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Capitulo 1

Introduccion

Desde inicios del siglo XX los avances cientificos y tecnoldgicos han sido fundamentales
para el desarrollo industrial. Hoy en dia existen una gran variedad de procesos industriales que
proveen los productos y energia indispensable para satisfacer las necesidades basicas en la
sociedad. La mayor parte de la energia que se produce a nivel mundial se obtiene a través de los
combustibles fosiles como el petréleo, carbon y gas natural (Fig. 1.1) (British Petroleum, 2020).
El inconveniente de utilizarlos radica en el hecho de que son fuentes de energia no renovables,
mas aun, su transformacién implica la produccién de algunas sustancias nocivas para el medio
ambiente y la salud (Union of Concerned Scientists, 2014; Chen et al., 2007). A pesar de esto, no
existen fuentes alternativas que puedan reemplazar a los combustibles fésiles para satisfacer la alta
demanda energética a corto plazo. Por consiguiente, el reto actual de la sociedad es minimizar el
impacto ambiental de los combustibles fésiles a través de la investigacion y aplicacion de
tecnologia que permita disminuir en lo posible las emisiones tdxicas por el uso de recursos no

renovables.

40%

Petroleo
Carbon

— B Gas natural

A 20% Hidroelectricidad

30%

Energia nuclear

Energias

10% renovables

94 99 04 09 14 19
Ao

Figura 1.1. Matriz energética mundial durante los ultimos 25 afios (British Petroleum, 2020) .
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El petréleo, o también conocido como crudo, es la fuente de energia mas utilizada en el
planeta suministrando aproximadamente el 85% de energia en el mundo. En la industria petrolera
se conoce como refinacion al conjunto de procesos quimicos y fisicos a los cuales se somete el
petroleo para generar productos de interés comercial, estos productos son conocidos como
petroliferos, por ejemplo: lubricantes, asfaltos, ceras, petroquimicos y combustibles tales como:
gasolina, combustoleo, diésel y turbosina. El petrdleo consiste en una mezcla de hidrocarburos,
con cantidades pequefias de azufre (S), nitrégeno (N) y oxigeno (O) en forma de una gran variedad
de compuestos organicos (Satterfield, 1996).

En México, se ha clasificado al petrdleo crudo en cinco grupos: Maya, Istmo, Olmeca,
Altamiray Talam (Tabla 1.1). Esta clasificacion depende en gran medida del porcentaje de azufre,
ademas de caracteristicas como la viscosidad y densidad. En la industria petrolera se utiliza una
medida indirecta de la densidad de un petroleo, la cual se conoce como densidad API (American
Petroleum Institute, por sus siglas en inglés) y es expresada en grados (°API). Con base en la
cantidad de °API, el petrdleo se clasifica como (Secretaria de Energia, 2015):

e Petroleo Pesado: menor o igual a 27°API,
e Petroleo Ligero: valores entre 27°y 38°API

e Petroleo Superligero: mayor a 38°API

Tabla 1.1. Porcentaje en peso de azufre y °API para los distintos tipos de petréleo producidos en
México (P.M.1. Comercio Internacional, 2016).

) ) Porcentaje de azufre
Tipo de petrdleo °API
(% peso)

Altamira - Pesado 55-6.0 15.0-16.5
Talam - Pesado 450 -4.76 15.8-16.0
Maya - Pesado 3.4 21.4-22.3
Istmo - Ligero 1.8 33.0-34.0

Olmeca — Suaper ligero 0.77 39.3
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En 2017 la produccion en México de petroleo fue de 1,948 miles de barriles diarios (mbd),
de los cuales el 39.7% se destino a refinerias nacionales mientras que el 60.3% restante se envio a
terminales de exportacion. De acuerdo con los datos presentados por el Sistema Nacional de
Refinacion (SNR) del volumen total destinado a refinerias, 456.0 mbd corresponden a petrdleo
crudo ligero y 311 mbd de petroleo pesado (Fig. 1.2). Los procesos utilizados en una refineria
dependeran del tipo de petroleo crudo a procesar y de los productos deseados a obtener; suele ser
méas complejo el proceso de refinacion de un petréleo pesado comparado con uno ligero. Los
componentes de azufre y nitrégeno en el petroleo crudo estan distribuidos en distintas cantidades
dependiendo del tipo de destilado procesado. Entre mas pesado sea el destilado, mayor contenido
de compuestos organicos con azufre o nitrégeno tendran y las moléculas seran mas complejas
(Satterfield, 1996). En México el mayor volumen de crudo de tipo pesado se destina a refinerias
que cuenten con proceso de conversion profunda para obtener la mayor cantidad de destilados
ligeros e intermedios. Algunas de las técnicas utilizadas en las refinerias mexicanas son:
destilacion atmosfeérica, desintegracion catalitica, reduccion de viscosidad, reformacion catalitica,
alquilacion, isomerizacion, hidrotratamiento y coquizacion (Secretaria de Energia, 2015).
1200 -

1000 -
800 -
600 -
400 -

200 -

SNR Terminales de
exportacion

Figura 1.2. Volumen de petrdleo destinado al SNR y terminales de exportacion en el 2017
(Secretaria de Energia, 2015) .

En el 2017 la demanda total de combustible registrada por la Secretaria de Energia

(SENER) fue de 1547 miles de barriles diarios, que mayoritariamente son combustibles
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automotrices (gasolina y diésel) (Fig. 1.3 A). El 79% de esos combustibles es distribuido al sector
transporte, el restante al sector petrolero, eléctrico e industrial (Fig. 1.3 B). Dentro del sector
transporte existe una clasificacion de acuerdo con el tipo de consumo: autotransporte, aereo,
maritimo y ferroviario. Ademas, del volumen total destinado al sector transporte, el mayor
porcentaje (91.2%) es destinado para abastecer la gran demanda de gasolina de los automoviles;

el parque vehicular registrado en el 2017 fue de 34,770 miles de autos.

