UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
CENTRO DE NANOCIENCIAS Y NANOTECNOLOGIA

LICENCIATURA EN NANOTECNOLOGIA
Nanocatalisis

Sintesis y evaluacion de catalizadores NiW soportados en 6xidos mixtos de ZrO»-TiO»:
Efecto del surfactante

TESIS
QUE PARA OPTAR POR EL TITULO DE:
LICENCIADO EN NANOTECNOLOGIA

PRESENTA:
Carlos Eduardo Soto Arteaga

DIRECTOR DE TESIS
Dr. Jorge Noé Diaz de Leon Herndndez

ENSENADA, BAJA CALIFORNIA, AGOSTO 2018



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Hago constar que el trabajo que presento es de mi autoria y que todas las ideas, citas textuales, datos,
ilustraciones, graficas, etc. sacados de cualquier obra o debidas al trabajo de terceros, han sido
debidamente identificados y citados en el cuerpo del texto y en la bibliografia y acepto que en caso

de no respetar lo anterior puedo ser sujeto de sanciones universitarias.

Afirmo que el material presentado no se encuentra protegido por derechos de autor y me hago

responsable de cualquier reclamo relacionado con la violacion de derechos de autor.

Carlos Eduardo Soto Arteaga



Indice

Capitulo 1 - Introduccion

INEEOAUCCION .ttt ettt e e e e ettt e e e e e s e e ee e e aeeeessasseaaaaeeeeeessessnssasaeeessssnnanns 1
RETEIEIICIAS «.coeeiieiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee ettt ettt ettt et et e e e e e et e e e e et et e e aaa e e e e e s aa s s eataaeeaaaaaasessaeaees 6

Capitulo 2 — Antecedentes

Catalizadores de hidrotratamiento...........cceveeieriirieriiecee ettt et 7
Fases activas tipo COMOS .......iiiiiiiieiieiietieeeee et ete e et teesteessaesebe s seessaessaesseessnesssessseesseens 9
MOdElo RIMEAZE ...ttt ettt sttt e be e b e saee e 11
SOPOTEES ...ttt ettt ettt ettt e st e e b bt e sab e e ettt e eabe e s bt e e bt e e e be e e eabee e bt e e nhbeeeabaeenabeeeatee 12
Conclusiones del analisis biDIIOZIATICO .....c.ueviiriiriieiieiieieree et eeeeees 15
HiIPOLESIS ¥ ODJELIVOS ..eiietietieeiieee ettt ettt ettt et ettt et et e s bt e st eenteebe e beeeseesneeenee 16
L33 10) FT0Toa - i £ PO RSRRO 17
Capitulo 3 — Metodologia
SINEESIS A€ 10S SOPOTLES.....viiurierieiiesiriirietterteerteesttestesbeeseesseesseesseessseasseasseesseesseesssesssesssesssesssenns 20
Sintesis de 108 CataliZAAOTES .......eeveruirieiieiee ettt ettt 20
TEcnicas de CaraCteTiZACION. .......eevuiieiieieesttestee ettt ettt ettt e st esateeteete e beesseesaeesnseenbeenseesseenneas 21
Evaluacion CatalitiCa .........cc.eiieiiirieiee ettt et ettt sttt be ettt 22

Capitulo 4 — Analisis de los soportes

TCP-OES ..ttt ettt ettt st et e et e et e et e e et e bt ene et e st ent e aeeneententeenteneas 24
FASISOTCION A& N2 ..ttt ettt ettt et e st e st e e te e bt et e e sbeesatesneeenseenteeseesseesnsennns 25
XRD ettt et ettt ettt ettt et e et e heert e b e at e st e st as s et e ertenbeeteensenseeraenseeseensents 29
LY ST B ) 2 TSP 31
Espectroscopia RAMAN ..........oooiiiiiiiiiiiiicc ettt ettt ettt 35
TEM <ottt ettt ettt h e ettt a e st e st et e st e st e b e est et e eteenbeaseessenseeneenseteennensans 37
Conclusiones del CAPTULO........ecveiiireiieieeeecieete ettt ettt esbe e e esbeesbeestaeseaessseesseessaesseenseas 44
23 (0] 1o 42 i - OO OSSR 45
Capitulo S — Analisis de los catalizadores NiW/x
TCP-OES ...ttt ettt ettt bt et e e bt sht e bt bt et e bt e st et bt et et sate b 46
UV=VIS DRSSttt ettt ettt et e e et et e s bt e ne e s e ss e e e e eseenteseeneenseeseeneeneas 47
ESpectroscopia RAMAN ..........ccocuiiiiiiiiiiiciie ettt e re e e te e et e e esbeeessaeeesneeennee e 50
TEM <ttt bt et h et h ettt h et h e e h e e bt bt et b e bt et bt et e tesate it 53



Conclusiones del CAPTTULO.......cccuiiieiiiiii ettt et e et e e e teeestbeesabeeebaeessseeesneenns 67

23 10) FT0T = i £ PSSP 68

Capitulo 6 - Conclusiones

CONCIUSIONIES ...eeeeeeiieeeeeee ettt e e e e e et et e e e e e s ee e aaeeeeeesessanaaateeeeesesssnsasseeeesssssassnssseeeessssnnnes 69

Anexo 1 — Técnicas de caracterizacion

TCP-OES ... ettt ettt et ettt et s bt et et e saten s e seeate b e eseenbe st entenseeneenseteentenrens 72
XRD ettt bt h e e a et h et h e et et e eh e et e e bt e at e bt bt et e ebe et enees 72
FASISOTCION A& N2 ..ttt ettt ettt sttt et sb et e s bt e it et eae et e sbeeneenees 74
ESpectroscopia RAMAIN .......cociiiiiiiiiiieie ettt st 75
Espectroscopia UV-vis por reflectancia difusa (UV-Vis DRS) ......cccocciiiiiniiniiiiieeeeeeee, 76
Microscopia electronica de tranSmiSION .........c.ccvereveecrierreerrieseerresseeseesseesseesssesssessseesseessessseessees 77
Cromatografia dE ZASES ......ecvviirieririiieie et este ettt et e et e esteestaestbeesbeesbaesseesteesssessseesseesseesseeses 79
23 10) FT0Toa - i £ PRSPPI 80
Anexo 2 — Graficos de Tauc
Graficos de Tauc de 10S SOPOTLES.......cviivvieriierieeieerieteete ettt steesreereesreesteestaesssessseesseesseessaeseas 81
Graficos de Tauc de los catalizadores NiIW/X .....ccoeieieiieieiiiieeee e 82

Indice de Figuras

L.

11.

1il.

IIL.

I1I.

Capitulo 1

. Figura 1.1. Volumen de petroleo destinado a refinerias y terminales de exportacion

en el 2014.

Figura 1.2. Produccion de combustibles registrada por el Sistema Nacional de
Refinacion en el 2014.

Figura 1.3. Demanda de petroliferos en México registrada por el Sistema Nacional
de Refinacion en el afio 2014.

Capitulo 2

. Figura 2.1. Estructuras formadas durante la sulfuracion de catalizadores.
il.
ii.

Figura 2.2. Esquema rim-edge de catalizadores MoS,.
Figura 2.3. Actividad catalitica de catalizadores NiW en distintos soportes en la HDS
del 3MT.

Capitulo 3



IV.

ii.

iii.

iv.
. Figura 4.5. Difractogramas de los soportes de 6xidos individuales.
Vi.
Vil.
viii.
1X.

X1.
Xili.

Xiii.
Xiv.

XV.
XVI.

Xvii.
XViil.
XI1X.

il.

iil.
v.
. Figura 5.5. Espectro Raman de los catalizadores NiW soportados en 6xidos mixtos.

Vi.
vii.
Viii.

IX.
. Figura 5.10. Micrografias del catalizador NiW/ZT-C con a) laminillas sin

Capitulo 4

. Figura 4.1. Isotermas de adsorcion-desorcion de N para las muestras Z y T.

Figura 4.2. Figura 4.2. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 para las muestras a)
ZT,7ZT-F1 y ZT-C, b) ZT-P, ZT-L y ZT-F2.

Figura 4.3. Distribuciones de tamafios poro a partir del método BJH para los
soportes.

Figura 4.4. Difractogramas por XRD de los soportes de los 6xidos mixtos.

Figura 4.6. Espectros de reflectancia difusa obtenidos por UV-vis DRS.

Figura 4.7. Espectros de absorcion obtenidos mediante la funcion de Kubelka-Munk.
Figura 4.8. Grafico de Tauc para el calculo de energia de borde para el material Z.
Figura 4.9. Espectro Raman de la muestra T preparada por el método sol-gel.
Figura 4.10. Espectro Raman de la muestra Z preparada por el método sol-gel.
Figura 4.11. Espectros Raman de las muestras de 6xidos mixtos.

Figura4.12. a) Micrografia de la muestra de T y analisis por FTT, b) Histograma del
calculo de distancia interplanar.

Figura 4.13. Micrografia de la muestra Z y su FFT para obtener el valor de ds.
Figura 4.14. a) Micrografia de la muestra ZT y analisis por FTT, b) Histograma del
calculo de distancia interplanar.

Figura 4.15. Micrografias de la muestra ZT-F1 a distinta escala a)50 nm, b) 10 nm.
Figura 4.16. a) Micrografia de la muestra ZT-C y analisis por FTT, b) Histograma
del calculo de distancia interplanar, ¢) Micrografia con escala de 20 nm, d)
Micrografia con escala de 10 nm.

Figura 4.17. Micrografia de la muestra ZT-P con escala de 20 nm.

Figura 4.18. Micrografias a distintas escalas de la muestra ZT-L a)50 nm, b) 10 nm.
Figura 4.19. Micrografias de la muestra ZT-F2 a distintas escalas a)10 nm, b) 5 nm.

Capitulo 5

. Figura 5.1. Espectro de absorcion para los catalizadores NiW/x obtenido utilizando

la funcién de Kubelka-Munk.

Figura 5.2. Grafico de Tauc realizado para el calculo de energia de borde para la
muestra NiW/ZT-L.

Figura 5.3. Espectro Raman del catalizador NiW/Z.

Figura 5.4. Espectro Raman del catalizador NiW/T.

Figura 5.6. Micrografias de la muestra NiW/T a a) alta y b) baja magnificacion.
Figura 5.7. Micrografias de la muestra NiW/Z a a) baja y b) alta magnificacion.
Figura 5.8. Micrografias para el catalizador NiW/ZT en distintas zonas: a) laminillas
de bajo apilamiento y longitud, b) laminillas con alto apilamiento y longitud.
Figura 5.9. Micrografias para el catalizador NiW/ZT-F1 en distintas zonas.

apilamiento y b) analisis por FTT con histograma del célculo de distancia interplanar
en zona cristalina.



X1.

Xil.
xiii.
Xiv.

XV.

XVi.

Xvii.
Xviil.

XiX.

XX.

VL

1.
ii.

1v.

V1.

VIL

11.

Figura 5.11. Micrografias del catalizador NiW/ZT-P a) laminillas con bajo
apilamiento y longitud, b) laminillas con alto apilamiento y longitud.

Figura 5.12. Micrografia del catalizador NiW/ZT-L.

Figura 5.13. Micrografias del catalizador NiW/ZT-F2 a) laminillas con alto grado de
apilamiento y longitud, b) laminillas con bajo apilamiento y longitud.

Figura 5.14. Histograma de longitud de laminillas de los catalizadores.

Figura 5.15. Histograma de apilamiento de las laminillas de los catalizadores.
Figura 5.16. Estructuras de laminillas de WS> en base al nimero de atomos de W
totales en las laminillas de los catalizadores NiW/x.

Figura 5.17. Interaccion de Ni en las laminillas de WS».

Figura 5.18. Actividad catalitica obtenida para distintas temperaturas de reaccion de
HDS del 3MT para los catalizadores NiW/Z y NiW/T.

Figura 5.19. Actividad catalitica obtenida para distintas temperaturas de reaccion de
HDS del 3MT para los catalizadores NiW soportados en 6xidos mixtos.

Figura 5.20. Mecanismo de reaccion de la HDS del 3MT.

Anexo 1

Figura Al.1. Tubo de rayos X utilizado para el analisis de peliculas delgadas.
Figura Al.2. Difraccion de rayos X por ley de Bragg.

Figura Al.3. Clasificacion de tipos de isotermas de fisisorcion y ciclos de histéresis
segun la IUPAC.

Figura Al.4. Dispersion de luz tipo Rayleigh y Raman sobre una molécula.

Figura A1.5. Esquema de un microscopio electronico de transmision.

Figura A1.6. Esquema general de un cromatografo de gases.

Anexo 2

Figura Al.1. Grafico de Tauc para el calculo de energia de borde para los soportes
de 6xidos mixtos y 6xido individual T.

Figura A2.2. Grafico de Tauc para el calculo de energia de borde para los
catalizadores NiW/ZT, NiW/ZT-F1, NiW/ZT-C y NiW/ZT-P, NiW/T y NiW/Z.

Indice de tablas

IIL.

I1I.

Capitulo 1
Tabla 1.1. Porcentaje en peso de azufre y grados API para los distintos tipos de
petroleo producidos en México.

Capitulo 2

Capitulo 3



1i.

IV.

1i.

iii.

il.

ii.
1v.

Tabla 3.1. Soportes sintetizados utilizando el método sol-gel y uso de surfactante.
Tabla 3.2. Tiempos de retencion cromatografica para reactivos y productos.

Capitulo 4

Tabla 4.1. Analisis quimico de los metales involucrados obtenidos por ICP.

Tabla 4.2. Resultados de area superficial, volumen y didmetro de poro promedio para
los  soportes de 6xidos mixtos por fisisorcion de No.

Tabla 4.3. Valores de energia de borde calculados para las muestras en fase 6xido.

Capitulo 5

Tabla 5.1. Resultados obtenidos por la técnica ICP-OES de los catalizadores NiW
soportados en los 6xidos individuales y mixtos.

Tabla 5.2. Valores de energia de borde de los catalizadores NiW calculados por el
método de Tauc.

Tabla 5.3. Datos promedios de longitud y apilamiento de laminillas.

Tabla 5.4. Numero de atomos de W totales y en el borde presentes en las laminillas
de los catalizadores NiW/x.

