrementa al aumentar el contenido de ZrO,
relacionado a una mayor interaccion metal-soporte.
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Capitulo

Resumen de Resultados

En este trabajo se investigd primeramente los efectos producidos al
modificar el aditivo de sintesis HNOs;, NH4,OH y CHsCOOH vy la composicién de
O0xidos mixtos de Al,0s-ZrO,, empleados como soportes de catalizadores de NiW,
para la HDS de 4,6-DMDBT. Los resultados de Fisisorcién de Nitrégeno mostraron
que la serie AZA s son sélidos mesoporosos con una superficie BET ca. de 230
m?/g mientras que para las series AZB's y AZC’s presentan didmetros de poro
menores a 20 A rango de sélidos microporosos. Los resultados de Andlisis Térmico
mostraron que la ZrO, es mas estable térmicamente que la Al,Os; ya que la
pérdida de peso fue de 31 y 55%, respectivamente; entre los éxidos mixtos los
AZ5’s fueron los que mostraron una menor pérdida de peso de todos sus
homodlogos (AZ3's y AZ8's) resultando esta composicién de Al,05-ZrO,, la mas
estable térmicamente. En conclusién, los resultados TGA de los 6xidos mixtos,
mostraron una ultima zona de pérdida de peso en 600-1000 °C asociada a un
cambio exotérmico en DTA para los AZ3’s, AZ5's, asociada a la fase y-Al,O;
mientras que para los AZ8 's al cambio de fase de ZrO, tetragonal. Esto debido a
que en los dos primeros 6xidos los cationes de Zr** desestabilizan la Red de Al,Os.
Por otra parte, en el éxido mixto AZ8 s los cationes de AI** no influyen en la red
de ZrO, por ser un cation de menor tamafio, permaneciendo la estructura
tetragonal. En el andlisis de Difraccion de Rayos X para todos los soportes
preparados calcinados a 500 °C, no se observan fases segregadas de los 6xidos,
lo que siguiere la presencia de estructuras amorfas o microcristalinas, después se
determind la evolucidn de las especies presentes en los 6xidos cambiando la
temperatura de calcinacion mostrando que los 6xidos AZ3’s difractan el haz en
planos caracteristicos de la fase tetragonal de la ZrO, a 900 °C asociado al cambio
energético del tipo exotérmico a 968 °C, la curva DTA para los 6xidos AZ5’s
calcinados a 700 °C y 900 °C muestran indicios de fase tetragonal para los
preparados con NH4,OH y CH;COOH, mientras que los éxidos preparados con HNOs
no muestran picos caracteristicos de una fase de la ZrO,, presentando reflexiones
de los planos caracteristicos de la fase y-Al,Os. Los 6xidos AZ8 s muestran solo
reflexiones de planos caracteristicos a la fase tetragonal observable como un
cambio exotérmico en la curva DTA aproximadamente a 910 °C. Estos resultados
indican que las Redes cristalinas se ven modificadas con la evoluciéon de la
temperatura de calcinacién. Por otra parte, los sdlidos calcinados a 500 °C no
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han formado una solucidn solida y el material esta libre de residuos de sintesis
por lo que se emplearon para impregnacion, sulfuracion y evaluacion de la HDS de
4,6-DMDBT.

En segundo lugar, los resultados cataliticos mostraron el catalizador
NiW/AZ3A y la serie de catalizadores NiW/AZA s los mas activos por gramo de
catalizador. Por los que esta series de catalizadores fue caracterizada por
Espectroscopia de Reflectancia Difusa de UV-vis, Espectroscopia Raman vy
Temperatura Programada de Reduccion (TPR). Los resultados de Espectroscopia
de Refelectancia Uv-vis, se observaron las energias de borde y la cantidad de
proximos vecinos, encontrado que la energia de borde decrece en el siguiente
orden W/AI,Os>W/AZ3A>W/AZ5A>W/AZ8A>W/ZrO, por lo tanto la cantidad de
proximos vecinos aumenta de la manera siguiente:
W/AILO3<W/AZ3A<W/AZ5A<W/AZ8A<W/ZrO,. De los catalizadores NiW/AZA’s
con alto contenido de Al,0;, presentaron especies de WO, en coordinacion
tetraédrica, con iones de Ni [Ni**60%] con simetria octaédrica, mientras que para
los catalizadores NiW/AZA s con bajo contenido de Al,Os; presentaron especies de
WO, en coordinacién octaédrica con iones de Ni [Ni**40%*] con simetria
tetraédrica, atribuido a la espinela Ni**/y-Al,O; observada para el catalizador
NiW/Al;Os5.

Los resultados de espectroscopia Raman para los catalizadores con alto
contenido de Al,O5 indicaron un aumento de las vibraciones correspondientes a
especies O=W=0, ademas permitid detectar las vibraciones de especies
terminales W=0 de W/AZ3A y W/AZ5A La relacion de intensidades Raman
(0O=W=0+W=0)/ W-O-W mostré un incremento considerable de las especies
altamente distorsionadas de WOy en coordinacién tetraédrica y octaédrica,
ademas de la vibracidon de [Ni** 60%]corresponde a especies de Ni en coordinacion
octaédrica.