Turbosina 1% 8%

Coque de
Petréleo 11%
Combustdleo
Gasolinas 7904
B Petrolero
Industrial
Diésel Eléctrico
Transporte

Figura 1.3. Demanda de combustibles en el 2017 por tipo (A) y sector (B) de acuerdo a los datos
del Sistema Nacional de Refinacion (Secretaria de Energia, 2018) .

Como se menciond anteriormente, la produccién y consumo de combustibles, son
causantes de la emision de los principales contaminantes de la atmosfera: 0xidos de nitrdgeno
(NOXx), carbono (COx) y azufre (SOx) asi como particulas suspendidas mejor conocidas como
smog. Durante el refinamiento se utilizan diversas técnicas para remover impurezas del petréleo
como el Sy N, ya que afectan directamente la calidad de los combustibles y el medio ambiente.
El hidrotratamiento (HDT) es un proceso aplicado en la industria petrolera con el objetivo de
reducir el contenido de azufre, oxigeno, nitrégeno y compuestos aromaticos. En general, el HDT
consiste en remover las impurezas presentes en los hidrocarburos haciéndolos reaccionar con
hidrogeno en presencia de un catalizador a alta temperatura (320-380 °C) y presién desde 50 a 100

bar sin cambiar su peso molecular promedio. El proceso de HDT para la reduccion de azufre se
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conoce como hidrodesulfuracion (HDS), mientras que el proceso para la eliminacion de nitrégeno

se conoce como hidrodenitrogenacion (HDN) (Satterfield, 1996).

La norma oficial mexicana establecida por la Comision Reguladora de Energia (NOM-
EM-016-CRE-2016) especifica la calidad de los petroliferos con el objetivo de disminuir las
emisiones toxicas causadas por el uso de combustibles. 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
(Comision Reguladora de Energia, 2016). Sin embargo, en México la produccion de combustibles
de Ultra Bajo Azufre (UBA) sigue siendo un reto; hasta el momento no se ha dado cumplimiento
a lanorma por lo que la CRE establecié ampliar el plazo hasta el 2024. De acuerdo con el Programa
Sectorial 2020-2024 de SENER, se planea impulsar los proyectos relacionados a la reduccién de
azufre para producir diésel de UBA e implementar tecnologia en las refinerias existentes para
aprovechar el rendimiento de combustdleo. Debido a esto, una de las estrategias impulsadas es el
estudio y desarrollo de nuevos catalizadores que favorezcan la eliminacion de azufre (Secretaria
de Energia, 2020).

La catalisis es el proceso en el cual una reaccién quimica es modificada por la presencia de
un catalizador; el efecto representa un aumento en la velocidad y/o cambios en la selectividad. Una
caracteristica peculiar de los catalizadores es que estos no se transforman durante una reaccion
quimica. La catélisis suele clasificarse en: homogeénea y heterogénea, la primera involucra que el
catalizador y las especies reactantes interacttien en el mismo estado de la materia, mientras que en
la catélisis heterogénea el catalizador y las especies involucradas en la reaccién se encuentran en
distintas fases; los procesos cataliticos en la industria petrolera suelen involucrar que los reactivos

se encuentren en fase liquida y gaseosa mientras que el catalizador es un solido (Laidler, 1996).

Los catalizadores heterogéneos generalmente consisten en tres componentes: la fase activa,
el soporte y un promotor/aditivo. La fase activa provee los sitios cataliticos en los cuales se llevara

a cabo la reaccion; algunas de las funciones principales del soporte es proveer un alta area
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superficial y estabilidad para dispersar la fase activa; mientras que los promotores y aditivos suelen
emplearse para mejorar la actividad, selectividad y estabilidad del catalizador al modificar las
caracteristicas de los componentes anteriores (Rothenberg, 2008). Por ejemplo, los catalizadores
maés utilizados en procesos de HDS emplean como soporte al 6xido de aluminio en su fase
metaestable de transicion gamma (y-Al2O3z). La fase activa de estos catalizadores tiene como base
sulfuros de metales de transicion (Mo y W) promovidos por Ni y Co (Fuentes & Diaz, 1997). La
mayor actividad de este tipo de catalizadores se puede obtener mediante una relacion entre estos
componentes metélicos, a lo que se conoce como radio de composicion éptima (Wang & Wu,
1992). Ademas, un gran namero de estudios han mostrado que la interaccion del soporte con la

fase activa tiene un efecto en la actividad catalitica (Diaz de Ledn et al., 2017) .

Existen diversas lineas de investigacion para el desarrollo de nuevos catalizadores con fases
activas mas selectivas y de nuevos soportes que permitan modular las propiedades requeridas para
disminuir las concentraciones de azufre, por ejemplo, el uso de aditivos como el P, B, F, Mg, Ga
entre otros, con el objetivo de mejorar las propiedades del catalizador (J. Diaz de Leo6n et al., 2019).
En este trabajo se estudiara el efecto del itrio como aditivo en el sistema NiW soportado sobre -
Al>Og; la actividad catalitica se estudiara a partir de la reaccion de HDS del compuesto 3-metil
tiofeno (3MT), molécula presente en cortes ligeros. Asimismo, se realizara una caracterizacién

sistematica para obtener sus propiedades generales por diversas técnicas.
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La gran mayoria de los compuestos en los combustibles derivados del petroleo es removida
en los procesos de hidrodesulfuracion. Sin embargo, es bien sabido que los compuestos azufrados
presentes en un determinado corte dependen de la temperatura méxima a la que se obtuvo, por lo
que en la gasolina habrd compuestos ligeros del tipo mercaptanos y tiofénicos mientras que en los

cortes intermedios habrd muchos aromaticos del tipo benzotiofeno y dibenzotiofenos alquilados.