Tabla 5.5. Rendimiento de la ruta de desulfuracion directa a 280°C.



Agradecimientos

A la comunidad CNyN-UNAM, a mis compaieros de generacion, amigos y familia.

Al Dr. No¢ Diaz de Leon por las mil clases, el apoyo, tiempo y paciencia.

Le agradezco a los sinodales Dr. Sergio Fuentes, Dr. Gabriel Alonso, Dr. Juan Cruz
y Dr. Jesus Antonio Diaz por sus comentarios, correcciones y pronta revision de la tesis.

A Francisco Ruiz, M.C. Eloisa Aparicio, Jaime Mendoza, Dr. Miguel Estrada, Dra. y
Elena Smolentseva por su apoyo técnico en la caracterizacion de los materiales.

Se agradece al proyecto SENER-CONACyT-117373 por el financiamiento de este
trabajo y la beca otorgada. También se agradece a los proyectos PAPIT-IA101018 y
PAPIME-PE100318 por el apoyo.



Capitulo 1 - Introduccion

El petroleo es la fuente de energia mas utilizada en el planeta, este es una mezcla de
hidrocarburos con cantidades pequefias de azufre, nitrogeno y oxigeno en forma de una gran
variedad de compuestos organicos. La explotacion de este recurso natural contribuye de
manera fundamental al crecimiento econdomico y desarrollo social de los paises que lo tienen.
Sin embargo, la produccién y consumo de productos derivados del petrdleo (petroliferos),
como los combustibles o los plasticos son algunas de las principales fuentes de
contaminacion ambiental. Debido a esto se han establecido normas con el objetivo de
disminuir las emisiones toxicas causadas por el uso de combustibles para producir energia.
Por tal motivo, es indispensable mejorar la calidad de los combustibles para no afectar el

medio ambiente y cumplir con las normas establecidas [1-3].

Los combustibles de consumo general son elaborados mediante el refinamiento del
petréleo crudo a través de procesos quimicos. Algunas de las técnicas utilizadas en las
refinerias mexicanas para mejorar la calidad de los combustibles son: destilacion atmosférica,
desintegracion catalitica, reduccion de viscosidad, reformacion catalitica, alquilacion,
isomerizacion, hidrodesulfuracion y coquizacion. En México, se ha clasificado al petroleo
crudo en cuatro grupos dependiendo de sus caracteristicas (viscosidad, contenido de azuftre,
densidad, etc.) a saber: Maya, Istmo, Olmeca y Altamira. El porcentaje de azufre que
contienen los distintos tipos de petroleo es un factor que determina la calidad y precio del
petroleo crudo. También se utiliza la clasificacion del petrdleo con respecto a su gravedad
API o °API (por sus siglas en ingles del American Petroleum Institute) la cual indica que tan
pesado es el petroleo. En la Tabla 1 se presentan los porcentajes de azufre y la clasificacion
con respecto a su gravedad API: pesado (menor o igual a 27° API), ligero (mayor a 27°API
pero menor a 38°) y superligero (densidad mayor a los 38° API) [5-8].



Tabla 1.1. Porcentaje en peso de azufre y grados API para los distintos tipos de petroleo

producidos en México.

Tipo de petréleo crudo aflffl;' Zelz(t,zj;:;) °API
Istmo - Ligero 1.8 32-33
Olmeca — Super ligero 0.7-0.9 38-39
Maya - Pesado 34 21-22
Altamira - Pesado 5-6 15-17

En la Figura 1.1 se presenta la distribucion calculada en el afio 2014 con respecto al
tipo de petrdleo enviado a refinarias y terminales de exportacion. Del volumen total de
petrdleo destinado a refinerias, el 57.5% corresponde a tipos ligeros y 42.5% a pesados.
Respecto al tipo de petroleo exportado, el 78.0% correspondid a crudo pesado, 11.7% a crudo
ligero y en menor porcentaje fue el super ligero con 8.0%. La complejidad de una refineria
dependera del tipo de petrdleo crudo a procesar y de los productos a obtener. En México las
refinerias solo procesan algunos petroleos pesados, pero principalmente ligeros con
porcentajes en peso de azufre de entre 3.4 y 1.8 respectivamente. Durante el refinamiento de
los combustibles se remueven de los compuestos organicos los principales contaminantes

que ya mencionamos (S y N) [2].

Figura 1.1. Volumen de petroleo destinado a refinerias y terminales de exportacion

en el 2014 [6].



Los petroliferos producidos en las refinerias van desde lubricantes, asfaltos, ceras y
petroquimicos entre otros. Pero la mayor parte del petroleo es utilizado para producir
combustibles como: gasolinas, combustoleo, diésel y turbosina. El volumen destinado a
refinerias en 2014 fue de 1161 miles de barriles diarios (mbd), de los cuales el 90% fue
utilizado para producir combustibles. En la Figura 1.2 se muestra la produccion de
petroliferos para el afio 2014 registrada por el Sistema Nacional de Refinaciéon (SNR), con
un total de 995.7 mbd de petrdleo crudo equivalente, donde se observa que la mayor

produccion es de gasolinas, diésel y combustoleo [5,6].

Coque de
petrdleo
4%

Turbosina
5%

Gasolinas

34%

Diésel
28%

Combustoleo
29%

Figura 1.2. Produccion de combustibles registrada por el Sistema Nacional de Refinacion

enel 2014 [6].

En la Figura 1.3 se presenta la demanda de petroliferos en distintos sectores, donde el
mayor consumo se registra para el sector transporte con una demanda de 1,193 mbd, el cual
se relaciona al consumo de gasolinas y diésel para el transporte de carga y de pasajeros.
Debido a la alta demanda de gasolinas y diésel, la emision de sustancias toxicas producidas
durante la combustion interna en los vehiculos se ha incrementado considerablemente. En
especifico el uso de combustibles produce algunos de los principales contaminantes de la

atmosfera: 6xidos de nitrogeno (NOx), carbono (COx) y azufre (SOx) asi como particulas

3



suspendidas mejor conocidas como smog. Tal motivo ha originado la inversion en programas
destinados a la produccion de combustibles de Ultra Bajo Azufre (UBA). En México, la
norma oficial mexicana (NOM-EM-005-CRE-2015) estableci6 las especificaciones de
calidad que deben cumplir los petroliferos a partir del 2015. Con respecto a la cantidad de
azufre permitido para gasolinas se indica que es de 30 a 80 ppm dentro de la Zona Fronteriza
Norte (ZFM), Zona Metropolitana de Guadalajara (ZMG), Zona Metropolitana de Monterrey
(ZMM), Zona Metropolitana del Valle de México (ZMVM) y el resto del pais, mientras que
el diésel debe tener un maximo de 15 ppm para la ZFM, ZMG, ZMM y ZMVM y 500 ppm
para el resto del pais [1-3,6].

m Sector Transporte m Sector Eléctrico
Sector Industrial m Sector Petrolero

78.6%

48.7

1058 151.5 883

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Figura 1.3. Demanda de petroliferos en México registrada por el Sistema Nacional

de Refinacion en el afio 2014 [6].

Desde hace décadas se han estudiado diversas técnicas para disminuir las emisiones
de gases toxicos en el medio ambiente. El hidrotratamiento (HDT) es un proceso aplicado en
la industria petrolera con el objetivo de reducir el contenido de azufre, nitrogeno y
compuestos aromaticos. El proceso de HDT para la reduccion de azufre se conoce como
hidrodesulfuracion (HDS), mientras que el proceso para la eliminacion de nitrogeno se
conoce como hidrodenitrogenacion (HDN). En general, el proceso de HDT consiste en
remover las impurezas presentes en los hidrocarburos haciéndolos reaccionar con hidrogeno
en presencia de un catalizador a altas temperaturas (320-380°C) y presiones desde 50 a 100
Kg cm? sin cambiar su pero molecular promedio. Los componentes de azufre y nitrégeno en

el petrdleo crudo estan distribuidos en distintas cantidades dependiendo del tipo de destilado



procesado. Entre mas pesado sea el destilado, mayor contenido tendran de compuestos

organicos con azufre o nitrogeno y las moléculas seran mas complejas [6,9].

El estudio y desarrollo de nuevos catalizadores que favorezcan la eliminacién de
azufre se ha vuelto un tema de gran importancia debido a la creciente demanda de
combustibles de UBA. Los catalizadores mas utilizados en la industria tienen como base
niquel-molibdeno (NiMo) y cobalto-molibdeno (Co-Mo) soportados tipicamente en alimina.
Sin embargo, existen diversas lineas de investigacion para el desarrollo de nuevos materiales
con fases activas mas selectivas y de nuevos soportes que permitan modular las propiedades
requeridas por los cortes a tratar. Entre los materiales que han atraido atencion por sus
propiedades para mejorar las fases activas de un catalizador, son los soportes de oxidos
mixtos como AlbO3-Gax03, Al203-TiO;, Ti02-Si02 y ZrO>-TiO2 entre otros. De estos, el
oxido mixto de ZrO>-TiO2 ha mostrado que los catalizadores preparados usando este material
como soporte tienen una mayor actividad catalitica en reacciones de HDS y HDN en

comparacion con catalizadores convencionales soportados en alimina [10-13].

En este trabajo se estudiara el efecto de surfactantes introducidos durante la sintesis
de 6xidos mixtos de ZrO»-Ti0, mediante el método sol-gel suave y su uso como soportes de

catalizadores N1W usados en la HDS de moléculas modelo presentes en cortes ligeros.
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Capitulo 2 - Antecedentes

Catalizadores de hidrotratamiento

A lo largo de la ultima década se han dedicado muchos esfuerzos a estudiar y
desarrollar nuevos catalizadores que presenten mejores propiedades para las reacciones de
hidrotratamiento (HDT). Esto, dada la necesidad de cumplir con las cada vez mas rigurosas
especificaciones sobre el contenido de impurezas en las fracciones de petréleo. Como se
mencionod anteriormente, se han propuesto varias estrategias, por ejemplo: formulacion de
materiales con nuevas fases activas, inclusion de aditivos o la sintesis de nuevos soportes que

puedan modificar las propiedades de las tradicionales fases sulfuradas activas [1-2].

Los soportes juegan un rol importante en la industria petrolera, siendo la y-AlO;3 el
mas utilizado en catalizadores de HDT. Existen diversos factores por los cuales se utiliza este

material [3,4]:

e (Capacidad de regeneracion catalitica bajo condiciones de HDT
e Buenas propiedades mecénicas
e Altas areas especificas y volumen de poro adecuado.

e Bajo costo

No obstante, distintos materiales han sido objeto de estudio para servir como soportes,
por ejemplo: carbon, silice, 6xidos metalicos, 6xidos mixtos, zeolitas, etc. En algunos
trabajos se ha registrado una mayor actividad con respecto a la eliminacion de nitrégeno y/o
azufre con distintos soportes que al utilizar Al,Os, esto se atribuye a diversos fendémenos
como: la morfologia de la fase sulfurada, los tipos de enlaces quimicos en los soportes, la
presencia de distintas propiedades acidas, etc. Algunos de los materiales que exhiben
propiedades cataliticas adecuadas para su uso en reacciones de HDT son los 6xidos de titanio

y zirconio (T102 y ZrO2) y sus mezclas binarias ZrOz-TiOz [3-5].

El uso de estos 6xidos se debe a sus propiedades acido-base y redox, siendo el grupo
de mayor abundancia dentro de la familia de catalizadores heterogéneos. Debido a las
caracteristicas de estos materiales, estos pueden utilizarse como catalizadores y como

soportes de catalizadores [6].



Uno de los catalizadores mas empleados en reacciones de HDS y HDN son aquellos
con base en sulfuros de metales de transicion, principalmente el sulfuro de Mo o W,
promovido con Co o Ni y soportados en y-Al>O3. La mayor actividad de este tipo de
catalizadores se puede obtener mediante una relacion entre estos componentes metalicos, a
lo que se conoce como radio de composicion Optima. Ademas, del radio de composicion
optima, uno de los elementos mas importantes a considerar es la naturaleza del soporte, ya

que esta influira en la actividad catalitica [7].

Las especies metalicas en su fase 6xido se soportan en el Al,O3 durante la preparacion.
La interaccion de las especies en solucion acuosa (tungstatos) con la superficie en especial
con sitios acidos Lewis (AI*") tiende a formar enlaces mas fuertes con el W en comparacion
con los formados con el Mo. Esto deriva en la necesidad de una mayor temperatura para
reducir las especies metalicas WOy o para transformarlas en fases sulfuro. La naturaleza del
soporte también determina en gran medida el tipo de interaccidon con la fase activa, se ha
reportado en la literatura que la fase activa NiW soportada en y-Al,O;3 crea una interaccion
fuerte mientras que en otros soportes es menor, permitiendo una mejor reducibilidad de las

especies en fase 6xido sin necesidad de aumentar la temperatura de sulfuracion [8].

Existen diversas funciones del soporte y su efecto varia dependiendo de sus
propiedades; en principio un soporte incrementa el nimero de sitios activos de un catalizador
por su alta area especifica debido a la mejora en la dispersion de las fases activas. Ademas,
tiene influencia en la reactividad y selectividad de un catalizador determinado dependiendo
de su estructura y acidez. Se han reportado incluso efectos electronicos y morfologicos en las
fases activas provocados por el soporte [9]. Sin embargo, las propiedades fisicas y quimicas
de los soportes también contribuyen a la actividad catalitica. Existen estudios que muestran
un efecto significativo en reacciones de HDS y HDN al aumentar la acidez de los soportes,
un ejemplo es la isomerizacion catalitica de alcanos con bajo numero de octanaje en el cual
participan catalizadores conformados por Pt depositado sobre un acarreador solido-acido
como las zeolitas. Los efectos del soporte dependen de su estructura y composicion, por lo
tanto, la composicion Optima y la naturaleza del soporte son variables que determinan la

actividad catalitica [7-11].