Con los estudios de temperatura programada se encontrdé que a diferencia
de los catalizadores soportados en alumina, la reduccién de tungsteno soportado
en Al,03-ZrO, ocurre en dos etapas: W®" - W*" - W?*, Es decir, el soporte
coadyuva la reduccién de este metal, estabilizando la fase intermedia W**. No
obstante, esto no ocurre al 100 % para todos los catalizadores; el catalizador
NiW/AZ3A fue el Unico que mostré un consumo de hidréogeno de igual magnitud
en ambas etapas de reduccién. Mientras que el material NiW/ZrO, mostrd un
consumo mayor en la segunda etapa, lo que implica una reduccién en un solo
paso para la mayoria del metal impregnado.

Lo anterior sugiere, por espectroscopia UV-vis y Raman, que para las
series de catalizadores con alto contenido de ZrO, favorecen especies de mayor
tamafio del tipo WOs (cristalino) por lo tanto el nimero de préximos vecinos
decrece y la coordinacién del ion de Ni** presenta simetria tetraédrica. En
espectroscopia Raman presentaron mayor desplazamiento de especies O-W-0O
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del tipo bulk, ademas prevalecen en 500 cm™’ desplazamientos de Ni del tipo
[Ni**40%]. Finalmente los resultados de TPR mostraron que las especies de W se
reducen a temperaturas mas altas (mayores de 700 °C) reduciendo de W®*—» W**
—»W?° cabe destacar que estas reducciones se llevan arriba de 1000 °C (rango no
observable en el equipo ISRI empleado en este trabajo), esta reducciones de
especies de W corresponden a una mayor interaccion metal-soporte comprobada
en este mismo trabajo ya que la reduccidon de especies de Ni comienzan arriba de
350 °C.

Correlacionando los resultados de caracterizaciéon de catalizadores con los
de Actividad catalitica mostraron al catalizador NiW/AZ3A con valores de 31 %
mayor que el catalizador de NiW/AlLO; y con mayor afinidad hacia la ruta de
Hidrogenacién colocandolo como un catalizador con propiedades hidrogenantes
buenas para la hidrodesulfuracion de moléculas altamente refractarias como lo es
el 4,6-dimetildibenzotiofeno. Los resultados de caracterizacidn para este
catalizador presentaron enlaces terminales de W=0 y O=W=0. Los resultados de
UV-vis favorecen a los iones de Ni (oh), lo cual indica una mayor interaccién entre
las especies de W (oh) relacionados con una menor interaccién entre el Ni esto
representa una mayor migracion del promotor y de esta forma permanezca mayor
la cantidad de Ni disponible para la promocidon de la fase WS, del tipo II, con
mayor dispersion y cantidad de sitios activos disponibles para que se lleve a cabo
la reaccion de HDS de 4,6-DMDBT.

Conclusiones

Los resultados de caracterizacidon de Fisisorcion de N, mostraron que la
serie AZC s preparada con CH3COOH, presentd la mayor area superficial en m?/g,
de todas las series. Por otra parte los resultados de Analisis Termogravimétrico
observados para la serie AZB s presentaron mayor estabilidad térmica, asociada
a una menor pérdida de peso (TGA). Ambas series con propiedades texturales
dentro del rango de materiales microporosos.

Los resultados de evaluacion catalitica mostraron que la serie de
catalizadores NiW soportados en la serie AZA's, fue la mas activa de todas las
series. Los catalizadores NiW/AZA’s con alto contenido de Al,Os; en el soporte,
presentaron iones de Ni** en coordinacién octaédrica distorsionada (Uv-vis), lo
cual indica una mayor interaccion con las especies de W (oh) por lo tanto una
mayor dispersion de especies WOx. Con espectroscopia Raman, se observaron
vibraciones del tipo W=0 y O=W=0 que una vez sulfuradas forman la fase NiWS,
siendo la fase activa buscada en la hidrodesulfuracion de moléculas azufradas.

Ademas se observo en los resultados de actividad catalitica la formacion
mayoritariamente de MCHT, producto de la ruta de hidrogenacion en la

L 2

Pagina 92 de 126

L 2

L

Casa abierta al tiempo



Casa abierta al tiempo

o

Gerardo Chavez Esquivel Universidad Autdnoma Metropolitana

v

L 2

hidrodesulfuracion de 4,6-dimetildibenzotiofeno, teniendo al catalizador
NiW/AZ3A, como prospecto de catalizador en hidrodesulfuracién con propiedades
sobresalientes de los catalizadores de NiW soportados en Al,03-ZrO, Preparados
con HNOs.
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Nomenclatura

3,3-DMBCH

3,3-dimetilbiciclohexil

3,3-DMDBF = 3,3-Dimetilbifenil

4,6-DMDBT = 4,6-dimetil-dibenzotiofeno

4,6-DMDBT = 4,6-dimetil-dibenzotiofeno

4,6-DMthDBT = 4,6- dimetil-tetrahidro-dibenzotiofeno

AlL,O5 = Oxido de aluminio

Az3 =Oxido de alimina-circonio con fraccién mol de Zr0,=0.3
AZ5 = Oxido de alimina-circonio con fraccién mol de ZrO,=0.5
AZ8 = Oxido de alimina-circonio con fraccién mol de Zr0,=0.8
BET = Brunauer Emmet y Teller