En la Figura 2.1 se muestran distintos compuestos de azufre presentes en los cortes ligeros
e intermedios. Ademas, la reactividad en hidrodesulfuracion (HDS) de estas moléculas depende
en gran medida de su estructura quimica. Diversos estudios han demostrado que los compuestos
tiofénicos son mucho mas reactivos que los benzotiofénicos, es decir su facilidad para perder el
azufre disminuye conforme aumenta su peso molecular y su estructura quimica se complica. El
orden decreciente de reactividad aceptado es tipicamente: tiofeno > benzotiofeno > dibenzotiofeno
> alquil-dibenzotiofenos. En el estudio de catalizadores de HDS se utilizan como moléculas
modelo aquellas con mayor dificultad de remover el azufre. Por ejemplo, en gasolinas un gran
numero de publicaciones ha usado el tiofeno, el 3MT y el benzotiofeno (BT), mientras que en el
diésel se utiliza al dibenzotiofeno, el 4 metildibenzotiofeno (4-MDBT) y el 4,6-
dimetildibenzotiofeno (4,6-DBT) (Song, 2003).

Mercaptanos
R-SH, R-S-S-R

@ Tiofenos (T)

i — Gasolina
O\CH 2-Metiltiofeno
S 3 -

Benzotiofeno @j\>
(BT) S _
2-Metilbenzotiofeno @CHS — Turbosina

Dibenzotiofeno . r
(DBT) S — Diésel
4-Metildibenziotofeno —  HsC S O O
4,6-Dimetildibenziotofeno ~ H<  °  GH,
Incremento de tamafo de molécula
y dificultad de HDS

Reactividad relativa (u.a.)

v

Figura 2.1. Reactividad de HDS de compuestos presentes en combustibles con base en su
estructura molecular (Song, 2003).
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Dependiendo del tipo de corte a tratar se utilizan tanto catalizadores, como condiciones de
reaccion (presion y temperatura) diferentes. En la Figura 2.2 se muestra el mecanismo de reaccion
de HDS del 3MT; después de la primera hidrogenacion del 3MT se produce 3-metildihidrotiofeno
(3MDHT), si el catalizador promueve el rompimiento del enlace C-S se le conoce como la ruta de
desulfuracion directa (DSD). La ruta de hidrogenacion (HID) consiste en la hidrogenacion del
3MDHT para la produccion del 3-metiltetrahidrotiofeno (3MTHT). Los catalizadores utilizados
para la HDS del 3MT requieren que sus propiedades hidrogenantes sean suaves en contraste con
los catalizadores utilizados para la HDS del 4,6 DMDBT. Lo anterior se debe a que se trata de
minimizar la hidrogenacion de las olefinas producidas durante la DSD, para asi mantener un alto

numero de octano en el producto final (Dos Santos et al., 2009).
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Figura 2.2. Mecanismo de reaccion de HDS de la molécula 3MT (Dos Santos et al., 2009).

La mayoria de los estudios de HDS se basa en la modificacién de los componentes
principales de un catalizador heterogéneo para mejorar y modular sus propiedades cataliticas. No
obstante, esto dependera del tipo de corte, cantidad de compuestos azufrados y condiciones de
reaccion como la presion y la temperatura. Con esto se busca cumplir con las especificaciones
ambientales sobre el contenido de impurezas permitidos en el producto final. Algunas estrategias
son: la formulacién 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.
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2.1. Fases activas tipo CoMoS

Estudios clasicos muestran que la fase activa de los catalizadores de HDT se compone de
laminillas de MoS,. El arreglo cristalino del MoS; consiste en planos paralelos de azufre que crean
un empaquetamiento de los atomos de Mo. Los cristales de MoS; forman capas de S-Mo-S que se
encuentran apiladas verticalmente y unidas por interacciones de tipo van der Waals (ver Fig. 2.3).
Se conocen cuatro politipos de estas fases MoS»: 1T, 1H, 2H y 3R; entre ellas la estructura 1H
presenta la mayor estabilidad (He & Que, 2016). Estudios muestran que generalmente el politipo
que presenta el MoS, como catalizador de HDS es el 2H, donde los atomos de Mo presentan una
coordinacion trigonal prismética. Sin embargo, dependiendo de la interaccion con el soporte asi
como de la temperatura de sulfuracion suele presentarse una distorsion en la estructura de las nano-

laminillas (van Haandel et al., 2020) .

Figura 2.3. Estructura 3D del MoS; (Radisavljevic et al., 2011) .

El modelo geométrico propuesto por Kastelan en los afios 80 del siglo pasado muestra que
los sitios activos del MoS> se encuentran en los bordes de las laminillas. Las configuraciones
energéticamente estables de los bordes del MoS; exhiben el plano(1010) el cual delimita los sitios
de borde de Mo (SB-Mo) y el (1010) para los sitios de S (SB-S). Se ha mostrado que la morfologia
del MoS: esta influenciada por las condiciones de reaccion; la morfologia del MoS: es trigonal
con preferencia a una mayor proporcion de SB-S a una mayor relacion H>S/Hz (Fig. 2.4 B);

mientras que bajo las condiciones utilizadas en HDS se presenta una morfologia hexagonal con
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preferencia a ambos sitios de borde (Fig. 2.4 A). Se ha mostrado que los sitios coordinativamente
insaturados (CUS, por sus siglas en inglés) de Mo y especies de S en los extremos de las laminillas
del MoS: participan en el proceso de HDS. Los orbitales-d ocupados del Mo son responsables del
caracter metalico del material mientras que los estados desocupados permiten la adsorcion de
atomos de azufre (Toulhoat & Raybaud, 2013).
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Figura 2.4. Morfologia del MoS: y configuracion preferencial de los bordes con base en: a)
condiciones de reaccion de HDS y b) alta relacién HHLS (Toulhoat & Raybaud, 2013).
2