Fases activas tipo CoMoS

En estudios de Topsoe et al. se atribuye la actividad de HDS a estructuras llamadas
CoMoS, las cuales consisten en atomos de cobalto situados en los extremos de estructuras
cristalinas de MoS».Obtener la mayor cantidad de este tipo de estructuras es substancial para
mejorar este tipo de catalizadores ya que multiples autores han relacionado la actividad
directamente con la cuantificacion de estas especies. Algunos aspectos que influyen en su
formacion y morfologia son: las condiciones de preparacion, las temperaturas de calcinacion,
el contenido de los componentes activos, el radio de composicién 6ptimo y las propiedades
de los soportes. Los resultados de Topsoe et al. en catalizadores soportados en Al,O3, carbon,
y autosoportados muestran que el soporte no es necesario para la creacion de la fase mixta

(CoMoS), aunque se obtienen una mucho mejor dispersion al utilizarlo [4] .

En la Figura 2.1 se muestran estructuras producidas durante la sulfuracion de

catalizadores en presencia de H>S e hidrogeno a alta temperatura (300-400°C) [4,7].

Figura 2.1. Estructuras formadas durante la sulfuracion de catalizadores [10].

Como puede apreciarse, al llevar cabo la sulfuracion se forman principalmente MoS,,
CooSg y CoMoS. Las fases segregadas MoS: y CooSg normalmente presentan muy baja

actividad catalitica, mientras que la fase mixta CoMoS resulta hasta 70 veces mas activa. Se
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sabe que las estructuras de MoS; son la base de esa fase mixta, estas laminillas estan
compuestas de dos planos paralelos de azufres con atomos de molibdeno centrales y los de

Co en los bordes.

En base al modelo CoMoS, Candia et al. report6 la presencia de dos distintas fases
CoMoS en catalizadores soportados en Al2O3 en funcion de la temperatura de sulfuracion

[7,10]:

e Tipo I: Laminillas de sulfuro de molibdeno que tienen mucha interaccion con el
soporte y aun pueden tener enlaces Mo-O-Al
e Tipo II: Laminillas apiladas que ya no tienen interaccidon con el soporte pudiendo

tener una mayor accesibilidad a sus sitios activos.

La interaccion entre los componentes de los sulfuros de metales de transicion y un
soporte es un tema estudiado desde hace décadas. Considerando un catalizador CoMo
soportado en Al>Os, las especies polioxo de Mo (MoOx) en solucidon acuosa interaccionan
por medio de fuerzas de Van de Waals con la superficie formando enlaces que se vuelven
mas fuertes al llevar a cabo el proceso de calcinacion. En la superficie se pueden formar
estructuras de tipo Al2(Mo0Q4)3, que interaccionan también con los 4tomos Co impregnados
como promotor. Los atomos de Ni y Co en cantidades pequefias se concentran en estas
estructuras, pero los iones de cobalto y niquel pueden migrar hacia la red superficial del
soporte ocupando lugares tetraédricos deficientes de cation Al**. La relacion de promocion
estructural en catalizadores de HDS con base en Mo o W se piensa que es funcion de los
soportes y dependerd también del proceso de calcinacion. En la literatura se encuentran
distintas hipotesis del mecanismo de la fase activa durante el proceso de desulfuracion para
este tipo de catalizadores, aunque el mas aceptado por la literatura actual es el modelo

CoMoS propuesto por Topsoe et al. [7].
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Modelo Rim-Edge

La interaccion de la fase sulfurada con el soporte es un factor importante a considerar
en reacciones de HDT como la HDS y HDN, ya que aquellas reacciones se llevan a cabo en

los catalizadores sulfurados durante el HDT [7].

En la literatura se encuentran diversos estudios en los que se compara la actividad
catalitica de Mo soportado en TiO2 y Al,Os, encontrandose una diferencia en el tipo de
estructuras que se crean sobre las superficies de los soportes en el estado 6xido de la fase
activa al impregnar cargas bajas de los metales de transicion. Aunque ambos soportes
presentan diferencias en las fases activas en su estado oxido, las fases sulfuradas presentan
mayor semejanza; Ramirez et al., Shimada et al. y Okamoto el al. han reportado resultados
que muestran variaciones minimas en sulfuros de Mo soportados en TiO; y Al2O3. Los
autores tratan de explicar la diferencia observada en actividad catalitica en términos de un

efecto geométrico de las especies sulfuradas [4,12].

El modelo rim-edge descrito por Daage y Chianelli relaciona la morfologia de las
particulas de MoS: con cambios en la selectividad durante el proceso de HDS, en la Figura
2.8 se muestra este modelo. Se considera como planos margen al plano superior e inferior en
el apilamiento. En los bordes de estos planos ocurren las vacancias de azufre, las cuales son
responsables de reacciones de hidrogenacion-hidrodesulfuracion permitiendo el
rompimiento de enlaces C-S y la saturacion de compuestos aromaticos [Nishimura et al y
Landau et al.] Los sitios ubicados en los planos de borde son responsables de llevar la

reaccion de HDS hacia una desulfuracion directa (DDS) [1,8].

" Sitio de esquina

-----

/ Planos margen

Planos de borde

Figura 2.2. Esquema rim-edge de catalizadores MoS: [8].
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Como se menciond anteriormente, se ha prestado mucha atencion a la morfologia que
presentan las especies sulfuradas para discutir las diferencias de actividad por un efecto
geométrico. Okamoto et al. demostrod que existen al menos dos sitios distintos de adsorcion
de NO asignados a sitios coordinativamente insaturados (CUS) de Mo, donde la proporcion
de estos sitios se relaciona con el soporte y la carga metalica. Las laminillas de MoS; que se
producen en catalizadores Mo/Al,O3 muestran una mayor proporcion de (1010) planos de
borde que catalizadores Mo/TiO». Un estudio realizado por Pratt et al. usando microscopia
de alta resolucion mostré el mismo efecto, encontraron que la morfologia dominante en la
superficie de Al,03 o SiO> es de aglomerados de MoS, que contienen de una a 6 capas
localizadas verticalmente con respecto a la superficie del soporte. En contraste, cuando el
molibdeno es soportado sobre TiO2, el MoS: consiste en laminillas sin apilamiento en la

superficie y con diferente orientacion [4].
Soportes

Al utilizar distintos soportes la actividad especifica de los catalizadores puede variar
en catalizadores CoMoS, como fue reportado por Van Veen et al., el cual sintetizd estructuras
CoMoS soportadas en carbon, Al,O; y silice, reportando una mayor actividad para
catalizadores soportados en carbon. Asi mismo, el ZrO: y TiO; han sido estudiados en
diversas reacciones de HDT para el incremento de calidad de diversas fracciones de petroleo.
Se han encontrado efectos positivos al utilizar estos 6xidos como soportes para reacciones de

hidro-rompimiento e hidrogenacion en catalizadores de Mo [4].

Aunque los catalizadores de TiO2 y ZrO; presentan mayor actividad en base al area
superficial, peso o atomos en comparacion con la Al,Os, su pequeia area superficial ocasiona
que la actividad por volumen sea menor que en Al>O3, limitando su uso en la industria. Una
aproximacion para evitar la inestabilidad de la ZrO3, o la baja area superficial de la TiO2, es

el estudio de 6xidos mixtos ZrO»-TiO> [5,6,12].

Dentro de la amplia gama de catalizadores de 6xidos metélicos, la combinacion de
oxidos ZrO»-Ti0; ha atraido atencion debido a la dispersion y estructura de superficie de sus
componentes activos. Al combinar dos 6xidos distintos es posible crear compuestos estables
con propiedades fisicoquimicas y comportamientos cataliticos completamente diferentes a

los presentes en los 0xidos individuales. Estas combinaciones no solo permiten tomar ventaja
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de las propiedades individuales de cada uno de los 6xidos, también es posible originar nuevos
sitios cataliticos debido a que la interaccion entre ellos se puede modular con la concentracion
de cada uno. Los 6xidos mixtos ZrO>-TiO> muestran una alta area superficial, propiedades
acido-base en la superficie, alta estabilidad termal y alta fuerza mecanica. Dentro de un gran
numero de reacciones, los catalizadores de 6xidos mixtos tienen una mayor actividad de los
componentes soportados a comparacion de los 6xidos individuales. Existen multiples formas
de sintetizar 6xidos mixtos, aunque la sintesis sol-gel puede mejorar sus propiedades
texturales (&rea superficial y volumen de poro) a comparacion de otros métodos, ademas de

que pueden hacerse modificaciones facilmente [1,6].

Estudios realizados por Barrera et al. mostraron que a una concentracion equimolar
con respecto a los 6xidos de ZrO2 y TiOz en catalizadores de Mo se obtiene la mayor actividad
catalitica en reacciones de HDS. Asi mismo, estudios explican la actividad catalitica de
materiales ZrO>-TiO2 en base a una interaccion débil entre la fase sulfurada y el soporte
donde se cree que la interaccion origina una mejor dispersion, sulfuracion y reducibilidad de
la fase activa. Asi mismo, el tamafio pequefio de las particulas en los materiales ZrO»-TiO>
aumenta el numero de CUS o vacancias de aniones, las cuales esta correlacionadas con un

aumento en la actividad de HDS [1,3-5,13,14].

Estudios recientes realizados por nuestro grupo de investigacion muestran el efecto de
los soportes en catalizadores NiW y su actividad catalitica de HDS en reaccion del 3-metil
tiofeno (3MT), en la Figura 2.3 se presenta la actividad catalitica registrada por Diaz de Le6n
et al. en distintos soportes, cabe mencionar que la sintesis de los soportes se realiz6 por el

método de plantilla sol-gel [2,15].
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Figura 2.3. Actividad catalitica de catalizadores NiW en distintos soportes en la
HDS del 3MT [2].

Las variaciones del método de sintesis sol-gel al utilizar un surfactante se conoce como
plantilla sol-gel. Los surfactantes, también conocidos como agentes directores de estructura
(SDA, por sus siglas en inglés) tienen como funcién proporcionar una estructura en forma
micelar y modificar las propiedades texturales de los materiales. En el trabajo de Diaz de
Leon et al. se ha mostrado que el uso de surfactantes durante la sintesis sol-gel de Al,Os3
puede inducir a un ordenamiento de nanoestructuras en forma de varillas, donde su longitud

y didmetros dependeran de las caracteristicas del SDA [2, 15].

Se puede observar que los catalizadores NiW soportados en 6xidos mixtos ZrO»-TiO>
y ALOs- TiO; presentaron mayor actividad en relacion con el Al2O; [2]. Debido a que los
materiales de 6xidos mixtos ZrO>-TiO2 y Al2Os- TiO; presentan los valores de actividad mas
altos, en nuestro grupo de investigacion se decidid investigar estos sistemas a mayor
profundidad. Castafieda y colaboradores estudiaron el uso de distintos surfactantes en el
ADO3-TiO2 encontrando variaciones significativas en las propiedades texturales de los

materiales [16].
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En el presente trabajo se propone estudiar la sintesis de materiales ZrO»-TiO>
mediante el método de plantilla sol-gel. También se estudian estos materiales como soportes
para catalizadores NiW y su actividad en la HDS de 3MT. Se escogid la relacién equimolar
en base a las condiciones de sintesis sol-gel presentado por Barrera et al. para obtener

materiales con propiedades texturales Optimas para su uso en reacciones de HDT.

Conclusiones del analisis bibliogréafico

-Los oxidos mixtos presentan mejores propiedades texturales que sus componentes

individuales para su uso como catalizadores de HDT.

-Una alta area superficial en un soporte permite obtener una mejor dispersion de la

fase activa.

-La interaccion de la fase activa estara determinada por las propiedades fisicas y

quimicas de los soportes.

-El uso de surfactantes puede modificar las propiedades texturales de los soportes al

utilizarlos durante la sintesis sol-gel.

-Se puede modular la interaccion con las fases activas al mezclar los ¢xidos

individuales en la concentracion adecuada.

-Catalizadores NiW soportados en materiales Al2O3- TiO2 y ZrO»-TiO2 muestran una

mayor actividad que en Al>Os.
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Hipotesis
El uso de distintos surfactantes durante la sintesis de 6xidos mixtos ZrO»-TiO> por el
método sol-gel puede modificar las propiedades texturales, electronicas, morfoldgicas y

estructurales de los materiales, haciéndolos adecuados para su uso como soportes de

catalizadores NiW.
Objetivo General

Estudiar el efecto de la presencia de diversos surfactantes durante la sintesis sol-gel en
las propiedades generales de los materiales preparados, asi como su efecto en la actividad

catalitica.
Objetivos Particulares

e Sintetizar TiO2 y ZrO2, y comparar su estructura con la de 6xidos mixtos de ZrO»-
TiOx.

e Caracterizar los soportes de 6xidos mixtos por técnicas como ICP-OES, XRD,
espectroscopia Raman, fisisorciéon de Nz, UV-vis DRS y TEM para conocer sus
propiedades y verificar que los materiales son adecuados para preparar catalizadores
de HDS.

e Sintetizar catalizadores NiW soportados en los materiales de 6xidos individuales y
mixtos mediante el método de llenado de poro con una densidad de impregnacion del
W y Ni constantes.

e Caracterizar por ICP-OES, UV-VIS DRS y espectroscopia Raman los catalizadores
en estado oxido.

e Estudiar la morfologia de las especies sulfuradas en los distintos soportes por TEM.

e Examinar la actividad catalitica y su selectividad en reacciones de HDS del 3-metil-
tiofeno.

¢ Relacionar el efecto del surfactante con los resultados experimentales.
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Capitulo 3 - Metodologia
Sintesis de los soportes

Se sintetizaron los soportes ZrO> (Z), TiO2 (T) y seis distintos soportes de 6xidos mixtos
Zr0>-TiO2 (ZT) con una relacion de Z/T equimolar. Esto es 60 % en peso de ZrO> y 40% en peso
de TiO; aproximadamente. La sintesis de los materiales se realizé por medio de la técnica sol-gel
suave asistida por surfactantes. Para ello se utilizaron los surfactantes Pluronic® F-127 (ZT-F1),
CTAB (ZT-C), Pluronic® P-123 (ZT-P), Pluronic® L-64 (ZT-L) y Pluronic® F-68 (Aldrich 97%)
(ZT-F2) (ver Tabla 1). Las relaciones molares entre los reactivos utilizados de 2-
propanol/alcéxidos, H>O/alcoxidos y HNOs/alcoxidos fue de 65, 20 y 0.2, respectivamente. Se
utilizo 1 g de surfactante por 1 g de soporte a sintetizar, este se disolvio en 2-propanol y la solucion
se agité durante 1 h a 400 rpm y temperatura ambiente. Pasado el tiempo de agitacion los
precursores de butdxido de zirconio (Aldrich 80%) y butdxido de titanio (Aldrich 97%) fueron

afiadidos. Para los materiales Z, T y ZT no se utiliz6 ningin surfactante.