Co = Cobalto

CoMo = Catalizador no soportado de Cobalto-Molibdeno

DBT = Dibenzotiofeno

DRX = Difraccidn de rayos X

DSD = Ruta de Desulfuracién Directa

E, = Energia de borde

ERD = Espectroscopia de reflectancia difusa

FT-IR = Espectroscopia infrarroja por transformada de fourier
g = Gramos

H, = Hidrogeno

H,S = Acido sulfhidrico

HDS =Hidrodesulfuracién

HDT = Hidrotratamiento
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HID = Ruta de Hidrogenacién

h = Horas

MCTH = Metilciclohexiltolueno

Mo = Molibdeno

N, = Nitrégeno molecular

Ni = Niquel

NiMo = Catalizador no soportado de Niquel-Molibdeno
NiWS = Fase activa compuesta por Niquel, tungsteno y azufre
0, = Oxigeno molecular

oh= coordinacion octaédrica

P = Presion de operacion

ppm = Partes por millon

Py= Piridina

Sg = Area especifica

th= coordinacion tetraédrica

UV-vis = Ultravioleta y visible

V, = Volumen de poro

W = Tungsteno

WO; = Tridxido de tungsteno

Zr0, = Oxido de zirconio
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Apéndice

Etapas de Sintesis sol-gel

Los materiales se sintetizaron mediante el método sol-gel a baja
temperatura, descrita por Montoya et al., 1996, Escobar et al., 2001 los procesos
se resumen, en la figura A.1. La sintesis consiste en la obtencién de precursores
de 6xidos mediante la hidrdlisis de alcdéxidos de aluminio y/o zirconio. Estos son
reactivos facilmente hidrolizables, por lo que su manejo se realizd6 en atmodsfera
inerte (Ar) libre de humedad.

Inicia con la

T Disolver un precursor |
formacién de sols

(sal metdlica o alcoxido)
en un solvente
| Desestabiliza los sols

(Adicién de agua y acide o |

Formacidn base para Hidrdlisis y mediante el ajuste de

condensacion

<

Formacién de un Formaci6n de un gel

| pH o concentracion

autosoporté gel | sobre un substrato |

e >
I

amiento Afejamiento del gel

|

[ Secadodelgelpor |
|_remaocién del solvente

secado .~ . seado
Remocién de! . i
evapérativo siipercritica
salvente

( Formacién de |

Formacién de |
un Xerogel | | un Aerogel |

" Obtencién de diferentes formas de \
[ productos coma polvas, monolitos, peliculas )

Tratamiento

Témico
l S delgadas y membranas

Figura A.1 Peso molecular de especies presentes.

A partir de diversos trabajos de sdlidos sintetizados por diferentes
métodos, se observa que el método de sol-gel genera la posibilidad de crear
o0xidos mixtos con mayor area superficial que los éxidos puros iniciales. El control
de cada paso en este método permite obtener materiales con altas areas
superficiales, materiales de alta pureza, distribucién de poro y tamafos de
particula especificos. El método de sol-gel presenta ademas una opcion viable
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para obtener éxidos con alta estabilidad térmica y mejor interaccién con los iones
metalicos.

A continuacién se definen algunos términos relevantes del método.

La palabra sol define un estado coloidal, es decir estado de dispersion de
particulas en el seno de un liquido. Los coloides se constityen por particulas
sOlidas con diametro comprendido entre 0.2 y 0.002 micras. Un gel es una red
rigida interconectada con poros de dimensiones submicrométricas y cadenas
poliméricas cuya longitud promedio es mayor que una micra. La quimica del sol-
gel se basa en reacciones de polimerizacidén inorganica, en las cuales una solucion
de precursores moleculares organicos se transforma progresivamente en una red
tridimensional. Las etapas de reaccidon que toman lugar durante la sintesis pueden
dividirse en dos: hidrdlisis y condensacion.

Para la hidrdlisis del grupo alcéxido, el esquema general puede ser
representado de la siguiente manera:

M-OR + H.O — M-OH + ROH

donde, M es el atomo metalico y OR el radical alcéxido. La hidrdlisis puede
ocurrir via un mecanismo de substitucion nucleofilica (Sy, reaccién II), el cual
involucra la adicion nucleofilica (Ay), etapas (a) y (b); seguida por la transferencia
de un protdon a partir de la molécula que ataca a un alcéxido o ligando-hidroxi
dentro del estado de transicidn (c) y la eliminacién de las especies protonadas
como alcohol.

H\ H

H-O+M-OR — oOM—OR— HO—M-—O —— HO—M + ROH

| /
i 3 R

@) (b) (c) ()

La condensacion ocurre tan pronto se formen los grupos hidroxo (MOH).
Para esta etapa, se han propuesto tres mecanismos competitivos dependiendo de
las condiciones experimentales:

A. Alcoxolacién: reaccidn por la cual se realiza en puente oxo a través
de la eliminaciéon de una molécula de alcohol:

L 2
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H
M- O +M OH — M-O:>M-OH — M-O-M+—0 —— M-O-M + H,0
| N\
31 H H

(a) (b) (c) (d)

B. Oxolacidon: sigue el mismo mecanismo que la alcoxolacion, pero el
grupo R de la especie saliente es el protén y el grupo saliente es una
molécula de agua:

H
M—O +M—OR — M-O:— M-OR — M-O-M-—0 —— M-0O-M + ROH
\ g
H H
(a) (b) (c) (d)

C. Olacién: Cuando N-Z > = (N es el numero de coordinacion del cation M, y Z
es el estado de oxidacion del catidén), la condensacién puede ocurrir por la

olacion:
B
M—OH + M—:0 ——+ M-O-M + ROH
R
H
H
/ |
M—OH + M—:0 —— M-O-M + HZO
H

La versatilidad de la técnica sol-gel se basa en la posibilidad de manipular a
conveniencia en gran numero de factores que influyen en las propiedades finales
del material. Dentro de estos destacan la naturaleza del atomo metalico,
estructura molecular del alcéxido precursor, variacidn de relacidon del aditivo,
naturaleza del disolvente y de los aditivos quimicos empleados. A continuacién se
describen algunos de estos aspectos descritas por Escobar, 2001.