Por otra parte, el modelo arista/borde (rim-edge) descrito por Daage y Chianelli relaciona
la morfologia de las particulas de MoS> con cambios en la actividad y selectividad durante el
proceso de HDS (Figura 2.5). Se consideran como aristas a las orillas del plano superior e inferior
del apilamiento, de acuerdo con este modelo los sitios del plano basal son cataliticamente
inactivos. En las orillas y bordes se encuentran los sitios que son responsables de llevar acabo las
reacciones de HID y HDS; a los sitios ubicados en las aristas del plano superior e inferior se les
atribuye la capacidad de HID mientras que los sitios en los planos de borde son responsables de
Ilevar a cabo la reaccion de HDS hacia la ruta de DDS (Daage & Chianelli, 1994).
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Figura 2.5. Esquema rim-edge de catalizadores MoS; (Diaz de Leon, 2010).

En estudios de Topsoe et al. se atribuye la mayor actividad de HDS a estructuras Ilamadas
CoMosS, las cuales consisten en atomos de cobalto o niquel situados en los extremos de las
estructuras de MoS,. Un parametro para describir la actividad de los sulfuros de metales de
transicion (SMT) es la energia del enlace metal-azufre (M-S) en los extremos de las estructuras
cristalinas del MoSz 0 WS; al adicionar un promotor, los electrones del metal (Ni o Co) llenan los
orbitales desocupados de los CUS de Mo, disminuyendo el caracter acido de tipo Lewis del sitio.

La energia de enlace M-S de sistemas basados en SMT sigue el siguiente patrdn:

WS, >MoS; > CoWS > CoMoS > NiWS > NiMoS > CuMoS

De acuerdo con el principio de Sabatier se busca que la interaccion entre las especies
reactantes y el catalizador solido no sea demasiado fuerte ni débil. Esta tendencia se ha observado
en los catalizadores de SMT en relacion con la energia de enlace M-S. En la Figura 2.6 se comparan
distintos sistemas de SMT en la reaccion de HDS de la molécula de tiofeno y DBT utilizando la
energia de enlace M-S como parametro. Por lo anterior, la alta actividad de los sistemas CoMoS 'y
NiWS se ha explicado al presentar una energia intermedia del enlace M-S (Toulhoat & Raybaud,
2013).
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Figura 2.6. Actividades de HDS registradas para catalizadores basados en SMT soportados en
y-Al203 (puntos azules, HDS de tiofeno) y carbdon (puntos rojos, HDS de DBT). La actividad ha
sido normalizada con respecto a la del MoS: (Toulhoat & Raybaud, 2013).

Los resultados de Topsoe et al. muestran que al utilizar un soporte como el y-Al,O3 se
genera una mejor dispersion de las estructuras CoMoS en comparacion con los catalizadores
maésicos (Topsge et al., 1984). En la Figura 2.7 se muestra un esquema de un catalizador tipo
CoMosS soportado sobre Al>Os, un analisis similar puede realizarse con los sistemas NiWS y
NiMoS. Ademas de la formacion de especies tipo CoMoS se producen algunas especies no
deseadas durante la sulfuracion de los 6xidos precursores en presencia de H.S e hidrégeno a alta
temperatura (300-400 °C): molibdatos o tungstatos, sulfuros de W o Mo (MoS;, WSy), sulfuros
del &tomo promotor (CosSs, NizS2) ademés de diversas especies de O0xidos con fuerte interaccion
con el soporte. Las fases segregadas MoS, y CosSg normalmente presentan muy baja actividad
catalitica (Toulhoat & Raybaud, 2013). Algunos aspectos que influyen en la formacion de las
estructuras CoMosS asi como su morfologia son: las condiciones de preparacion, la temperatura de
calcinacién, el contenido de los componentes activos, la relacion de composicion éptima y las

propiedades de los soportes (Breysse et al., 1991; Wang & Wu, 1992).
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Figura 2.7. Estructuras formadas durante la sulfuracion de catalizadores soportados sobre
Al>O3 (Topsge & Clausen, 1984).

Con base en el modelo CoMoS, se reportan la presencia de 2 distintas fases CoMoS en
catalizadores soportados en Al.Oz en funcion de la temperatura de sulfuracion (Topsge et al.,
1986):

e Tipo I: Sulfuracion incompleta y fuerte interaccion con el soporte. Se presentan enlaces
Mo-O-Al.

¢ Tipo Il: Interaccion débil con el soporte.

Existen diversos estudios donde se muestra que el efecto del soporte en las caracteristicas
de la fase activa, por ejemplo, se conoce que las laminillas de MoS> soportadas sobre Al2O3
presentan una mayor proporcién de planos borde (1010) que catalizadores Mo/TiO. Asi mismo,
Pratt et al. muestran la existencia de un efecto geométrico al analizar la morfologia del MoS: por
microscopia de alta resolucion y encuentran que se presenta un apilamiento de 1 hasta 6 laminillas
de MoS; en la superficie de Al,O3 0 SiO2, mientras que en el TiO2 se encuentran estructuras del
Tipo | (Breysse et al., 1991).
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2.2. Soportes

La funcién principal de un soporte es la dispersion de la fase activa sobre su superficie
ademas de que brinda al sistema catalitico resistencia mecanica y térmica evitando la desactivacion
a partir de condiciones de reaccion severas (alta temperatura y/o presion). Los soportes utilizados
comunmente en reacciones de HDS son sélidos porosos que presentan una alta area superficial
(Fuentes & Diaz, 1997). Distintos materiales han sido estudiados como soportes en reacciones de
HDT, por ejemplo: carbon, silice, 6xidos metalicos, 0xidos mixtos, zeolitas, etc. En algunos
trabajos se ha registrado una mayor actividad con respecto a la eliminacion de nitrogeno y/o azufre
con distintos soportes que al utilizar Al2Os, esto se atribuye a diversos fendmenos como: la
morfologia de la fase sulfurada, los tipos de enlaces quimicos con los soportes, la presencia de
distintas propiedades acidas, etc. No obstante, la mayoria de estos estudios presentan la actividad
en funcion de una variable distinta a la masa o volumen de catalizador (Breysse et al., 1991). La
v-Al203 sigue siendo uno de los soportes mas utilizados en la industria petrolera ya que cuenta con

las caracteristicas mencionadas anteriormente, ademas de que tiene un bajo costo.