Por separado, la solucion de hidrélisis se prepard con agua desionizada y HNOs;. La
solucion de hidrdlisis fue agregada por goteo lento. Durante el goteo la solucidn de sintesis se agitd
a 100 rpm a una temperatura de 20°C. Al finalizar el goteo se suspendio la agitacion y la solucion
se dejo en reposo por 24 horas. Después de este tiempo de reposo la muestra se coloco en un
cristalizador. Finalmente, el s6lido blanco obtenido se calcind a 500°C por 4 h con una rampa de

1°Cm™.
Sintesis de los catalizadores

La impregnacion de los metales en los soportes se llevo a cabo por el método de llenado
de poro. Se calcul6 la concentracién de metatungstato de amonio (MTA) para obtener 2.8 atomos
de W - nm? y para el Ni una relacién atémica nominal de Ni/(Ni+W) =0.31. Para la preparacion
se disolvio el nitrato de niquel (NiNi) en el agua, una vez disuelto se agregd acido citrico (AC) y
a continuacion el MTA. A esta solucion se le agregaron 2 g de soporte con tamafio particula entre

80 y 125 um. La muestra fue mezclada homogéneamente procurando no modificar el tamafio de
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particula. Los materiales se denominaron como NiW/x, donde x corresponde al soporte donde se
impregno la carga metalica. La activacion de los catalizadores se llevo in situ como se describe en

la seccion de evaluacion catalitica en este capitulo (vide infra).

Tabla 3.1. Soportes sintetizados utilizando el método sol-gel y uso de surfactante.

Muestra Surfactante Etiqueta
ZrO2 - Z
TiO2 - T

Zr02-TiO2 - 7T

Zr0x-TiO2 Pluronic® F-127 ZT-F1
Zr02-TiO2 CTAB ZT-C
Zr02-TiO2 Pluronic® P-123 ZT-P
Zr02-TiO2 Pluronic® L-64 ZT-L
Zr0x-TiO2 Pluronic® F-68 ZT-F2

Técnicas de caracterizacion

En el Anexo 1 se presenta una descripcion de las técnicas experimentales empleadas en

este trabajo.

Se obtuvo un andlisis quimico utilizando la espectroscopia de emision Optica por plasma
de acoplamiento inductivo (ICP-OES) utilizando el espectrometro VARIAN VISTA-MPX CCD
SIMULTANEOUS ICP-OES. Esta técnica se utilizoé para determinar los porcentajes en peso de
los materiales estudiados y corroborar que los calculos estequiométricos durante la sintesis son

analogos a los tedricos.

Se realizo6 analisis de area superficial, tamafio y volumen por fisisorcion de N2 mediante el
equipo MICROMETRICS (TriStar II) Surface Area and Porosity, los métodos para el célculo de
las propiedades texturales fueron el de Brunauer-Emmett-Teller (BET) y el método de Barrett-

Joyner-Halenda (BJH).
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Para conocer la estructura cristalina de los soportes se realizo un estudio por espectroscopia
de difraccion de rayos X (XRD) utilizando el difractometro PHILIPS X’pert MPD con radiacion
de Cuka (A=0.15406 nm). Los parametros de medicion fueron: 20 entre 20 y 80°, con tamaio y

tiempo de paso de 0.5° y 0.02s respectivamente.

La espectroscopia UV-Vis por reflectancia difusa (UV-Vis DRS) se utilizé para analizar
los espectros de absorcion de las muestras. Los espectros de reflectancia difusa se realizaron
mediante el espectrofotdmetro Cary 100 UV-Vis equipado con una esfera de integracion. Los
valores obtenidos sirvieron para realizar el espectro de reflectancia utilizando la funcion de

Kubelka-Munk y asi mismo calcular los valores de energia de borde de los materiales.

Para la técnica de espectroscopia Raman se utilizé el equipo Horiba, XploRA ONE con el
objetivo de identificar los distintos modos vibracionales mediante el analisis de los espectros

Raman y asi conocer el tipo de especies presentes en los soportes y catalizadores.

Se obtuvieron distintas micrografias, asi como patrones de difraccion para los soportes y
catalizadores mediante microscopia electronica de transmision (TEM) empleando el microscopio
JEOL JEM-2010. Para los catalizadores se realiz6 un andlisis estadistico al contar 800 laminillas

de NiWS y se calcul6 la longitud y apilamiento promedio.

Evaluacidn catalitica

La evaluacion catalitica se realizo en un reactor de flujo continuo para la HDS de la 3-
metil-tiofeno. Dentro del lecho catalitico se coloc6 0.2 g de catalizador para su posterior reduccion
in-situ utilizando una mezcla de 15% H2S/Hz, se empleé un flujo de 40 cm? min'de la mezcla y
una rampa de temperatura de 5°C min' hasta una temperatura de 400 °C donde permaneci6 4
horas. Después, el horno se apago y al llegar a temperatura ambiente se desactivo el flujo de 15%

H>S/H» y se circul6 un flujo de N> para evitar su reoxidacion.

Las condiciones de reaccion fueron las siguientes: flujo de 40 cm® min™ de Ha, presion

atmosférica y una temperatura de saturacion de 20°C. Los productos de reaccion se tomaron a 3
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distintas temperaturas (280°, 300° y 320 °C) cada 25 minutos hasta llegar al estado estacionario y
su analisis se realiz6 por cromatografia de gases utilizando el equipo Agilent Technologies 7890
con detector de ionizacion de flama (FID), los tiempos de retencion para reactivos y productos se

encuentran en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2 Tiempos de retencion cromatografica para reactivos y productos.

Productos y reactivos Tiempo de retencion

3-metil-tiofeno 18.891

3-metiltetrahidro-tiofeno 18.715
2-metiltetrahidro-triofeno 18.67

2-metil-hidrotiofeno 15.872
Isopreno 9.091

2-metil 2-buteno 10.699

2-metil 1-buteno 791

3-metil 1-buteno 7.083
2-metil butano 5.112

Las areas cromatograficas para cada uno de los productos de reaccion, asi como para el
reactivo se obtuvieron a partir de la integracion del cromatograma respectivo. Para cada
temperatura se obtuvo una conversion al estado estacionario y con ella se calcular la velocidad de

reaccion por gramo de catalizador (-r,). La conversion (X) se calculd con la ecuacion 1:

Y Area de los productos
¥ Area de los productos + Area del 3MT

conversion(x) =

Ec. 3.1
La velocidad de reaccion al estado estacionario se calculo utilizando la ecuacién 2:
_y, = Qo X
mC
Ec. 3.2

Donde Qswmr es el flujo molar de 3MT, la masa del catalizador es m..
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Capitulo 4 - Analisis de los soportes

ICP-OES

Los resultados del andlisis quimico obtenidos por la técnica ICP-OES, se utilizaron
para calcular los porcentajes en peso (%peso) de ZrO2 y TiO2 en cada muestra y se presentan
en la Tabla 4.1. Se puede observar que los porcentajes en peso de los o0xidos resultaron
aproximadamente de 60.7% y 39.3% para el ZrO; y TiO,, respectivamente. Esto significa un
error experimental menor al 5% con respecto a lo esperado con base en la relacion equimolar
(Zr/T1)=1 con la que fueron preparados. Los % en peso para las muestras de 6xidos puros
sintetizados como referencias resultaron 29.8 y 52.6% en peso de Zr en las muestras ZT y Z,
respectivamente. Mientras que de Ti los resultados mostraron 15.7 y 73.7% en peso para las
muestras ZT y T respectivamente. Los porcentajes de oxidos individuales obtenidos
corroboraron que los calculos estequiométricos para la sintesis de los 6xidos mixtos mediante

sol-gel fueron correctos.

Tabla 4.1. Analisis quimico de los materiales obtenidos por ICP.

%opeso

Muestra Zr Ti 7r0, TiO,
ZT-FI 434 222 61.2 38.8
ZT-C 39.3 21.7 59.5 40.5
ZT-P 42.1 21.8 61.0 39.0
ZT-L 38.1 19.6 61.2 38.8
ZT-F2 38.4 203 60.5 39.5
7T 29.8 15.7 60.5 395

7z 52.6 - 99.9 -
T - 73.7 - 99.9
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Fisisorcion de N»

Las propiedades texturales de los soportes fueron estudiadas mediante la técnica de

fisisorcion de Ny, en la Tabla 4.2 se presentan los datos obtenidos.

Tabla 4.2. Resultados de area superficial, volumen y diametro de poro promedio para los

soportes de 6xidos mixtos por fisisorcion de No.

Muestra Area superficial | Volumen de poro | Didmetro de poro
(m* g) (cm® g A)
ZT-F1 215 0.24 40
Z1-C 202 0.21 39
ZT-P 213 0.20 35
ZT-L 203 0.15 30
ZT-F2 171 0.14 32
ZT 223 0.19 31
30 0.06 62
T 36 0.06 38

Es evidente un cambio en las propiedades texturales de los 6xidos mixtos en relacion
a los 6xidos individuales. Asimismo, se puede observar que las propiedades texturales de los
oxidos mixtos son diferentes al utilizar distintos surfactantes, teniendo una variacion en el
4rea superficial, volumen y didmetro de poro, desde 171 2223 m> g',0.14a0.24 cm® gy

30 a 40 A respectivamente.

El valor méximo de 4rea superficial lo present6 la muestra ZT (223 m?g’"), mientras
que la muestra de Z presenta el valor minimo (30 m2g’!). A continuacién, se muestra la
tendencia observada para el area superficial de los materiales estudiados: ZT< ZT-F1<ZT-

P<ZT-L<ZT-C<ZT-F2<T<Z

En la Figura 4.1 se presentan las isotermas obtenidas por la técnica de fisisorcion de
N2 de los soportes. En base a la clasificacion de isotermas de la [UPAC [1], se observa que

todas son tipo IV a excepcion del material ZT-C, el cual parece presentar la coexistencia de
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los tipos I1 y IV. Los ciclos de histéresis presentes en las isotermas son distintos; para el caso
de la muestra ZT, ZT-C, ZT-L y T se presenta un ciclo tipo H2, la muestra Z present6 un
ciclo tipo H3. Mientras que las muestras ZT-F1, ZT-C y ZT-P presentan un ciclo H4 y la
muestra ZT-F2 un ciclo tipo HS.

Figura 4.1. Isotermas de adsorcion-desorcion de N para las muestras Z y T.
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Figura 4.2. Isotermas de adsorcion-desorcion de N para las muestras a) ZT, ZT-F1 y ZT-
C,b) ZT-P, ZT-L y ZT-F2.

En la Figura 4.3 se presentan las distribuciones de poro obtenidas por el método BJH
para todos los materiales sintetizados. Todas las muestras presentaron distribuciones de
tamafio de poro de tipo unimodal centradas entre 30 y 40 nm que corresponden con materiales
mesoporosos (2-50 nm) [1] como se puede corroborar en la Tabla 4.2. La muestra T presentd
una distribucion que a primera vista parece unimodal. Sin embargo, al ser analizada a detalle
se concluyd que existen dos tamafios de poro preferentes de aproximadamente 34 nm y 40
nm. En el caso de la muestra Z el valor de diametro de poro promedio de 62 nm presentado
por el método BJH en la Tabla 1 difiere con la distribucion observada centrada en 35.5 nm.
Probablemente debido a que se presentan algunos poros de didmetros mayores que
contribuyen al desplazamiento del valor promedio. El orden de aumento en el tamafio de poro
es el siguiente: Z<ZT-F1<ZT-C<T<ZT-P< ZT-F2< ZT< ZT-L. En relacion al volumen, el
orden de disminucion es: ZT-FI1<ZT-C<ZT-P< ZT< ZT-L<ZT-F2< Z-=T.
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Figura 4.3. Distribuciones de tamafios poro a partir del método BJH para los soportes.

Los resultados obtenidos por fisisorcion de N> muestran que los 6xidos mixtos
sintetizados en este trabajo presentan caracteristicas de materiales mesoporosos con un valor
de area superficial adecuado para su uso como soporte de catalizadores para reacciones de
HDS. Valores altos de volumen y didmetro de poro permiten obtener una buena dispersion
de los metales durante el proceso de impregnacion, asimismo el tamafio de los poros permitira

la difusion de los reactivos y productos durante la reaccion de HDS.

XRD

Los difractrogramas de los 6xidos individuales se observan en la Figura 4.4. Para el
caso de la muestra de Z se detectd en su mayoria las sefiales correspondientes al sistema
cristalino monoclinico del ZrO, (M) y algunos picos de difraccidon relacionado con la fase
tetragonal (T). Mediante un andlisis de Rietveld se calcularon los porcentajes
correspondientes a cada fase cristalina; se registr6 un 86.5% de fase monoclinica (JCPDS 01-
078-0047) y un 13.5% de la fase tetragonal (JCPDS 01-080-2156). Para el caso de la muestra
T se muestran solo los picos caracteristicos de la fase anatasa (JCPDS 01-084-1285) sin

rastros de la fase rutilo (JCPDS-00-021-1276).
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Figura 4.4. Difractogramas por XRD de los soportes de los 6xidos individuales.

En la Figura 4.5 se presentan los difractogramas de los 6xidos mixtos en donde no se
pudo observar ninguna fase caracteristica de TiO2 o ZrO». La ausencia de fases cristalinas
esta relacionada con al menos dos posibles escenarios. El primero es que los cristales de
posibles fases son mas pequenios que el limite de deteccion de la técnica, es decir menores a
5 nm. El segundo estd asociado con la formacion de 6xidos mixtos, es decir que en el
empaquetamiento de la red hay enlaces Zr-O-Ti. Varios trabajos atribuyen esta falta de
cristalinidad a la formacion de una solucion sélida en relaciones atomica cercanas a uno, lo

que concuerda con nuestros resultados [2-4].
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Figura 4.5. Difractogramas de los soportes de 6xidos mixtos.