% Naturaleza del atomo metalico: la reactividad de los alcéxidos de
diferentes metales hacia reacciones nucleofilicas se incrementa cuando el
grado de instauracion (numero de coordinacion del atomo metalico menos
su numero de oxidacion) y la carga parcial (0*) aumenta.

% Variacion de la relacién del aditivo de sintesis (H,O/M): Este parametro es
de facil control, pero de fundamental importancia, dado que permite tanto

L 2
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el control del tamafo medio de las especies macromoleculares formadas
como de la textura estructura y propiedades fisicas.

Tipo de catalizador de sintesis: La adicién de acidos inorganicos favorece
el mecanismo sol-gel al darse la protonacion de ligandos alcdxido, los
cuales se transforman en mejores grupos salientes. Los catalizadores
basicos aumentan la afinidad nucleofilica de las moléculas entrantes. La
velocidad de las reacciones de hidrdlisis se incrementa bajo condiciones
acidas, en tanto que la condensacién se acelera en presencia de
catalizadores basicos.

Tipo de disolvente: Los disolventes normalmente usados son alcoholes
gue contienen el mismo grupo alquilo que el alcéxido a disolver. Los
alcéxidos metalicos se comportan como acidos de Lewis y reaccionan con
bases de Lewis, conduciendo a la formacién de solvatos.
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Apéndice

Metodologia experimental

Calculos para la sintesis de catalizadores NiW por el método de humedad
incipiente

La impregnacion es introducir moléculas de un cuerpo entre las de otro sin
gue estas se combinen (http://www.wordreference.com/definicion/htimedo), por
lo tanto la impregnacién hiumeda o incipiente se refiere a la incorporacion de la
iones de las sales una vez disociadas en H,O (cantidad suficiente antes de saturar
la superficie del soporte; previo a la impregnacién se requiere conocer el Vp del
soporte para hacer la disociacidon de las sales con la cantidad exacta de agua) a
las matrices de los soportes usados.

En la Tabla B.1 se enlistan los materiales involucrados en la preparacion de
catalizadores NiW asi como su peso molecular.

Tabla B.1 Peso molecular de especies presentes.

Peso
Compuesto molecular
(g/mol)
MTA 3151
NN 291
NiO 75
WO3 2312
W 184
Ni 59

Los cdlculos realizados a continuacién parten de la suposicién de que todo
el tungsteno presente se encuentra en forma de WQO3, asi como todo el niquel esta
en la forma NiO. Esto como estdndar interno que nos permite comparar
resultados derivados de diferentes investigaciones.
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En primer lugar, debemos dejar claro lo que buscamos y lo que conocemos.
Nos interesa saber qué cantidad de sales precursoras (MTA y NN) debemos
agregar a una cantidad ms de soporte para obtener un porcentaje de tungsteno
(fraccién masica x ) soportado deseado, fijando la relacion atomica R y dicha
fraccion :

Ni

_ . _ %W _ my
TONi+W ! -

* =700

me

Para ello, comenzamos definiendo la masa total del catalizador m, como la
masa del soporte ms mas la masa del triéxido de tungsteno mwos mas la masa del
oxido de niquel myo:

my = mg + Myp3 + My
Escrito de otra forma:

mg =My —Myop3z — Mpyg

Dividiendo entre my .

ms My  Myp3 Myo
my My my my
Dado que:
mwo3 _ PMwos myo _ NiPMyg Ni R
mw  PMy ' mw W PMy ' W 1-R
Llegamos facilmente a:
my 1
mg 1 _ PMyops3 R _PMyo

PMy, ~_1—R PMy

Este resultado representa la masa de tungsteno que se debe impregnar por
unidad de masa del soporte. Si lo transformamos a moles de tungsteno ny, por
gramo de soporte:

n m
"W _ pp,, TV

ms

ms

Ec. B.1

Ec. B.2

Ec. B.3

Ec. B.4

Ec. B.5

Ec. B.6

Ec. B.7
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Puesto que cada mol de MTA contiene 12 moles de W, la masa de MTA que
se debe agregar a cada gramo de soporte resulta:

Myra _ PMyra nw Ec.B.8
mg 12 mg

Para calcular la cantidad de nitrato de niquel por gramo de soporte,
partimos de la relacién masica Ni/W:

My . R PMNi Ec. B.9
my 1—RPMy

Los moles de Ni por gramo de soporte seran entonces:

NG _ ppg,, TN W Ec. B.10
s my Mg

Por lo tanto la cantidad de nitrato de niquel por gramo de soporte resulta:

Mmyn Ny; Ec. B.11

Expandiendo las ecuaciones B.8 y B.11 tenemos que:

Mpyra _ PMpyraPMy,
mg 12 (1 PMwo3 R PMNO)

x  PMy ~1-RPMy

myn :(PMN1>< R ) PMNNPMNi
mg PMy,/\1—-R (1_PMW03_ R PMNO)
X~ PM, ~1-RPM,
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Fisisorcion de Nitrogeno