La y-Al2Oz es una de las fases estables que se presenta durante la transicion de la boehmita
(y-AlO(OH)) a la fase termodinamicamente estable corindon, se presenta aproximadamente en el
intervalo de temperaturas de 350 °C a 1000 °C (Paglia et al., 2006):

Boehmita (y-AIO(OH)) — ¥ — § —  — a-Al, O,

La estructura cristalina de la y-Al>O3 se describe como una espinela defectuosa, se conoce
asi debido a que presenta una pequefia distorsion tetragonal de la red clbica; los atomos se
encuentran desplazados de las posiciones ideales de una espinela y existen vacancias catiénicas en
la red (Rudolph, 2019). En la Figura 2.8 se presenta un esquema de la estructura cristalina de la y-
Al>Os. La estructura esta descrita por el grupo espacial Fd3m la cual consiste en 32 iones de
oxigeno con un arreglo cubico centrado en las caras. A causa de la relacion cationica 2:3 del Al2O0s3
se producen vacancias en una relacion de 8/3 atomos de aluminio por celda unidad creando una
distorsion tetragonal de la red (Liu et al, 2014). Al respecto conviene decir que no se ha demostrado
si las vacancias son generadas totalmente en los sitios tetraedricos u octaédricos, o en una relacion

especifica. Distintos modelos explican que este tipo de materiales suelen crear defectos planares
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los cuales provocan la formacion de vacancias preferentemente en las familias de planos {001},
{011} y {111}.

@ Oxigeno

@ Aluminio

Figura 2.8. Estructura cristalina de la y-Al>Os (Liu et al, 2014).

Anteriormente se creia que la y-Al.Oz era un componente inerte al proceso catalitico y que
su Unica funcion era proporcionar una superficie para depositar la fase activa (Breysse et al., 1991).
Sin embargo, un gran numero de estudios recientes muestran que tiene influencia en la reactividad
y selectividad durante la reaccién dependiendo de su estructura y acidez (Prieto et al, 2015; Diaz
de Léon, 2020). Se han reportado incluso efectos electrénicos y morfoldgicos en la fase activa
provocados por el soporte. Estudios realizados por nuestro grupo de investigacion muestran el
efecto de distintos soportes en catalizadores NiW (Diaz de Léon et al., 2017). En la Figura 2.9 se
presenta la actividad catalitica registrada para la HDS del 3MT. A pesar de que los materiales de
6xidos mixtos alumina-titania y zirconia-titania presentan una mayor actividad que la y-Al>O3, el
aumento registrado es minimo, aproximadamente de un 5% con respecto a lay-Al>Os. Otro estudio
de Diaz de Leon et al. muestra que las propiedades de la y-Al>O3 son modificadas al incorporar
atomos de galio en la estructura. Los resultados muestran una mejora en la actividad catalitica de
HDS del 3MT lo cual se atribuye a la presencia de espinelas superficiales de GaAl,O4 (Diaz de

Lednetal,, 2012). En estudios de Gutiérrez-Alejandre et al. se analiza el efecto del Ti como aditivo
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en catalizadores NiW donde encuentran la formacién de distintas especies superficiales de Ti las
cuales resultan en un cambio de las propiedades electronicas de la y-Al2Os, creando un caracter
semiconductor del material, esto dependiendo del método de preparacion. Ademas, por
espectroscopia infrarroja muestran que al incorporar Ti en y-Al.Oz disminuye el contenido de
especies tetraédricas de W. De lo anterior resulta una mejor reducibilidad de la fase activa al
incorporar titanio en el soporte (Gutiérrez-Alejandre et al., 2005). En este sentido se han realizado
estudios similares para alterar las propiedades cataliticas de la y-Al.Oz al incorporar otros
elementos. En el estudio de Prieto y colaboradores se realizé la deposicién de monocapas de
distintos 0xidos MOx (M= Sm, Y, Ta, Ti, W, Sm) sobre y-Al.Oz por el método de impregnacion,
donde encuentran un efecto intrinseco del soporte sobre la fase activa, el cual es atribuido al

cambio en las propiedades acido-base (Prieto et al., 2015).
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Figura 2.9. Actividad catalitica de catalizadores NiW en distintos soportes en la HDS del 3MT
(Diaz de Lebn et al., 2017).
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2.3. ltrio como aditivo

Los metales de tierras raras suelen ser empleados como promotores en catalizadores,
alterando las propiedades electronicas y estructurales para promover una mejor actividad,
selectividad y estabilidad térmica en diversos sistemas cataliticos (Long etal., 2016). Los
materiales basados en Y203-Al>03 por lo general son estudiados en laseres dado sus excelentes
propiedades Opticas. Las estructuras que suelen formar este tipo de materiales se conocen como:
monoclinica itrio-aluminio (YAM, Y4Al>Oy), granate itrio-aluminio (YAG, Y3Als012) y perovskita
itrio-aluminio (YAP, YAIO3) (Li et al., 2012). En la Figura 2.10 se presenta la estructura cristalina
del YAG. También los materiales itrio-aluminio se han estudiado para su uso como soporte o

catalizadores.