UV-VIS DRS

Los espectros de reflectancia difusa para todos los soportes preparados se muestran
en la Figura 4.6. Como puede apreciarse las sefiales fueron adquiridas entre 200 nm y 800
nm. Esto permitidé observar la zona de transferencia de carga relacionada ademas con la
energia de borde, por lo que estos espectros se trataron con la ecuacién presentada en el
Anexo 2. Esta expresion se conoce como Funcion de Kubelka-Munk (F%R), es normalmente
utilizada para observar de manera mas clara la distribucion de las especies en su zona de
transferencia de carga con el oxigeno. Los datos tratados se utilizaron para construir la grafica

que se muestra en la Figura 4.7.
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Figura 4.6. Espectros de reflectancia difusa obtenidos por UV-vis DRS.

En la Figura 4.7 se observan los datos de reflectancia difusa tratados con la ecuacion
de Kubelka-Munk (F(%R)) graficados como funcion de la longitud de onda. En el caso de la
muestra T se presenté un maximo aproximadamente a 353 nm, este maximo es asignado a
sitios con coordinacion octaédrica de Ti*" [2]. La muestra Z presentd una zona centrada en
209 nm, esta sefial ha sido relacionada con la existencia de enlaces Zr-O-Zr [5]. Para las
muestras de 6xidos mixtos se nota la existencia de una banda intermedia la cual es atribuida
a una fuerte interaccion entre los componentes, nuevamente dando evidencia de la formacioén
de una solucion soélida [2,5]. Con respecto a las muestras sintetizadas con surfactantes
podemos observar un corrimiento al azul de la banda intermedia para todos los materiales
mixtos. Este corrimiento puede deberse a la presencia de especies en coordinacion octaédrica,
pero con distinto grado de oxidacion [8]. Asimismo, existe una diferencia entre la intensidad

de las bandas en algunas zonas que podrian corresponder a las bandas caracteristicas de los
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oxidos individuales, este efecto es evidente para el material ZT y el ZT-C, mientras que esto

es menor en las muestras ZT-F1, ZT-L y ZT-F2 siendo casi nulo para la muestra ZT-P.

Figura 4.7. Espectros de absorcion obtenidos mediante la funcion de Kubelka-Munk.

Los valores obtenidos por F(%R) se utilizaron para realizar un grafico de Tauc y asi
determinar la energia de borde de los materiales. Se grafican los valores obtenidos por la
Ecuacion 2 y se extrapola la zona lineal de la curva obtenida hasta cortar el eje de las abscisas.
El valor en el cual esta linea corta el eje representa la energia de borde. Cabe mencionar que
este proceso puede hacerse de manera matematica encontrando el punto de inflexion el cual
se utiliza para tener un punto central en la curva y se obtiene dos puntos mas de la zona lineal
para crear una ecuacion que pase por esos 3 puntos e intersecte el eje X. Sin embargo, el
primer método es el mas utilizado en articulos de investigacion. En la Figura 4.8 se muestra

la grafica obtenida para el material Z.
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Figura 4.8. Grafico de Tauc para el calculo de energia de borde para el material Z.

La energia necesaria para excitar un electron desde la banda de valencia hacia la de
conduccion es llamada energia de borde. Los valores de energia de borde calculados se

presentan en la Tabla 4.3.

En el Anexo 2 se presentan las graficas realizadas para el célculo de la energia de
borde de las muestras restantes. El mayor valor de energia de borde calculado es de 5.14 eV
que corresponde al material Z, mientras que el minimo se obtuvo para el material T (3.14

eV). Los 6xidos mixtos presentan valores entre 3.4 y 4 eV.

Tabla 4.3. Valores de energia de borde calculados para las muestras en fase 6xido.

Muestra Energl(fl {i};e borde

ZT-F1 3.57
7T-C 3.91
ZT-P 3.55
ZT-L 3.52
ZT-F2 3.47
7T 3.43

Z 5.14

T 3.14
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Espectroscopia Raman

EnlaFigura 4.9 y 4.10 se presentan los resultados de espectroscopia Raman obtenidos
de los 6xidos individuales. La muestra T presenta modos vibracionales localizados en 140,

385, 507 y 630 cm’!, los cuales son asignados normalmente a la fase anatasa del TiO> [6].

Figura 4.9. Espectro Raman de la muestra T preparada por el método sol-gel.

En la Figura 4.10 se muestra el espectro Raman del material Z donde se observan
distintos modos vibracionales localizados en 176, 331, 471, 550 y 618 cm™'. En 750 y 1033
cm’! se observan bandas con menor intensidad. Las bandas localizadas en 176 y 471 cm!
corresponden a algunos de los modos vibracionales asignados a la fase tetragonal, las demas
bandas pueden estar asociadas al sistema monoclinico [5]. Para estructuras de ZrO> con un
arreglo cristalino cubico solo se presenta una banda a 490 cm™!, esto puede confirmar la
ausencia de este tipo de estructuras. Los resultados muestran que el sistema estd compuesto
de una combinacién de fases monoclinica y tetragonal lo cual soporta lo encontrado por

XRD.
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Figura 4.10. Espectro Raman de la muestra Z preparada por el método sol-gel.

En la Figura 4.11 se muestran los espectros obtenidos para las muestras de 6xidos
mixtos. Es notable la diferencia de intensidad del modo vibracional situado alrededor de
1000-1200 cm™ de la muestra ZT-C con respecto a las demas muestras. También puede
observarse que para la muestra ZT-P existe una sefial dentro del intervalo 1180-1290 cm™'.
Ambos picos podrian corresponder a alguna fase segregada de ZrO> debido que esas senales
se presentan en el espectro de la muestra Z. La sefial de mayor intensidad que se encuentra
entre 700-900 cm™' no corresponde a ninguna banda caracteristica de los 6xidos individuales.
No obstante, esta podria estar relacionada con la creacién de una solucién soélida o
posiblemente una combinacion de sefiales de ambos componentes. Las sefiales son de baja

intensidad y por lo tanto estas podrian corresponder a cristales muy pequefios.
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Figura 4.11. Espectros Raman de las muestras de 6xidos mixtos.

Finalmente vale la pena mencionar que los espectros Raman de sistemas mixtos ZT no se
han reportado en la literatura, por lo que la identificaciéon de cada uno de los modos
vibracionales presentes en ese 6xido mixto esta mas alla de los alcances de este trabajo de

tesis.

TEM

A continuacidn, se presentan los resultados obtenidos por la técnica de Microscopia
Electronica de Transmision de los soportes sintetizados. De manera general en las
micrografias de los 6xidos individuales se observo claramente la presencia de fases

cristalinas. Los resultados obtenidos para los 6xidos mixtos mostraron la ausencia de
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cristalinidad lo cual concuerda con lo observado por la técnica de espectroscopia Raman y

XRD.

En la Figura 4.12 se presenta una micrografia del material T donde se observa la
presencia de planos cristalinos. En las micrografias se observan tamafos de cristales desde
10 a 50 nm para la muestra de T aunque pareciera que la mayoria son de entre 10 y 20 nm.
Se realizo la transformada rapida de Fourier (FFT por sus siglas en inglés) para tener un
analisis de mas alcance y poder calcular la distancia interplanar (ds) con mayor facilidad.
Para la muestra T se obtuvo un valor de ds=0.355 nm que coincide con la distancia interplanar
del conjunto de planos (101) de la fase anatasa segun la carta cristalografica JCPDS-00-001-
0562.

b

Figura 4.12. a) Micrografia de la muestra de T y analisis por FTT, b) Histograma del

calculo de distancia interplanar.

Para el caso de la muestra Z algunos granos parecen presentar una combinacion de
fases, como se muestra en la Figura 4.13. Estas mezclas de fase concuerdan con los resultados

presentados por XRD donde se muestra la presencia de una fase monoclinica y tetragonal. El
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tamafio de los cristales pequefios que parecen corresponder con la fase monoclinica con
tamafios entre 10-20 nm. Resultados presentados en el trabajo de Diaz de Le6n et al. indican
la presencia de una combinacion de fases para la muestra de Z donde se utilizd una
metodologia similar lo cual concuerda con la mostrado en las micrografias para el material
Z. La distancia interplanar obtenida en la zona marcada fue de 0.296 nm que corresponde a

la del conjunto de planos (101) de la zirconia tetragonal segun la carta JCPDS 01-080-2156
[7].

10 nm

Figura 4.13. Micrografia de la muestra Z y su FFT para obtener el valor de ds.

El material ZT resulté con una morfologia mixta ya que se pudieron zonas sin
cristalinidad y otras donde se puede observar planos bien definidos como se muestra en la
Figura 4.14. Como puede apreciarse en la figura a lo largo de la zona observada se presentan
planos cristalinos que abarcan dreas no mayores a 4 nm? o que no estan completamente
definidos. Las distancias interplanares para estas zonas resultaron de 0.233 nm segtn la FFT
realizada, podrian corresponder al conjunto de planos (021) de la zirconia monoclinica

(JCPDS-01-078-0047) o al conjunto (103) de la anatasa (JCPDS-00-001-0562).
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5 nm

Figura 4.14. a) Micrografia de la muestra ZT y analisis por FTT, b) Histograma del calculo

de distancia interplanar.

Las micrografias obtenidas del soporte ZT-F1 se presentan en la Figura 4.15. Como
puede apreciarse de manera general, todas las zonas observadas parecieran ser amorfas,
incluso con alta resolucion (Fig. 4.15-b) no fue posible observar ningtin plano cristalografico,
cabe mencionar que esta muestra result6 homogénea y todas las micrografias obtenidas

presentaron las mismas caracteristicas.

50 nm 10 nm

Figura 4.15. Micrografias de la muestra ZT-F1 a distinta escala a)50 nm, b) 10 nm.
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Los resultados obtenidos para la muestra ZT-C fueron ligeramente distintos ya que
presentd zonas con fases cristalinas (a) y zonas donde parece existir una buena interaccion
entre los componentes (c y d). Se realiz6 un andlisis por FFT y se determin6 una distancia

interplanar de 0.31 nm la cual podria corresponder al plano (-111) de la zirconia monoclinica.

———————————

5 nm

20 nm 10 nm

Figura 4.16. a) Micrografia de la muestra ZT-C y analisis por FTT, b) Histograma del
calculo de distancia interplanar, c) Micrografia con escala de 20 nm, d) Micrografia con

escala de 10 nm.

En el caso de la muestra ZT-P, esta resulto altamente homogénea y no se presentaron

fases cristalinas como se puede observar en la Figura 4.17. Ademas, la morfologia de la
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muestra pareciera simular particulas circulares aglomeradas de entre 4 y 5 nanometros de

diametro.

20 nm

Figura 4.17. Micrografia de la muestra ZT-P con escala de 20 nm.

En el caso de la muestra ZT-L (ver Figura 4.18) se observo una morfologia totalmente
distinta a todas las demdas muestras analizadas previamente. Esta muestra tuvo la misma
morfologia en todas las zonas analizadas demostrando la mayor homogeneidad. No se
observaron planos cristalinos y la muestra pareciera que cuenta con una gran porosidad. Las

particulas resultaron de tamafios entre 2 y 5 nm aproximadamente.

50 nm 10 nm

Figura 4.18. Micrografias a distintas escalas de la muestra ZT-L a)50 nm, b) 10 nm.
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La muestra ZT-F2 en la Figura 4.19 presentdé una menor homogeneidad, aunque la
morfologia resulto mds o menos igual que la muestra ZT-L, aunque en este caso lo que
parecian ser particulas en la muestra ZT-L aqui pudimos confirmar que eran parte de una

estructura general con porosidad muy bien definida.

10 nm

Figura 4.19. Micrografias de la muestra ZT-F2 a distintas escalas a)10 nm, b) 5 nm.
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Conclusiones del capitulo.

Los resultados por fisisorcion de N> muestran que los materiales sintetizados por
medio del método sol-gel de los 6xidos mixtos presentaron mejores propiedades texturales
que los o0xidos puros de Z y T. Las isotermas presentan ciclos de histéresis distintos lo cual
indica una diferencia en la estructura de los materiales. En general, los soportes de 6xidos

mixtos muestran caracteristicas de materiales mesoporosos.

Los resultados por XRD de los 6xidos mixtos muestran espectros que corresponden
a materiales amorfos lo cual indicaria que se formd un 6xido mixto o que las zonas de
cristalinidad se encuentran por abajo del limite de deteccion de la técnica. Debido a esto se
procedio a verificar los materiales por medio de espectroscopia Raman. En donde se
detectaron modos vibracionales que corresponden con las fases del ZrO: y TiO2 que podrian
corresponder a la formacion de pequenos cristales. Esto se corrobord con los resultados de
microscopia electronica en donde algunas micrografias muestran la presencia de estos 6xidos

como en el caso de la muestra ZT-C y ZT.

Las técnicas de caracterizacion confirmaron que los materiales tienen distintas
propiedades texturales, electronicas morfoldgicas y estructurales debido a la incorporacion

de surfactantes durante la sintesis de los soportes.
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Capitulo 5 - Analisis de los catalizadores NiW/x

ICP-OES

En latabla 5.1 se presentan los resultados de andlisis quimico obtenidos por la técnica ICP-
OES. Los resultados se utilizaron para calcular la relaciéon molar Ni/(Ni+W) y corroborar que esta
fuera proxima a la relacion propuesta para la sintesis con un valor de 0.31. Los porcentajes en peso
de Ni obtenidos se encuentran entre 0.7 y 2.7. Los valores mas bajos se obtuvieron con las muestras
de los oxidos puros NiW/Z y NiW/T con 0.7 y 0.8% respectivamente. Mientras que para los
materiales mixtos los porcentajes en peso fueron claramente mayores, los valores mas altos fueron
aquellos para la muestra NiW/ZT-F1. Esto esta directamente relacionado con las mayores
propiedades texturales detectadas para las muestras de 6xidos mixtos en comparacion con los
oxidos puros. No obstante, estas diferencias no se ven reflejadas en la relacion Ni/(Ni+W) ya que
los valores permanecen alrededor del valor deseado con un error experimental +£0.02. Los calculos
mostraron que la cantidad de metal depositada durante el proceso de impregnacion es cercana a la

concentracion esperada.