La adsorcion fisica se caracteriza por interacciones débiles, tipo van der
Waals, con contribuciones electrostaticas de naturaleza polar segun la naturaleza
del sélido y del adsorbato (Langmuir, 1916). Cuando un sélido se expone en un
espacio cerrado al contacto con un gas o vapor a una presion definida, se produce
la adsorcién de éste en la superficie, observandose un decremento de la presion
gaseosa Yy un incremento de per por parte de adsorbente, hasta alcanzar valores
de equilibrio. La cantidad de gas adsorbido por el sélido, depende de la masa del
solido, su naturaleza y la del gas que actia como adsérbato, la presion de este y
la temperatura:

m = f{P,T, gas, solido}

Siendo m, el numero de moles de gas adsorbido. Para una pareja
adsorbente-adsérbato determinada, y a una temperatura inferior a la temperatura
critica del gas:

m=£(P/po)

T,gas,sé6lido

Siendo p° la presidn de saturacién del adsorbato y por tanto P/PO su

presion parcial. Las ecuaciones D.1 y D.2 son las expresiones de la isoterma de
adsorcion. La determinacién experimental de la isoterma consiste en medir la
cantidad de gas o vapor adsorbido a la presién de equilibrio del gas, a distintos
valores de presion parcial y a temperatura constante. La utilizacién de isotermas
de adsorcion-desorcién de vapores para la caracterizacién textural de sdlidos es
una técnica comunmente utilizada.

Una gran parte de los procesos, naturales y no naturales, tienen lugar en la
interfase gas-solido, por ello la determinacién de la superficie especifica presenta
un gran interés. Las isotermas de adsorcion permiten deducir la superficie
especifica, asi como obtener informacion acerca de la porosidad del sdlido,
también llamado adsorbente, accesible a la molécula del gas que se adsorbe,
también denominado adsérbato. Sin embargo, cada superficie con una
composicidn quimica o estructural diferente tiene una interaccion distinta con las
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moléculas de vapor que se utilice como adsorbato. Ademads, las estructuras
porosas de la mayoria de los sdélidos no son sencillas, sino que son el resultado de
interconexiones entre poros con diferentes formas y tamafos. Debido a esto, no
existe una unica forma de isoterma sino que existen varios tipos. La clasificacién
de isotermas de adsorcidn mas aceptada es la propuesta por la IUPAC (Sing,
1985), que distingue seis tipos de isotermas, que se muestran en la figura D.1.

monocapa multicapa superficies porosas

| 11 111 v 4

T
I
I
I
I
I
I
I
I
1
P P*

ity
..9__________

B
P

Figuras D.1 Clasificacion de las isotermas de adsorcion de gases y vapores segun
la TUPAC (Adpatado Sing, 1985)

La isoterma La isoterma de tipo I, representada matematicamente por la
ecuacién de la isoterma de Langmuir, puede ser debida a la existencia de
guimisorcién, adsorcidn en microporos, adsorcidon en disolucidon, o adsorcion fisica
en superficies muy homogéneas.

La isoterma tipo II corresponde a adsorcion en mono-multicapas, en
solidos no porosos o macroporos, que presentan heterogeneidad superficial.

La isoterma tipo III se presenta cuando la interaccion adsorbato
adsorbente es débil, menor que la existente entre las moléculas de adsorbato.

La isoterma tipo IV es igual que la tipo II en la zona de presiones bajas e
intermedias, si bien a presiones medias comienza la condensacién capilar en los
mesoporosos. Se caracteriza por la presencia de ciclos de histéresis.

La isoterma tipo V indica adsorcidn débil a presiones bajas, seguida de
condensacidén capilar. Son poco comunes, y de dificil interpretacién.

La isoterma tipo VI aparece cuando se trata de adsorcidon en superficies
muy homogéneas, donde cada capa empieza a formarse cuando la anterior esta
practicamente completa.

Cada una de las capas se adsorbe dentro de un cierto rango de presiones,
correspondiendo cada escalén al llenado de una capa, hasta un total de 2 6 3
capas. En funcion del tipo de porosidad presente en la muestra a estudiar se
pueden utilizar varios gases diferentes en el andlisis. Cuando el objetivo es
determinar parametros texturales del solido, deben seleccionarse unas
condiciones en que la adsorcion fisica sea predominante sobre la quimisorcién (de
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Boer, 1965). Para ello, se opera con gases inertes y a bajas temperaturas. Se
utilizan gases como N,, CO,, Ar, He, CH4, benceno, etc., pero sin duda el
adsorbato mas utilizado en la caracterizacion de la estructura porosa de un sélido
es el N, a una temperatura de 77 K. Presenta la ventaja de que el area que ocupa
cada molécula adsorbida, que en principio es funciéon del empaquetamiento del
adsorbato en la superficie del sélido, es practicamente constante sea cual sea la
naturaleza del adsorbente. Otra ventaja es que las interacciones puestas en juego
en su adsorcion son de la magnitud adecuada para la aplicacién de los modelos
comunmente utilizados para el célculo de la superficie especifica.

Resultados graficados de la tabla 3.4 del capitulo 3, presentados en las
figuras C.1 y C.2.

600 4

500

Area Superficial
m’/g

200 - /\ A

T T T
02 04 0.6 08

% Zr0,

Figuras C.1 Area superficial vs fraccion mol de ZrO, de los 6xidos mixtos: A)
AZA’s, B) AZB's y C) AZC ’s.