YAG Formula unidad

YOg Dodecaedro AlOg Octaedro AlO4 Tetraedro

Figura 2.10. Estructura cristalina YAG (Li et al., 2012).

Estudios de Long muestran que al dopar la y-Al2Oz con itrio se incrementa la estabilidad y
la dispersidn de especies de Pt para su uso en procesos de deshidrogenacion, asi mismo mencionan

que impide la formacion de coque durante la reaccion (Long et al., 2016). En algunos estudios se

28



explica la mejora de las propiedades cataliticas durante la reformacion de metano a una promocion
en la movilidad del oxigeno y por lo tanto la reducibilidad del catalizador, asi mismo evita el
sinterizado de la fase activa y el deposito de carbono (Ramirez-Hernéndez et al., 2016). En el
trabajo de Mansouri et. al. se introduce itrio en catalizadores Al>Os/Pt para su uso en reacciones
de HDS a condiciones de baja presion, los resultados muestran que la presencia del itrio en el
material inhibe reacciones de hidrocraqueo, aumenta la selectividad a la ruta de DDS, y ademas
evita el sinterizado de las nanoparticulas de Pt mejorando la estabilidad térmica de los materiales
(Mansouri et al., 2017).

2.4. Conclusiones del analisis bibliografico

e Los catalizadores de HDS se componen de laminillas apiladas de MoS2 0 WSy, el uso
de promotores como el Niquel o Cobalto permite obtener estructuras del tipo CoMoS,
las cuales presentan una alta actividad de HDS.

e Esdeseable una baja selectividad hacia la ruta de HID en catalizadores utilizados en la
HDS de cortes ligeros, esto para evitar la hidrogenacion de productos de alto valor
agregado.

e Ademas de proporcionar estabilidad térmica y sitios para dispersar la fase activa, un
soporte influye en la actividad de catalizadores de HDS dependiendo del tipo de
interaccion con la fase activa.

e Debido a sus propiedades texturales, mecanicas y electronicas, el Al2Osz en su fase de
transicion metaestable gamma es utilizado como soporte en catalizadores de HDS.

e El uso de aditivos permite modular las propiedades superficiales de los soportes y por
lo tanto modificar la interaccion con las especies CoMoS.

e Los trabajos reportados que utilizan itrio como aditivo muestran un efecto favorable en

las propiedades de la y-Al>Os.
Como se puede apreciar en lo descrito en este capitulo no se ha reportado en la literatura un

estudio sistematico de los efectos producidos por la adicion de itrio en y-Al.O3 usada para preparar

catalizadores NiW. Con base en las conclusiones anteriores postulamos la siguiente hipotesis.
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2.5. Hipotesis

Es posible modular las propiedades de la y-Al203 en funcion del contenido metélico de
itrio presente en su estructura. Los cambios en las propiedades electrénicas y morfologicas al
utilizar itrio como aditivo seran favorables para ser utilizados como soportes en catalizadores de

hidrodesulfuracion.

2.6. Objetivo general

Estudiar el efecto del itrio en las propiedades generales de los materiales mediante distintas
técnicas de caracterizacion y analizar asi su efecto en la actividad catalitica en una reaccion modelo

de hidrodesulfuracion.

2.7. Objetivos particulares

e Sintetizar los soportes Y-Al>Oz con distintos porcentajes en peso de itrio (0, 0.6, 1.2, 1.8,
2.4,3.0,4.5,6.0 y 12)%, por el método de impregnacion por humedad incipiente.

e Utilizar los soportes para preparar catalizadores NiW (2.8 atomos de W-nm2 y relacion
atomica: Ni/(Ni+W) = 0.41.

e Realizar un estudio de acidez de los soportes en la reaccion catalitica de la molécula de 2-
propanol.

e Realizar analisis cinético de actividad catalitica y selectividad en la reaccién de HDS del
3MT.

e Explicar los cambios de actividad catalitica con base en los resultados de caracterizacion

de los soportes Y-Al20:s.

30



2.8. Referencias

o Breysse, M., Portefaix, J. L., & Vrinat, M. (1991). Support effects on hydrotreating catalysts. Catalysis
Today, 10(4), 489-505. https://doi.org/10.1016/0920-5861(91)80035-8

o Daage, M., & Chianelli, R. R. (1994). Structure-Function Relations in Molybdenum Sulfide Catalysts:
The “Rim-Edge” Model. Journal of Catalysis, 149(2), 414-427.
https://doi.org/10.1006/jcat.1994.1308

e Diaz de Leon, J. N. (2010). Efecto del soporte Ga-Al,Os en catalizadores WS2 y NiWS para
hidrodesulfuracion. Tesis de doctorado. Universidad Autdnoma Metropolitana.

e Diaz de Lebn, J. N., Castafieda-Garcia, A. L., Soto-Arteaga, C. E., Torres-Otafiez, G., Esqueda-Barron,
Y., Guzmén-Cruz, M. A., Alonso-Nufiez, G., & Fuentes-Moyado, S. (2020). Selective removal of sulfur
from 3-methyl thiophene under mild conditions over NiW/AI203-TiO2 modified by surfactants.
Catalysis Today, S0920586120304582. https://doi.org/10.1016/j.cattod.2020.06.072

e Diaz de Leon, J. N., Picquart, M., Massin, L., Vrinat, M., & de los Reyes, J. A. (2012).
Hydrodesulfurization of sulfur refractory compounds: Effect of gallium as an additive in NiWS/y-
Al203 catalysts. Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, 363-364, 311-321.
https://doi.org/10.1016/j.molcata.2012.07.006

e Diaz de Leén, J. N., Zavala-Sanchez, L. A., Suarez-Toriello, V. A., Alonso-Nufiez, G., Zepeda, T. A.,
Yocupicio, R. 1., ... Fuentes, S. (2017). Support effects of NiW catalysts for highly selective sulfur
removal from light hydrocarbons. Applied Catalysis B: Environmental, 213, 167-176.
https://doi.org/10.1016/j.apcath.2017.05.014

e Dos Santos, N., Dulot, H., Marchal, N., & Vrinat, M. (2009). New insight on competitive reactions
during deep HDS of FCC gasoline. Applied Catalysis A: General, 352(1-2), 114-123.
https://doi.org/10.1016/j.apcata.2008.09.035

e Fuentes, S., Diaz, G. (2016). Catalizadores ¢la piedra filosofal del siglo XX? Fondo de Cultura
Econdmica.