Tabla 5.1. Resultados obtenidos por la técnica ICP-OES de los catalizadores NiW soportados en
los 6xidos individuales y mixtos.

Muestra % en peso experimental  Relacion molar

NiW/ %Ni %W Ni/(Ni+W)

ZT 1.7 12.1 031
ZT-F1 2.7 19.4 0.31
ZT-C 2.2 15.4 0.28
ZT-P 2.2 17.2 0.30
ZT-L 2.0 15.0 0.29
ZT-F2 1.9 14.1 0.31

Z 0.7 4.7 0.31

T 0.8 5.7 0.32
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UV-VIS DRS

El procedimiento realizado para el analisis de los datos por UV-vis DRS de los soportes se
repitio para los catalizadores NiW soportados ene los distintos 6xidos. Los espectros de porcentaje
de reflectancia difusa fueron tratados con la funcién de Kubelka-Munk (Figura 5.1) y
posteriormente se realizé un grafico de Tauc (Figura 5.2) para calcular la energia de borde de los

catalizadores.

En la Figura 5.1 se muestran los espectros de absorcion para los catalizadores NiW/x
(donde x es el soporte) al utilizar la funcion de Kubelka-Munk. A diferencia de los espectros
obtenidos para los soportes, se puede apreciar un crecimiento en la zona que corresponde a especies
octaédricas la cual se encuentra arriba de los 300 nm. Asi mismo se puede observar una pequefia
banda de absorcion entre los 400-450 nm la cual es asignada a especies con una coordinacion
octaédrica de Ni**. La muestra NiW/ZT-C no presenta la banda descrita anteriormente y el
crecimiento en la zona que corresponde a especies octaédricas es minimo, a comparacion de las
otras muestras esta presenta un aumento considerable ligado a una mayor cantidad de especies
tetraédricas las cuales se encuentran en el intervalo de 200-300 nm. El material NiW/ZT presenta
un crecimiento en la banda correspondiente a las especies tetraédricas, pero en menor cantidad a

comparacion de la muestra NiW/ZT-C [1].
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Figura 5.1. Espectro de absorcion para los catalizadores NiW/x obtenido utilizando la funcién
de Kubelka-Munk.

Los valores de energia de borde de los catalizadores se obtuvieron utilizando el método de
Tauc, como se explico en el capitulo anterior. En la figura 5.2 se presenta el grafico obtenido para

la muestra NiW/ZT-L.
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Figura 5.2. Grafico de Tauc realizado para el calculo de energia de borde para la muestra

NiW/ZT-L.

Los materiales que presentaron el mayor valor de energia de borde es el NiW/ZT-L y
NiW/ZT, mientras que el valor minimo lo obtuvo el material NiW/ZT-C. El orden de aumento de
energia de borde para los materiales es: NiW/ZT= NiW/ZT-L< NiW/T< NiW/ ZT-P< NiW/ZT-
F2<NiW/ZT-F1< NiW/Z< NiW/ZT-C. Reportes recientes indican que la energia de borde de los
catalizadores puede relacionarse con el tamafio de las nanoparticulas de W (Ny) sobre cada
material. En el estudio mencionado los autores proponen un ajuste lineal que responde a la
ecuacion Nw=12.976-2.6492*Eb. Los materiales NiW/Z y NiW/T presentaron energias de borde
de 3.39 y 2.79 eV respectivamente lo que significa que tienen Ny de 4.00 y 5.58, mismos que
deberian ser nuestros valores de referencia. Sin embargo, podemos observar que los catalizadores
NiW/ZT y NiW/ ZT-L tienen valores muy cercanos a la del catalizador NiW/T. A su vez estos

valores de Ny podrian indicar una baja dispersion [2].
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Tabla5.2. Valores de energia de borde de los catalizadores NiW calculados por el método de Tauc.

Muestra Niwyy ~ Lnergiade Nw
borde

ZT 275 5.69
ZT-F1 3.10 476
ZT-C 3.83 2.83
ZT-P 2.81 5.53
ZT-L 275 5.69
ZT-F2 2.88 5.35

z 3.39 4.00

T 2.79 5.58

Espectroscopia Raman

Los espectros Raman de la Figura 5.3 y 5.4 corresponden a los catalizadores soportados en

los 6xidos individuales Z y T. Se puede observar 4 picos distintos a los registrados para los soportes

en 698, 798, 890 y 949 cm™! los cuales pueden estar relacionados a los modos vibracionales del

W=0.

Figura 5.3. Espectro Raman del catalizador NiW/Z.
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Los resultados para la muestra de T no muestran picos bien definidos como en el caso de
la muestra Z con respecto a los modos vibracionales W=0O debido a que las demas bandas
vinculadas a las del soporte son de muy alta intensidad. Al hacer un acercamiento en la zona entre

500-1000 cm™! se pueden observar distintas bandas en 798-802, 845-917 y 925-1013 cm™.

Figura 5.4. Espectro Raman del catalizador NiW/T.

En la Figura 5.5 se muestran los espectros Raman para las muestras de 6xidos mixtos. Se
pueden observar distintas bandas en el intervalo de 500-1000 cm™, estas son relacionadas al igual
que en los 6xidos individuales a los modos vibracionales del W=0. Aunque los espectros obtenidos
para los soportes de 6xidos mixtos mostraron una banda intensa entre 700 y 900 cm™!, las bandas
atribuidas al W se muestran claramente para las muestras NiW/ZT-L, NiW/ZT-F2 y en menor
medida a la NiW/ZT-F1. En las muestras restantes las bandas se presentan con una menor

intensidad.
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Figura 5.5. Espectro Raman de los catalizadores NiW soportados en 6xidos mixtos.

La técnica de espectroscopia Raman ha sido utilizada para obtener indicios de la dispersion
haciendo la descomposicion del espectro con curvas gaussianas y obteniendo la areas de estas se
plantea la relacion de especies (W=0 + O=W=W)/W-O-W. Las especies con dobles enlaces
fueron asignadas a especies terminales en el exterior de las nanoparticulas, mientras que las de W-
O-W son aquellas que estan al interior de las particulas. Como puede observarse en la Figura 5.5
los espectros muestran la presencia de estos modos vibracionales con lo cual podria realizarse este

analisis a futuro. Sin embargo, este célculo esta fuera de los alcances de esta tesis [3].
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TEM

Normalmente en microscopia electronica es posible observar las especies de sulfuros con
una morfologia caracteristica. Se esperaria observar lineas de color oscuro que estan relacionadas
con el centro de una particula de sulfuro de W promovido. Como se discutié en la seccion 2, los
sulfuros de W forman estructuras tipo “sandwich” en donde el dtomo central es el W y estd
coordinado con 4 atomos de S en cada plano adyacente. Por lo tanto, después del proceso de
sulfuracion se analizaron los materiales para obtener la morfologia de la fase activa y con ellas
llevar acabo un célculo estadistico de la longitud y el apilamiento promedio de las estructuras

formadas.

La muestra NiW/T presentd zonas con planos cristalinos y laminillas de bajo apilamiento
como se muestra en la Figura 5.6 a, se observan laminillas cubriendo partes de lo que parecen ser
pequetios cristales de TiO». En otras zonas parece ser que las laminillas cubren a particulas de
menor tamafio originados posiblemente por los diversos tratamientos a los que se sometid la

muestra, ademds se muestran laminillas con un mayor apilamiento (Figura 5.6 b).

50 nm 50 nm

Figura 5.6. Micrografias de la muestra NiW/T a a) alta y b) baja magnificacion.

En la Figura 5.7 se muestra las micrografias del catalizador NiW/Z de a) baja y b) alta

magnificacion, este presenta laminillas con un porcentaje mayor de longitud que las demads
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muestras, entre 3-4 nm. En general las micrografias presentan el mismo tipo de estructura de

sandwich, con un apilamiento de entre 2 y 5 laminillas.

50 nm

Figura 5.7. Micrografias de la muestra NiW/Z a a) baja y b) alta magnificacion.

10 nm

Se puede observar en la Figura 5.8 las micrografias del catalizador de la muestra NiW/ZT

en las cuales se pueden apreciar distintas zonas; en el caso de la micrografia de la Fig. 5.7-a se

muestra una buena dispersion de las laminillas y con una longitud y apilamiento menor a

comparacion de la zona presentada en la micrografia de la Fig. 5.7-b. Se puede observar que las

laminillas de menor tamafio estan situadas en la zona que parece corresponder a la solucion solida,

mientras que laminillas de mayor longitud y apilamiento estan soportadas en lo que aparenta ser

cristales de los oxidos.
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Figura 5.8. Micrografias para el catalizador NiW/ZT a) laminillas con bajo apilamiento y
longitud, b) laminillas con alto apilamiento y longitud.

La muestra NiW/ZT-F1 presentd en su mayoria zonas con una buena distribucion de

laminillas (Figura 5.9.a), mientras que en otras zonas se distinguen especies con mayor grado de

apilamiento (Figura 5.9.b).

20 nm oo

Figura 5.9. Micrografias para el catalizador NiW/ZT-F1 en distintas zonas.
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De las muestras de oOxidos mixtos, la muestra NiW/ZT-C presentd zonas con una
distribucién de laminillas en su mayoria sin apilamiento (Figura 5.10.a), aunque en algunas zonas
parecen presentarse cristales que pudieran estar relacionados con el soporte o ser de WOs3 (Figura
5.10.b). Esta imagen presenta laminillas con una longitud mayor. Se puede observar claramente la
presencia de planos cristalinos en el caso de la micrografia de lado izquierdo, por lo que se realizod
una FFT para obtener la distancia interplanar (d) en esas zonas. El valor obtenido para d fue de
0.587 nm que corresponde con el plano (100) de la fase monoclinica de la zirconia segun la carta

cristalografica JCPDS-00-0013-0307.

En la otra micrografia (Figura 5.10.b) se presentan particulas pequefias de WS>
posiblemente promovidas con bajo apilamiento y longitud mas pequena. Esto sugiere que este

material result6 heterogéneo en su dispersion.

\

\

20 nm 20 nm

Figura 5.10. Micrografias del catalizador NiW/ZT-C con a) laminillas sin apilamiento y b)
analisis por FTT con histograma del célculo de distancia interplanar en zona cristalina.

La muestra NiW/ZT-P presenta el mismo fenémeno que la muestra NiW/ZT y NiW/ZT-
F1, en las cuales se observan zonas con distintas morfologias de las especies sulfuradas. En la
micrografia a se pueden distinguir laminillas con un apilamiento y longitud menor a comparacion

de la micrografia b.
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20 nm

Figura 5.11. Micrografias del catalizador NiW/ZT-P a) laminillas con bajo apilamiento y

20 nm

longitud, b) laminillas con alto apilamiento y longitud.

En la Figura 5.12 se muestra la micrografia para el catalizador de la muestra NiW/ZT-L. No se

alcanzaron a percibir zonas cristalinas y parece ser que las laminillas estan situadas en una zona homogénea,

presentandose mayormente con apilamientos cercanos a 4.

20 nm

Figura 5.12. Micrografia del catalizador NiW/ZT-L.

Es notoria la diferencia en las especies sulfuradas para el caso del catalizador de la

muestra NiW/ZT-F2. En la Figura 5.13-a se muestran aglomerados de laminillas con alto valor de
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apilamiento y longitud, a comparacion de la Figura 5.13.b en la cuales se presentan laminillas con
bajo apilamiento y tamano. La Figura 5.13.a presenta una estructura similar a las laminillas
formadas en la muestra NiW/Z, lo cual podria deberse a la presencia de una mayor cantidad de

ZrO; en esa zona.

20 nm 20 nm

Figura 5.13. Micrografias del catalizador NiW/ZT-F2 a) laminillas con alto grado de
apilamiento y longitud, b) laminillas con bajo apilamiento y longitud.

Las micrografias muestran que los 6xidos mixtos presentan distintas zonas en las cuales
las laminillas cambian de estructura. Estos cambios de estructura pueden estar originados por los
tratamientos en los cuales se sometieron las muestras. El tratamiento térmico durante el proceso
de impregnacion podria llegar a modificar la estructura de los soportes, lo cual se lleg6 a observar
para algunas muestras de 6xidos mixtos. También el ambiente reductor y la alta temperatura

durante el proceso de sulfuracion pudieron contribuir a modificar la estructura de los materiales.

En la Figura 5.14 y 5.15 se presentan los histogramas de longitud y apilamiento
respectivamente. Se puede observar que la muestra NiW/ZT present6 el mayor porcentaje para
longitudes de laminillas dentro del intervalo (1,2]. La muestra NiW/ZT-F1 presenta mayor
porcentaje de laminillas de longitud mayores que las otras muestras. Los 6xidos puros presentan

tamanos de longitud mayores a comparacion de las muestras de 6xidos mixtos.
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Figura 5.14. Histograma de longitud de laminillas de los catalizadores.

En el histograma de apilamiento se puede observar que la muestra NiW/ZT-C y NiW/T
presentan en su mayoria un mayor porcentaje en laminillas con apilamiento de 1 y 2. Se puede
observar que el apilamiento de la muestra NiW/Z a comparacion de las demés muestras es alto.
En general el mayor porcentaje de apilamiento de las muestras de 6xidos mixtos se encuentra

entre 2-3.

Figura 5.15. Histograma de apilamiento de las laminillas de los catalizadores.

Los resultados promedio de longitud y apilamiento para las muestras se muestran en la
Tabla 5.3. El minimo valor promedio de longitud fue de 1.7 nm que corresponde a la muestra

NiW/ZT, y en el caso del apilamiento el valor promedio menor se obtuvo para las muestras

59



NiW/ZT-L y NiW/T. Los valores con mayor longitud y apilamiento fueron de 3.6 (muestra
NiW/Z) y 3.5 (muestra NiW/ZT-C), respectivamente.

Tabla 5.3. Datos promedios de longitud y apilamiento de laminillas.