2.1
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18]
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1.3 4 B

1.2

1.1

1.0 E

0.9

0.8

0.7
0.6
0.5

0.4 A
0.3

Volumen de poro
(cm’/g)

v T T T v T Y T
0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8
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Figuras C.2 Volumen de poro vs fraccion mol de ZrO, de los dxidos mixtos: A)
AZA’s, B) AZB s y C) AZC ’s.
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De este analisis en la figura C.1, independiente del aditivo se forma un
maximo de area superficial para la serie AZ5's siendo la serie AZC’s las de
mayor area superficial formadas por el agente complejante CHsCOOH. Por otra
parte en la figura C.2 el comportamiento de la serie AZA s se observa un maximo
para el 6xido AZ5A, asociada al tipo de poro cilindrico, para las series AZB's y
AZC’s el comportamiento es contrario ya que son poros tipo cufia teniendo un
problema tipo cuello de botella entre el adsorbato y el adsorbente, asociado un
minimo para los éxidos mixtos AZ5B y AZ5C.
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Difraccion de Rayos X (DR-X)

D.1 Estimacion cuantitativa

Todos los dtomos de un cristal dispersan los rayos X incidentes en todas
direcciones. Puesto que aun los cristales mas pequefios contienen un gran nimero
de atomos, la probabilidad de que las ondas dispersas se interfieran
constructivamente seria muy pequeia, si no existiera el hecho de que los dtomos
de los cristales estan ordenados en forma regular y repetitiva. La condicion para
la difraccion de un haz de rayos X en un cristal estd dada por la ecuacién de
Bragg (véase ecuacion D.1).

nAd = 2d Sen 6

Los atomos Los atomos situados exactamente en los planos del cristal
contribuyen en forma maxima a la intensidad del haz difractado: los atomos que
estan a la mitad de la distancia entre planos causan una interferencia destructiva
maxima y los de posicién intermedia interfieren e manera positiva o negativa,
dependiendo de su posicion exacta, pero sin llegar a producir un efecto maximo.
Ademas, el poder de dispersién de un atomo con respecto los rayos X depende de
su numero de electrones. Por lo tanto, la posicidon de los haces difractados por un
cristal sélo depende del tamafio y de la forma de la unidad repetitiva de un cristal
y de la longitud de onda del haz de rayos X incidente, mientras que las
intensidades de los haces difractados dependen también del tipo de atomos en el
cristal y de la posicion de estos en la unidad repetitiva. Por consiguiente, no
existen 2 sustancias que tengan exactamente el mismo modelo de difraccién, si
se toma en cuenta tanto la direccion y la intensidad de todos los haces
difractados.

A continuacidon se describird de manera general, el funcionamiento de un
instrumento de Rayos X; los componentes del instrumento de Rayos X incluyen
una fuente, filtros de rayos X, monocromador (SLIT), detectores de Rayos X y
procesadores de sefial (véase figura D.1).
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Muestra

Disposicion para
los analisis de
fluorescencia

Fuente de

* Posicion de la muestra
rayos X (fija)

para los andlisis de
absorcion de rayos X

Colimadores

Soporte
del cristal
Detector

Soporte del detector
(gira al doble de velocidad
que el soporte del cristal)

/ 20

0

Figura D.1 Esquema generalizado de un instrumento de Rayos X. Adaptado
Lara-Boch.

La fuente mas comun es el tubo de rayos X, él cual puede tener una
variedad de formas. Este consiste de un tubo al alto vacio en el que se instala un
catodo de Wolframio y un anodo sélido. El anodo consta normalmente de un
bloque pesado de cobre con un blanco de metal dispuesto sobre o empotrado en
la superficie de cobre. Se utilizan circuitos separados para el calentamiento del
filamento y para acelerar los electrones hacia el blanco.
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Espectrofotometria de Reflectancia Difusa (UV-vis)

La espectroscopia Optica se ha convertido en unos de los primeros métodos
de estudio de la estructura electrénica de los materiales las mediciones de
transmisién Optica provén de informacién fundamental (Skoog, 1993) de energia
de borde en absorcidn y determinacién de la banda de energia de brecha. Las
mediciones de reflectancia también proveen informacién de excitaciones de
electrones de amarre y pares de vacancias libres. Los estudios de espectroscopia
de reflectancia difusa permiten de forma cualitativa obtener bandas
correspondientes al tipo de coordinacidn (tetra y octaédrica) y la naturaleza de las
especies de W y Ni presentes en los catalizadores.

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

I
Ro=— (0<R<1)
I
donde I,, es la intensidad de la radiacidn antes de atravesar la muestra e I
es la intensidad de la radiacidon después de atravesar la muestra. Para una ldamina
de espesor infinito se determina la cantidad relativa, la cual estd dada en funcién

de la reflectancia de la muestra y de la de referencia (MgO):

’ R
R, = >
*© Rreferencia
Para relacionar la cantidad relativa con los coeficientes de absorcion molar
y de dispersion, se hace uso de la ecuacion de Kubelka-Munk, la cual esta definida

por:

1 \2
' (1—Roo) coeficiente de absorcion molar k
fRw) = e = =*
2R,

coeficiente de dispersi 6n s

Ecuacion E.1

Ecuacion E.2

Ecuacion E.3
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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 transicion asignado a las senales de absorcién.