e Gutiérrez-Alejandre, A., Ramirez, J., Val, I. J., Pefiuelas-Galaz, M., Sanchez-Neri, P., & Torres-
Mancera, P. (2005). Activity of NiW catalysts supported on TiO2-Al203 mixed oxides. Catalysis
Today, 107-108, 879-884. https://doi.org/10.1016/j.cattod.2005.07.103

e He, Z., & Que, W. (2016). Molybdenum disulfide nanomaterials: Structures, properties,

e Li, Z, Liu, B.,, Wang, J., Sun, L., Wang, J., & Zhou, Y. (2012). Mechanism of Intrinsic Point Defects
and Oxygen Diffusion in Yttrium Aluminum Garnet: First-Principles Investigation. Journal of the
American Ceramic Society, 95(11), 3628-3633. https://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05440.x

e Liu, Y, Cheng, B., Wang, K.-K., Ling, G.-P., Cai, J., Song, C.-L., & Han, G.-R. (2014). Study of
Raman spectra for y-Al203 models by using first-principles method. Solid State Communications,
178, 16—22. https://doi.org/10.1016/j.ssc.2013.09.030

e Long, L.-L., Lang, W.-Z., Yan, X., Xia, K., & Guo, Y.-J. (2016). Yttrium-modified alumina as support
for trimetallic PtSnin catalysts with improved catalytic performance in propane dehydrogenation. Fuel
Processing Technology, 146, 48-55. https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2016.02.012

e Mansouri, A., & Semagina, N. (2017). Enhancement of palladium-catalyzed direct desulfurization by
yttrium addition. Applied Catalysis A: General, 543, 43-50.
https://doi.org/10.1016/j.apcata.2017.06.016

e Paglia, G., Bozin, E. S., & Billinge, S. I. L. (2006). Fine-Scale Nanostructure in y-Al 2 O 3. Chemistry
of Materials, 18(14), 3242-3248. https://doi.org/10.1021/cm060277j

31


https://doi.org/10.1016/0920-5861(91)80035-8
https://doi.org/10.1006/jcat.1994.1308
https://doi.org/10.1016/j.cattod.2020.06.072
https://doi.org/10.1016/j.molcata.2012.07.006
https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2017.05.014
https://doi.org/10.1016/j.apcata.2008.09.035
https://doi.org/10.1016/j.cattod.2005.07.103
https://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05440.x
https://doi.org/10.1016/j.ssc.2013.09.030
https://doi.org/10.1016/j.apcata.2017.06.016

Prieto, G., De Mello, M. I. S., Concepcidn, P., Murciano, R., Pergher, S. B. C., &Martinez, (2015).
Cobalt-Catalyzed Fischer—Tropsch Synthesis: Chemical Nature of the Oxide Support as a Performance
Descriptor. ACS Catalysis, 5(6), 3323-3335. https://doi.org/10.1021/acscatal.5b00057

Radisavljevic, B., Radenovic, A., Brivio, J., Giacometti, V., & Kis, A. (2011). Single-layer MoS2
transistors. Nature Nanotechnology, 6(3), 147-150. https://doi.org/10.1038/nnano0.2010.279
Ramirez-Hernandez, G. Y., Viveros-Garcia, T., Fuentes-Ramirez, R., & Galindo-Esquivel, I. R. (2016).
Promoting behavior of yttrium over nickel supported on alumina-yttria catalysts in the ethanol steam
reforming reaction. International Journal of Hydrogen Energy, 41(22), 9332-9343.
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2016.04.080

Rudolph, M., Motylenko, M., & Rafaja, D. (2019). Structure model of y-Al » O 3 based on planar
defects. IUCrJ, 6(1), 116-127. https://doi.org/10.1107/S52052252518015786

Sim, S., Keller, K.A. & Mah, T. Phase formation in yttrium aluminum garnet powders synthesized by
chemical methods. Journal of Materials Science 35, 713-717 (2000).
https://doi.org/10.1023/A:1004709401795

Song, C. (2003). An overview of new approaches to deep desulfurization for ultra-clean gasoline, diesel
fuel and jet fuel. Catalysis Today, 86(1-4), 211-263. https://doi.org/10.1016/S0920-5861(03)00412-7
Song, H., Xu, X., Song, H., Jiang, N., & Zhang, F. (2014). Synthesis of a yttrium-modified bulk Ni.P
catalyst with high hydrodesulfurization activity. Catalysis Communications, S1566736714004294.
https://doi.org/10.1016/j.catcom.2014.10.010

synthesis and recent progress on hydrogen evolution reaction. Applied Materials Today, 3, 23 56.
https://doi.org/10.1016/j.apmt.2016.02.001

Topsee, H., & Clausen, B. S. (1984). Importance of Co-Mo-S Type Structures in
Hydrodesulfurization. Catalysis Reviews, 26(3-4), 395-420.
https://doi.org/10.1080/01614948408064719

Topsee, H., & Clausen, B. S. (1986). Active sites and support effects in hydrodesulfurization catalysts.
Applied Catalysis, 25(1-2), 273-293. https://doi.org/10.1016/S0166-9834(00)81246-4