M;ie‘s;;a Longitud (nm) Apilamiento
ZT-F1 33 33
ZT-C 2.8 3.5
ZT-P 2.7 2.9
ZT-L 2.2 2.2
ZT-F2 2.1 2.7
7T 1.7 2.8
Z 3.6 3.1
T 33 2.2

Los valores obtenidos por el andlisis estadistico de las laminillas podrian relacionarse con
la actividad catalitica para reacciones de HDS como se ha mostrado en la literatura. Un alto
apilamiento podria llevar a cabo reacciones por la ruta DDS debido a la presencia de mas sitios en
los planos de borde, mientras que un apilamiento y longitud menor podrian llevar acabo reacciones
de hidrogenacion-hidrodesulfuracion como se comentd en la seccion 2. En base a esto la muestra
NiW/ZT-C deberia presentar una mayor selectividad hacia la ruta DDS mientras que la muestra

NiW/T una mayor cantidad de sitios en planos de margen.

De acuerdo con el estudio presentado por Diaz de Ledn es posible calcular el nimero de
atomos de W presentes en las laminillas utilizando la siguiente serie de ecuaciones. En principio
se calcula el numero de enlaces n» mediante la longitud promedio calculada en el anélisis estadistico
de las laminillas L y la distancia de enlace entre cada atomo W d,,_,,, como se muestra en la
Ecuacion 5.1. Utilizando la Ecuacion 5.2 y 5.3 se calcula el nimero de 4tomos presentes en la

laminilla (W) y en los bordes (W), estos valores se presentan en la Tabla 5.4 [4].

Ecuacion 5.1 n= L
2dyw-w
Ecuacion 5.2 Wy=3n2+3n+1
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Ecuacion 5.3 W, = 6n

Tabla 5.4. Namero de atomos de W totales y en el borde presentes en las laminillas de los

catalizadores NiW/x.

Catalizador NiW/ Wi We
ZT-F1 98 31

ZT-C 73 27

ZT-P 69 26

ZT-L 48 21
ZT-F2 44 20

7T 31 16

115 34

T 98 31

Mediante los valores calculados de Wi se realizaron representaciones esquematicas de las
laminillas (Figura 5.16) donde puede observarse, por ejemplo, la laminilla de mayor tamafio que
contiene 115 4tomos totales de W la cual corresponde con la longitud promedio de laminillas de
WS, sobre la superficie del soporte de Z. Igualmente se puede apreciar la laminilla con 31 atomos
totales de W relacionada con la muestra S en la cual se obtuvo el menor valor de longitud promedio

de laminillas de WS,.
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L T ZT-F1 ZT-C

/ZT-P ZT-L Z7ZT-F2 ZT

Figura 5.16. Estructuras de laminillas de WS> en base al nlimero de atomos de W totales en las
laminillas de los catalizadores NiW/x.

En la Figura 5.17 se muestra una representacion de la estructura de la laminilla con la

interaccion del Ni como promotor, se esperaria que este se situara en los extremos de las laminillas

RN

con interaccion con los atomos de azufre

Figura 5.17. Interaccion de Ni en las laminillas de WS,
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Evaluacion de Actividad Catalitica

En la Figura 5.18 y 5.19 se muestran los resultados de actividad catalitica obtenidos
mediante la reaccion de HDS del 3MT a distintas temperaturas. En el capitulo 3 se presenta una

descripcion del analisis de datos por cromatografia de gases.

Figura 5.18. Actividad catalitica obtenida para distintas temperaturas de reaccion de HDS del
3MT para los catalizadores NiW/Z y NiW/T.

Podemos observar en la Figura 5.18 una mayor actividad de HDS del 3MT para el
catalizador NiW/T en las tres temperaturas utilizadas durante la reaccion; el incremento de
actividad a comparacion de la muestra NiW/Z es aproximadamente un tercio mayor en las tres

temperaturas utilizadas.

Los resultados estadisticos que se muestran en la Tabla 5.3 muestran que el material NiW/T

presenta una longitud y apilamiento promedio de 3.3 y 2.2, respectivamente. Para el catalizador
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NiW/Z se obtuvo un valor de longitud promedio y apilamiento de 3.6 y 3.1, respectivamente. La
muestra NiW/Z corresponde con el valor mas bajo de actividad de los materiales y podria estar

relacionado por presentar un mayor tamafio de laminillas.

Figura 5.19. Actividad catalitica obtenida para distintas temperaturas de reaccion de HDS del
3MT para los catalizadores NiW soportados en 6xidos mixtos.

En el caso de los catalizadores soportados en 6xidos mixtos se registro la mayor actividad
para las muestras NiW/ZT-P y NiW/ZT-L Las muestras NiW/ZT-F1 y NiW/ZT-C presentan una
mayor actividad para las temperaturas 280 y 300 °C que la muestra NiW/ZT, aunque para la
temperatura de 320 °C los valores de actividad son similares. La muestra NiW/ZT-F2 presento los

menores valores de actividad.

Los soportes de los catalizadores NiW/ZT-P y NiW/ZT-L no presentaron zonas cristalinas
en las micrografias como se discutio en el capitulo 4. Por la tanto, podria existir una conexion entre
la homogeneidad de los soportes en fase 6xido y la obtencion de una mayor actividad catalitica.

Esto debido a que se podria obtener una mejor dispersion de las especies en su fase activa. Sin
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embargo, los resultados por TEM del catalizador NiW/ZT-P muestran zonas con una estructura de
laminillas distinta, mientras que el material NiW/ZT-L se distingue por su homogeneidad la cual

se logra apreciar en las micrografias presentadas anteriormente.

A pesar de que el material NiW/ZT-P no present6 una estructura de laminillas similar en
las micrografias obtenidas por TEM, se obtuvo el mayor valor de actividad para este material. No
se podria relacionar directamente el tamafno de laminillas y su apilamiento con la actividad
catalitica debido a la diferencia en la estructura de laminillas que se observo. Sin embargo,
comparando las muestras donde se presentd una mayor similitud en las estructuras formadas y en
los soportes, las cuales fueron NiW/ZT-L y NiW/Z, se tiene una diferencia de actividad de
aproximadamente el doble. Esta diferencia puede atribuirse al menor tamaiio y apilamiento que se

obtuvo para la muestra NiW/ZT-L (Tabla 5.3).

El uso de surfactantes modificé las propiedades de los soportes y los catalizadores como
se habia esperado desde un principio. Aunque se obtuvo una mayor actividad al adicionar un
surfactante en el método de sintesis de los materiales, se puede observar lo contrario en el caso del
material NiW/ZT-F2 donde se obtuvo una menor actividad comparada con el material de
referencia NiW/ZT. Esto podria estar relacionada con la estructura del 6xido de la muestra ZT-F2,
ya que esta present6 una porosidad mayor que en los otros materiales, por lo tanto, podria presentar
cierta inestabilidad dadas las condiciones de reaccidon que se utilizaron y presentar fenomenos de

sinterizacion.

Se esperaria que el material NiW/ZT-C presentara un valor distinto de actividad debido a
la presencia de distintas fases segregadas de cristales las cuales se lograron observar en los analisis
realizados para los soportes en TEM y UV-VIS DRS. Sin embargo, este material presentd valores
similares durante la reaccion que el material de referencia NiW/ZT. Se puede observar en los
resultados de TEM la presencia de fases cristalinas mientras que en algunas zonas se muestra la
presencia de laminillas dispersadas de baja longitud y apilamiento, mostrando una buena
dispersion. Los analisis de UV-VIS DRS podrian mostrar en general la contribucion de las especies
tetraédricas ocasionadas por la segregacion de fases cristalinas del ZrO> como se mostr6 en el
analisis por TEM de los soportes. Por tal motivo, podria no distinguirse la banda intermedia

caracteristica de los 6xidos mixtos ni la presencia de especies octaédricas. También, la presencia
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notoria de fases cristalinas de ZrO; sugiere que las zonas donde se presenta la interaccion entre

ambos 0xidos tiene un mayor contenido de Ti.

De acuerdo con el esquema de la reaccion de HDS del 3MT (Figura 5.20) dos rutas pueden
generarse: una desulfuracion directa (DDS) hacia el 2-metil-1,3-butadieno y una hidrogenacion
(HID) hacia el 3-metil-2,3-dihidrotiofeno. Los porcentajes de productos relacionados con la DDS
se calcularon y se obtuvo el mayor para la muestra NiW/T con un porcentaje de 96.2% y el menor
para el catalizador NiW/ZT-F2 con 82.9%. Para las muestras que presentaron mayor actividad
catalitica, las cuales son NiW/ZT-P y NiW/ZT-L se obtuvieron porcentajes de 89.6 y 85.7,

respectivamente.

Figura 5.20. Mecanismo de reaccion de HDS del 3MT.

En la Tabla 5.5 se muestran los porcentajes de productos calculados para los catalizadores
a una temperatura de 280° C durante la reaccion de HDS del 3MT. Como puede observarse la
mayoria de los catalizadores presentaron similar porcentaje de produccion de isopreno. El mayor
valor (21.6 %) se obtuvo para los materiales NiW/Z y NiW/T, un valor proximo se presentd para
el material S (21.3 %). El menor valor porcentaje se presento para el material NiW/ZT-F1 con 18.9
%. El mayor porcentaje de 1ra hidrogenacion se obtuvo para el material NiW/ZT-P, mientras que
la menor cantidad de este tipo de productos se obtuvo para el catalizador NiW/ZT-F1. En el caso

de los productos de una segunda hidrogenacién el mayor valor se registrd para el catalizador
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NiW/ZT-F1 y el menor para el NiW /Z. Los materiales NiW/ZT-P y NiW/ZT-L que exhibieron el
mayor valor de actividad catalitica presentan diferencias en la selectividad de los productos en la
ruta de DDS. El material NiW/ZT-L tiene una mayor hidrogenacion de olefinas mientras que el
catalizador NiW/ZT-P presenta propiedades hidrogenantes menores ya que se obtuvo el mayor

porcentaje de productos de primera hidrogenacion.

Tabla 5.5. Rendimiento de la ruta de desulfuracion directa a 280°C.

Selectividad a 280° C
Catalizador NiW/ % de Isopreno % de productos de % de productos de
1ra hidrogenacion 2da hidrogenacion
7T 21.3 76.9 1.8
ZT-F1 18.9 67.6 13.5
ZT-C 19.7 78.2 2.2
ZT-P 19.3 78.4 2.3
ZT-L 194 71.6 9.0
ZT-F2 19.9 70.8 9.3
V4 21.6 77.6 0.8
T 21.6 77.3 1.1

Conclusiones del capitulo

Los materiales NiW sintetizados usando como soportes los materiales modificados con
surfactantes resultaron en general activos en la HDS de 3MT. Se puede apreciar que los materiales
presentaron un alto grado de transformacion de las especies 6xidos en sulfuros, las micrografias

mostraron homogeneidad en la sintesis especialmente en el material NiW/ZT-L.

La longitud promedio de las laminillas se centr6 en 2.7 nm mientras que el catalizador mas
activo tuvo una longitud de 2.7 nm y apilamiento promedio de 2.9. Cabe recordar que todos los
materiales fueron sintetizados con la misma cantidad de W por nm? y se mantuvo la relacion de
Ni/(Ni+W) igual a 0.31 de manera constante. En cuanto a la actividad catalitica se demostrd que
los valores obtenidos eran comparables con los reportados en la literatura para este tipo de

reacciones.
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Conclusiones Generales

La evidencia mostrada por la caracterizacion estructural mostrd diferencias significativas
entre los 6xidos puros y los 6xidos mixtos. Los resultados de XRD mostraron que los materiales
de 6xidos mixtos no tienen los picos relacionados con el TiOz o ZrO> en ninguna de sus fases
conocidas. Por el contrario, los materiales mas bien resultaron amorfos. La técnica de
espectroscopia Raman permitio corroborar lo anterior ya que al distinguir los modos vibracionales
de los 6xidos individuales, estos no se observaron en los espectros de los materiales de binarios.
Mediante la espectroscopia de reflectancia difusa UV-VIS se logré observar una banda intermedia
entre las bandas de los 6xidos individuales, las cuales concuerdan con la literatura debido a la

formacion de un 6xido mixto.

El analisis BET permitid obtener los valores de propiedades texturales de los materiales,
los cuales presentaron caracteristicas adecuadas para ser utilizados como catalizadores de HDS.
En comparacion con los 6xidos individuales, para los 6xidos mixtos se registrd un aumento notable
en las propiedades texturales de manera general lo cual coincide con lo reportado por la literatura

(area superficial, volumen y didmetro de poro).

Los resultados del analisis quimico obtenido por ICP-OES permitieron corroborar que los
oxidos mixtos ZrO>-TiOz preparados mediante el método sol-gel se prepararon con una relacion
equimolar. Los resultados de fisisorcion de N» indicaron que los materiales en los cuales se
adiciond un surfactante durante la sintesis resultaron con una modificacion clara en estructura
porosa. Una evidencia de esto, fue la presencia de distintos tipos de isotermas y distribuciones de

tamafios de poro.

Las micrografias obtenidas por TEM de los soportes mostraron la ausencia de una
estructura ordenada del tipo MCM o SBA que es normalmente producida con el uso de
surfactantes. Asimismo, a diferencia de lo reportado con respecto a materiales de Al,O3 y Al,Os-
TiO», en estos materiales binarios de ZrO»-TiO2 no se observo la formacion de nanoestructuras del
tipo de varillas o bastones obtenidas usando el mismo método de sintesis por sol-gel suave asistido
por surfactantes. Sin embargo, la mayor homogeneidad mostrada en las muestras fue detectada en

aquellas en las que se utilizaron surfactantes de tipo tribloque.
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La excepcion fueron las muestras ZT y ZT-C que presentaron algunas zonas con planos
cristalinos observados en las micrografias de TEM. Estas pudieron ser asociados a fases
segregadas de TiO2 y ZrO> a través del analisis de sus distancias interplanares. Cabe mencionar
que las zonas normalmente detectadas se encuentran entre los 2 y 4 nandmetros cuadrados de area

lo cual soporta lo encontrado en los anélisis de XRD (espectros amorfos).

En cuanto a los catalizadores NiW sintetizados por el método de llenado de poro, el anlisis
quimico obtenido por ICP-OES mostré que se mantuvo constante la relacion atdmica propuesta

para la impregnacion de los metales.