Los espectros de reflectancia de Uv-vis se obtuvieron con un
espectrofotdmetro Perkin Elmer Uv-vis lamda 35, equipado con una esfera de
reflectancia difusa para el analisis de las muestras. Se utiliz6 MgO como material

de calibracién (blanco). La adquisicién de datos fue de 200-1000nm con una
velocidad de 60 nm/min.

Resultados de la deconvolucién Gaussiana empleando PeakFit v4 para los
soportes de Al,O3, ZrO, y Al,O3-ZrO, preparados en este trabajo

219

\ 280

.. 372
S

4.77 eV Impurezas Impurezas

Figuras E.1 Desconvolucion Gaussiana del espectro del dxido de Al,Os.

\ 4.59 oV impu_rezas»

e 480, -

Figuras E.2 Desconvolucion Gaussiana del espectro del éxido de ZrO,.
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Absorcion Atémica (AA)

La espectroscopia de absorcidn atémica (AA) utiliza la absorciéon de la luz
para medir la concentracion de atomos en fase gas. Dado que las muestras son
generalmente liquidos o sodlidos, los atomos o iones del analito deben ser
vaporizados empleando una llama o un horno de grafito. Los atomos absorben la
luz ultravioleta o visible y hacen transiciones a mayores niveles de energia
electrénica. La concentracién del analito se determina a partir de la cantidad de
absorcion. La aplicacién de la ley de Beer-Lambert directamente en
espectroscopia AA es dificil debido a las variaciones en la eficiencia de atomizacion
de la matriz de la muestra, y falta de uniformidad de la concentraciéon y la
longitud de la trayectoria de atomos de analito (en horno de grafito AA).

lens lens detector

monochromator |
hollow atomized

cathode lamp  sample

readout || amplifier
@1996 B. M. Tissue

Figura F 1 Esquema de un equipo de AA (Adaptado http://www.files.chem.vt.edu/chem-
ed/spec/atomic/aa)

Mediciones de la concentracion generalmente se determina a partir de una
curva de trabajo después de calibrar el instrumento con patrones de
concentracidn conocida. La cuantificacion de las especies quimicas mediante el
anadlisis de espectrofotometria de absorcion atémica se llevo a cabo bajo las
siguientes condiciones, tabla F.1:

Tabla F.1 Condiciones de operacion en la AA (Varian, Modelo Spect AA-20)

Especie Corriente de Longitud Apertura Intervalo optimo
la lampara [mA] de onda [nm] [nm] de lectura [ppm]
Ni 4 341.5 0.1 0.1-20
W 20 400.9 0.1 10-1500
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Absorcion de Piridina (IR-PY)

La caracterizacion de la acidez por espectroscopia de infrarrojo con
adsorcion de piridina tiene las ventajas de distinguir entre los sitios acidos tipo
Lewis (L) y los del tipo Bronsted (B), el catalizador puede tener tratamiento in
situ, y la distribucién de fuerza acida puede ser determinada por termodesorcion
de piridina. Sin embargo, los datos en la literatura de la integral del coeficiente de
extincion molar (CEM) definido la Ec. E.1 y la ley de Beer, Ec. E.2, varian hasta en
un factor de 4, lo cual dificulta una confiable cuantificacién de los sitios.

Emeis, 1993 plantea usar las bandas caracteristicas de adsorcidn de piridina
de los sitios B (1545 cm-1, banda del ion piridonio) y sitios L (1455 cm-1) para
determinar el CEM. La investigacion se desarrollé usando catalizadores soportados
en silica-alimina y zeolitas y se asume que tanto el CEM de sitios B y L, son
independientes del catalizador y de la fuerza acida del sitio.

CEM = fsda

A = ecD
Donde:

o = numero de onda (cm-1);

A =absorbancia, log;q = (IO/I), donde I, e I son la intensidad de radiacion incidente
y transmitida respectivamenete;

¢ =coeficiente de extincién molar (dm* mol* cm™);
D =longitud de la trayectoria del haz (cm).

En el trabajo de Emeis, 1993; grafico el area bajo la curva total de las
bandas de absorcion caracteristicas de los sitios B y L, representada por IA(X),
contra la cantidad de piridina adicionada, Cs,. Se encontré una funcion lineal a
bajas concentraciones,
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Para determinar la cantidad de cada sitio B y L, C(Y), se integr6 la Ley de
Beer (Ec. E.2) sobre la banda de absorcién (X) de cada especie (Y), obteniendo:

TA(X) = CEM(X) - C(Y) - D

Donde C(Y) es la concentracién de la especie Y en la pastillas de la muestra
de grosor D. Ahora bien, si la cantidad de Y por cm? en la pastilla es:

Y)=C()-D
Combinando estas dos ultimas ecuaciones, tenemos:

CEM(X)
1A(X)

oY) =

Para obtener la concentracion por separado de los sitios B y L, tenemos:

@(B) +0(L) = o (Py)

Cp,

0P = 3771672
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Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica espectroscopica basada en la
dispersién inelastica de luz monocromatica, por lo general de una fuente laser. La
dispersidn inelastica significa que la frecuencia de los fotones monocromaticos en
los cambios de luz tras la interaccion con una muestra. Los fotones de la luz laser
es absorbida por la muestra y reemitida a continuacion. Frecuencia de la remitida
fotones se desplaza hacia arriba o hacia abajo en comparaciéon con la frecuencia
original monocromatica, que se llama el efecto Raman.