El efecto del soporte mixto, asi como la modificacion aportada por la presencia de un
surfactante durante la sintesis se vio reflejada en las propiedades electronicas de los materiales.
Los resultados de UV-VIS DRS de los catalizadores en su estado 6xido permitieron observar la
presencia de especies octaédricas de WOx asi como de NiOx que son las que normalmente se
desean en los catalizadores ya que estas han sido relacionadas con las fase activa no
estequiométrica NiWS. Asimismo, se obtuvieron las energias de borde correspondientes a las
especies de WOX y a su vez con esto se obtuvo una idea clara de la dispersion en cada catalizador.
Al calcular la cantidad de proximos vecinos de W se observd que los sistemas cataliticos tienen
una combinacion de especies tungstato superficiales poliméricas, monoméricas y de media talla
cercanas a la reportada para la ZrO2 y TiO2. En la espectroscopia Raman se lograron observar los
modos vibracionales relacionados con las estructuras formadas del W en los materiales. No
obstante, el analisis de los modos vibracionales especificos del sistema NiWOx se encuentra fuera

del alcance de esta tesis de licenciatura.

La microcopia electronica de trasmision de los catalizadores en estado sulfuro permitio
realizar un analisis estadistico con respecto a la longitud y apilamiento de las laminillas. La
diferencia en los tamafios y apilamiento es consecuencia de las distintas estructuras que se
presentaron para los materiales de 6xidos mixtos. El material NiW/Z obtuvo el mayor valor de
longitud de laminillas con 3.6 nm, mientras que el menor tamafo de laminillas lo presento el
catalizador NiW/ZT con 1.7 nm. En relacion al apilamiento, el valor méximo se registro para el
material NiW/ZT-C (3.5) y el menor para los materiales NiW/T y NiW/ZT-L con un apilamiento

promedio de laminillas de 2.2.
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Ademas, se pudo observar que los procesos térmicos de sulfuracion resultaron en la
observacion de algunas fases segregadas correspondientes con la TiO2 y la ZrO;. Con base en lo
anterior, se propuso que los soportes ZT-F1 y ZT-F2 resultaron inestables térmicamente. Mientras
que los materiales NiW/Z, NiW/ZT-P y NiW/ZT-L resultaron con la mayor homogeneidad de la
serie de catalizadores. Cabe mencionar que estos ultimos materiales resultaron con el mejor
comportamiento catalitico. Sin embargo, de entre ellos sobresale el comportamiento catalitico del

sistema NiW/ZT-P que presentd las propiedades hidrogenantes més adecuadas de toda la serie.
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Anexo 1 — Técnicas de caracterizacion.

ICP-OES

La espectroscopia de emision Optica por plasma de acoplamiento inductivo, conocida como
ICP-OES (por sus siglas en inglés) es una técnica de analisis elemental. Esta sirve para determinar
y cuantificar los elementos que se encuentra en una muestra de una manera sencilla y rapida. La
técnica consiste en pasar la muestra a través de un plasma donde los atomos y iones de la muestra
son excitados generando radiacion electromagnética. Las radiaciones emitidas son procesadas por
un sistema optico el cual identifica a cada elemento en relacion con su longitud de onda, asi mismo,

un detector mide la intensidad de las sefales para calcular su concentracion [1].

XRD

Los rayos X son ondas electromagnéticas con longitud de onda desde 0.01 nm a 10 nm. El
dispositivo donde se generan los rayos X es un tubo de vidrio al vacio el cual contiene un electrodo
positivo (dnodo) y un electrodo negativo (catodo) donde se encuentra un filamento de tungsteno.
El proceso consiste en la aceleracion de electrones generados al aplicar un voltaje entre 30,000 y
40,000 voltios, los cuales viajan por el filamento de tungsteno y chocan contra un material metélico
(generalmente cobre). Los electrones que chocan contra el material metalico convierten su energia
en fotones de rayos X, los cuales salen por una ventana de berilio. En la Figura Al.1 se muestra
un tubo de rayos X. En un difractometro de rayos X se hace incidir un haz de rayos X sobre una
muestra, la cual estd colocada sobre una superficie plana. El patron de difraccion es generado al
variar el angulo de incidencia de los rayos, mientras que un detector es colocado de manera que

registre la intensidad de los rayos que son difractados en un mismo angulo [2,3].
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Figura Al.1. Tubo de rayos X utilizado para analisis de peliculas delgadas [2].

Un haz monocromatico de rayos X que se incide en un cristal sera difractado en todas direcciones
dentro de ¢él. Debido a el arreglo ordenado de los atomos en un cristal, las ondas difractadas
interfieren constructivamente o destructivamente en ciertas direcciones. El arreglo en un cristal
puede pensarse como una familia de planos paralelos los cuales estan separados por una distancia
interatdmica caracteristica d, estos planos se conocen como planos de Bragg. En la Figura A1.2 un
haz que contiene rayos X de longitud de onda A incide sobre la familia de planos de Bragg en un
angulo 0, donde d es la distancia interplanar. Las ondas interfieren constructivamente so6lo cuando
los rayos difractados son paralelos (I y II) y sus caminos difieren en nA. La primera condicion para
que suceda una interferencia constructiva es que el dngulo de incidencia sea igual al angulo de

difraccion. La segunda condicion es que

2dsen O =nl. paran=1,23..

ya que el rayo II viaja una distancia 2d sen 0 mas lejos que el rayo I. El entero n es el orden del

rayo difractado. Mediante esta expresion se puede relacionar la longitud de onda de los rayos X y
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la distancia interatomica con el angulo de incidencia del haz difractado. Si no se cumple la ley de

Bragg, la interferencia es destructiva y el campo del haz difractado es de muy baja intensidad [13].

Diferencia de camino

=2dsen 0

dsen 0

Figura Al.2. Difraccion de rayos X por ley de Bragg [3].

Fisisorcion de N2

El fendmeno de adsorcion consiste en la adhesion de atomos y moléculas de un gas o liquido sobre
una superficie. El proceso de adsorcion requiere de dos componentes, el adsorbente y el adsorbato.
El adsorbente es la sustancia que se encuentra en la superficie y el adsorbato la sustancia que se
adhiere a esta. La atraccion entre el adsorbente y adsorbato puede ser originada por fuerzas de Van
der Waals o enlaces quimicos, estos dos tipos pueden clasificarse como fisisorcion y quimisorcion,

respectivamente [4-6].

Se conoce como fisisorcion al fendmeno de adsorcion de un fluido sobre una superficie en
el cual las fuerzas que interactian entre los 4&tomos de las sustancias no involucran transferencia o
compartimiento de electrones. La fisisorcion de N2 es una técnica que consiste en la adsorcion y
desorcion de Nz en un solido, donde el cambio del volumen adsorbido con respecto a la presion
relativa del gas proporciona un ciclo que se conoce como isoterma de adsorcion-desorcion.
Mediante esta técnica los materiales pueden caracterizarse utilizando distintos métodos para
calcular su area superficial, volumen y tamafio de poro. Este fendmeno no afecta las caracteristicas

electronicas y geométricas de la superficie [4-6].
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Una isoterma de adsorcidon permite conocer la relacion entre la cantidad de gas adsorbido y la
presion a una temperatura constante. En la Figura A1.3 se muestran los tipos de isotermas de

fisisorcion segun la clasificacion de la IUPAC vy la clasificacion de sus ciclos de histéresis.

H1 H2(a) H2(b)

T d J

H3 H4 H5

/ _,_—//K 7
/, —7

Figura Al1.3. Clasificacion de tipos de isotermas de fisisorcion y ciclos de histéresis segun la [UPAC[3].

Espectroscopia Raman

La técnica de espectroscopia Raman se utiliza para obtener informacion acerca del modo
vibracional y estructura cristalina de un material. Esta técnica consiste en irradiar un haz de luz
monocromatico (e.g. un laser) a una muestra y detectar la cantidad que es reflectada. Al graficar
la intensidad y frecuencia de luz reflectada es posible determinar distintas sustancias y su estructura

cristalina [7,8].

El principio general de la espectroscopia Raman se basa en el fendémeno de dispersion. La
dispersion de luz a través de la materia ocurre de forma elastica o ineldstica. Cuando no ocurre
cambio en la energia, la luz dispersada tiene la misma frecuencia que la fuente y a esto se conoce
como dispersion elastica o dispersion Rayleigh. La dispersion inelastica o dispersion Raman

implica un cambio de energia, ambos fendmenos se ilustran en la Figura A1.4. Existen dos tipos
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de dispersion Raman conocidos como Stokes y anti-Stokes. Cuando la luz dispersada tiene mayor
energia que la incidente, se conoce como anti-Stokes y en el caso de que la energia sea menor la

dispersion se llama Stokes [7,8].

Molécula Dispersion anti-Stokes
Dispersion Rayleigh

Dispersion Stokes

Figura Al.4. Dispersion de luz tipo Rayleigh y Raman sobre una molécula [8].

El cambio de energia Stokes esta relacionado con los niveles vibracionales en el estado
electronico basal de una molécula, por lo tanto, en un espectro Raman se pueden identificar
distintos grupos funcionales asociandolos con las distintas frecuencias correspondientes a sus
modos vibracionales. En espectrofotdmetros Raman se utiliza una laser como fuente de luz y se
irradia sobre una muestra, el espectro Raman es generado a partir de la cantidad de luz dispersada

inelasticamente y esta es detectada por una cdmara CCD [7,8].
Espectroscopia UV-vis por reflectancia difusa (UV-Vis DRS)

La interaccion de luz dentro del espectro UV (200-400 nm) y visible (400-700 nm) con
distintas moléculas puede generar transiciones electronicas. En un espectrometro UV-vis se puede
observar aquellas transiciones que ocurren dentro del espectro UV y el de luz visible en base a la
absorcion de luz, que también puede describirse en términos de transmitancia y reflectancia. Para
observar el fendmeno de reflectancia de una muestra sélida en un espectrometro UV-vis se suele

equipar una esfera de integracion [9].

La reflectancia es definida como el radio entre la radiacion incidente y la reflejada. Cuando
un haz de luz es reflejado debido a su interaccion con la superficie de un solido, esta puede ocurrir
de forma especular o difusa. La reflectancia especular es aquella en la que el haz incidente es
reflejado simétricamente con respecto a la fuente, mientras que en la reflectancia difusa la luz es
reflectada en distintas direcciones. Cuando una muestra se expone a una radiacion
electromagnética con energia que pueda ocasionar una transicion electronica, se producira una

absorcion de energia para que un electron pueda ser promovido a un orbital con un nivel de energia
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mayor. La absorcion de energia provocara un cambio en la transmitancia o reflectancia. En un
espectrometro UV-vis se utiliza una esfera de integracion donde el haz especular sale por la esfera

sin ser detectado y inicamente la reflectancia difusa es calculada [9].

Es posible conocer las bandas caracteristicas de absorcion de un material al calcular el
espectro de absorcion mediante el espectro de reflectancia difusa utilizando la formula de Kubelka-
Munk. Con la siguiente expresion se puede describir el espectro de absorcion considerando
superficies que no son homogéneas (e.g. polvos), donde R es la reflectancia difusa, K es el

coeficiente de absorcion y S el coeficiente de dispersion:

[10]

TEM
(TEM, por sus siglas en inglés)

En un microscopio electronico de transmision se utiliza un haz de electrones como fuente de luz
ya que la longitud de onda de estas particulas a distintas energias es similar a las dimensiones
atomicas. El haz de electrones atraviesa un espécimen y mediante un mecanismo de lentes es
posible obtener una imagen o un patrén de difraccion de la muestra. En la Figura A1.5 se muestra

un esquema general del TEM [11,12].
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Figura A1.5. Esquema de un microscopio electronico de transmision [13].

El sistema eléctrico-Optico del TEM consiste de un cafion de electrones y una serie de lentes
magnéticos. El caindn de electrones produce un haz de electrones ya sea por emision de campo,
Schottky o térmica, los cuales son acelerados por un campo eléctrico. Posteriormente el haz de
electrones es focalizado por lentes condensadores, atraviesa la muestra y finalmente se produce
una imagen magnificada o un patron de difraccion a partir de un sistema Optico. Una de las técnicas
de caracterizacion mas importantes en el TEM es la obtencion de patrones de difraccion de
electrones (DPs), ya que estos permiten obtener informacion cristalografica de los materiales.
Mediante los patrones de difraccion es posible saber si un espécimen es cristalino o amorfo, sus
caracteristicas cristalograficas, morfologia y distribucién de tamafio de grano, orientacidén

cristalografica, etc [11,12].
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Cromatografia de gases

La cromatografia de gases (CG) permite la identificacion y cuantificacion de los componentes
presentes en una mezcla. El mecanismo general de este equipo involucra 4 componentes que se
ilustran en la Figura A1.6: gas portador, inyector, columna y detector. En esta técnica se encuentra
una fase movil y una estacionaria. La fase movil se compone por un gas portador, generalmente
un gas inerte como helio argén o nitrogeno, y la fase estacionaria consiste en una columna capilar
o empacada. La separacion de componentes en una mezcla se lleva a cabo mediante la interaccion
de una muestra en estado gaseoso con la fase estacionaria. La muestra en estado gaseoso se
introduce a través de un inyector, donde el gas portador servira como un acarreador para trasladar
la muestra en la columna. La identificaciéon de un componente se realiza mediante el tiempo de
retencion de un componente en una mezcla al pasar por una columna. Los detectores principales
en cromatografia de gases son el detector de conductividad térmica (TCD) y el detector de
ionizacion de llama (FID). EI FID es un detector de alta sensibilidad para moléculas organicas por

lo cual su uso es adecuado para el analisis de hidrocarburos [14-17].

Figura A1.6. Esquema general de un cromatografo de gases [14].
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Anexo 2 — Graficos de Tauc

/

Figura Al.1. Grafico de Tauc para el calculo de energia de borde para los soportes de 6xidos
mixtos y 0xido individual T.
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Figura A2.2. Grafico de Tauc para el calculo de energia de borde para los catalizadores
NiW/ZT, NiW/ZT-F1, NiW/ZT-C y NiW/ZT-P, NiW/ZT-F1, NiW/T y NiW/Z.
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