(Skoog, 2000) Este cambio proporciona informacion acerca de las
transiciones vibracionales, frecuencia de rotacidon y otro de baja en las moléculas.
El efecto Raman se basa en deformaciones moleculares en campo eléctrico E
determinada por a polarizabilidad molecular. El laser como haz de luz puede ser
considerada como una onda electromagnética oscilante con vector eléctrico E.
Tras la interaccién con la muestra induce momento dipolar eléctrico P =x E que
deforma moléculas. Debido a la deformacion periddica, las moléculas comienzan
vibrando con una frecuencia caracteristica v,,.

Virtual states
A
A 'y
= -
N , 2 +
- e - =

Figura H.1 Frecuencias oscilantes en desplazamiento Raleigh, Anti-stokes y
Raman, respectivamente.
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La amplitud de vibracién se llama desplazamiento nuclear. En otras
palabras, la luz monocromatica laser con frecuencia v, excita las moléculas y los
transforma en dipolos oscilantes. Estos dipolos oscilantes emiten luz en tres
diferentes frecuencias (figura H.1) cuando:

1. Una molécula sin modos Raman-activos absorbe un fotéon con la
frecuencia v,. La molécula excitada vuelve de nuevo al mismo estado de vibracién
de base y emite luz con la misma frecuencia v, como una fuente de excitacion.
Este tipo de interaccion se denomina dispersion elastica de Rayleigh.

2. Un fotén con frecuencia v, es absorbida por Raman, la molécula que
activa en el momento de la interaccion se encuentra en la base estado
vibracional. Parte de la energia del foton es transferida al modo activo en Raman
con v,, frecuencia y la resultante frecuencia de la luz dispersa se reduce a vy —v,,.
Esta frecuencia se denomina frecuencia Raman Stokes, o simplemente "Stokes".

3. Un fotdn con frecuencia v, es absorbida por una molécula Raman-activo,
que, en el momento de la interaccion, ya esta en el estado vibracional excitado. El
exceso de energia de modo Raman-activo, excitado se libera, vuelve a la molécula
basica en estado de vibracion y la frecuencia resultante de la dispersion de la luz
sube a vy +v,. Esta frecuencia se denomina frecuencia Raman AntiStokes, o
simplemente "Anti-Stokes".
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Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

Para obtener informacion relativa a las posibles especies formadas durante
la activacion de los catalizadores preparados, asi como la temperatura en que
ocurren estas reacciones, se realizaron pruebas de reduccidén a temperatura
programada en un equipo ISRI (RIG-100) equipado con un detector de
conductividad térmica. Las pruebas de reduccién se realizaron con 50 mg de la
muestra contenida en un reactor de cuarzo desde temperatura ambiente hasta
1000 °C con una velocidad de calentamiento de 10 °C min!y un flujo de 60 mL
min™ de una mezcla 10% H,/Ar (INFRA), figura J.1 Esta técnica permite ademas
conocer el numero de especies reducibles y su cantidad como funcion del
consumo de hidrégeno durante la reaccion.

Celda de N\
ductividad e
co{lérl:ni(l::l i @ T i

ol | = @@
=, b NS
T|_LJ_| Horno

Figura J.1 Sistema de termo reduccion programada ISRI.
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Para la curva de calibracion se emplearon muestras de 6xido de cobre a
6.6, 12.4 y 18.2 % mol de Cu obteniendo la siguiente senal figura J2:

1900 -
1400 -
—Cu 6.6%
S
...... 0,
o Cu12.4%
s Cu 18.2%
=900 a7
-}
v i
i
H
{
400 -
-100 | :
50 150 250 350 450 550 650 750 850
Temperatura [°C]

Figura J.2 Sefal TCD para los diferentes 6xidos de Cobre.

La curva de calibracion cuantifica el consumo de moles de H, (umol)
respecto el area bajo la curva, resultando la ecuacion de moles de H,, figura 13:

moles de H,= 0.003Area + 15.16

300
250

200

Moles de °

(pmol) =

50

0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000 80000 90000

Area

Figura J.3 Curva de calibracion.
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En México, D.F., se presentaron a las 15:00 horas del dia
18 del mes de marzo del afic 2013 en la Unidad Iztapalapa
de la Universidad Auténoma Metropolitana, los suscritos

miembros del jurado:

DRA. NANCY COROMOTO MARTIN GUAREGUA
DR. JOSE ANTONIO DE LOS REYES HEREDIA
DR. ALFREDO GUEVARA LARA

Bajo la Presidencia de 1la primera y con caracter de
Secretario el Gltimo, se reunieron para proceder al Examen
de Grado cuya denominacién aparece al margen, para la

obtencidén del grado de:

MAESTRO EN CIENCIAS (INGENIERIA QUIMICA)

DE: GERARDO CHAVEZ ESQUIVEL

y de acuerdo con el articulo 78 fraccidén III del
Reglamento de Estudios Superiores de 1la Universidad
Autdnoma Metropolitana, los miembros del jurado

resolvieron:

A pro bor

DIA

Acto continuo, la presidenta del jurado comunicéd al
interesado el resultado de la evaluacién 'y, en caso
aprobatorio, le fue’ tomada la protesta.
LIC. JULIO CE ISASSI
DIRECTOR DE SIS LARES
\ 7 U
N
' R '8 ™
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