Topsee, H., Candia, R., Topsge, N.Y., Clausen, B. S., & Topsge, H. (1984). On The State of the Co-
MO-S  Model. Bulletin  Des  Sociétés  Chimiques  Belges, 93(8-9), 783-806.
https://doi.org/10.1002/bscb.19840930820

Toulhoat, H., & Raybaud, P. (2013). Catalysis by transition metal sulphides: From molecular theory to
industrial application. (Toulhoat & Raybaud, 2013)

van Haandel, L., Smolentsev, G., van Bokhoven, J. A., Hensen, E. J. M., & Weber, T. (2020).
Evidence of Octahedral Co—Mo-S Sites in Hydrodesulfurization Catalysts as Determined by Resonant
Inelastic X-ray Scattering and X-ray Absorption Spectroscopy. ACS Catalysis, 10978-10988.
https://doi.org/10.1021/acscatal.0c03062

Wang, I, & Wu, J.-C. (1992, julio 14). US5130285A. United States. Recuperado a partir de
https://patents.google.com/patent/US5130285/en

32


https://doi.org/10.1021/acscatal.5b00057
https://doi.org/10.1038/nnano.2010.279
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2016.04.080
https://doi.org/10.1107/S2052252518015786
https://doi.org/10.1023/A:1004709401795
https://doi.org/10.1016/j.catcom.2014.10.010
https://doi.org/10.1016/j.apmt.2016.02.001
https://doi.org/10.1080/01614948408064719
https://doi.org/10.1016/S0166-9834(00)81246-4
https://doi.org/10.1002/bscb.19840930820
https://doi.org/10.1021/acscatal.0c03062
https://patents.google.com/patent/US5130285/en

Capitulo 3

Metodologia

33



3.1. Preparacion de los soportes Y(x)-Al2O3

Distintos porcentajes de itrio (0.6, 1.2, 1.8, 2.4, 3.0, 4.5, 6.0 y 12)% fueron incorporados
en y-Al203 comercial (Saint-Gobain) previamente tamizada (80-120 pum) utilizando el método de
impregnacién por humedad incipiente. Los soportes fueron identificados como Y (x)-Al,O3 donde
X corresponde al porcentaje en peso de itrio. Como precursor de itrio se utilizd el reactivo
Y (NOs3)3-6H20 (Aldrich, 99%).

Se calculo6 la cantidad de precursor correspondiente al peso x necesario para preparar los
distintos materiales Y(x)-Al.Oz. La cantidad de precursor fue disuelta en H>O y se dejé en
agitacion por 15 min a 300 rpm. Se secaron 2 g de y-Al.03 comercial a 120 °C durante 4 horas
para eliminar el exceso de humedad. Se afiadié la disolucion y se mezclé con el polvo
cuidadosamente. Los polvos se dejaron en reposo durante 24 h a temperatura ambiente. Los
materiales fueron calcinados a 550 °C por 4 h utilizando una rampa de 1°C min™. Asi mismo, se
prepararon 2 g de Oxido de itrio como material de referencia utilizando el mismo precursor y

condiciones de calcinacion, este fue identificado como Y20s.

3.2. Preparacion de los Catalizadores NiW/Y(x)-Al203

Se realizé una impregnacion simultanea de los metales Ni y W por el método de llenado
de poro. Se calcul6 la concentracion de metatungstato de amonio (MTA=(NH4)sH2W12040,
Aldrich, 99%) para obtener 2.8 atomos de W nm, considerando los resultados de propiedades
texturales obtenidas por fisisorcion de N2. En el caso del Ni se considerd una relacion atomica
nominal de Ni/(Ni+W) = 0.41, utilizando nitrato de niquel (Ni(NOz)2-x 6H20, Aldrich, ACS)
como precursor. Se utiliz6 como agente quelante el &cido citrico, este fue disuelto en agua y
posteriormente se le agregd MTA. Después se disolvid el Ni(NOs)2y se agreg6 a un crisol con 2
g del soporte Y(x)-Al203. Los polvos se dejaron en reposo durante 24 h y posteriormente se
calcinaron a 450 °C por 4 horas con una rampa de calentamiento de 1°C min™. Los catalizadores
se identificaron como NiW/Y(x)-Al.Oz, donde x corresponde al porcentaje en peso de itrio. Asi
mismo, se prepararon dos catalizadores a base de Ni y W soportados en Al.Os, estos fueron
identificados como W/AI203 y Ni/Al.Ogz, respectivamente. La activacion de los catalizadores se

realizd previo a la reaccion como se describe en la seccion de evaluacion catalitica.
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3.3 Caracterizacion de los materiales Y (x)-Al203

Se utilizaron distintas técnicas para analizar los soportes y catalizadores. La técnica de
dispersion dinamica de luz y la fisisorcion de N2 unicamente se utilizaron para analizar los
materiales Y(x)-Al203, al igual que la reaccién catalitica del 2-propanol. Los soportes no fueron
evaluados en la HDS del 3MT, la evaluacion s6lo contempl6 los materiales NiW/Y (x)- Al2Os.

3.3.1 Potencial Z

En la Figura 3.1 se presenta el esquema el modelo de doble capa eléctrica donde se
visualiza el ambiente de una particula suspendida en un liquido; se conoce como capa de Stern a
la region del liquido en el cual se concentran los iones superficiales mientras que la region exterior
se conoce como capa difusa, la frontera entre estas regiones es conocida como plano de corte y la

diferencia de potencial en esta region se conoce como Potencial Z (PZ).
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Figura 3.1. Esquema del modelo de doble capa eléctrica (Bolivar, 2020).
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En un experimento de movilidad electroforética se puede calcular el PZ ya que este es
proporcional a la velocidad de las particulas dispersas en un fluido. En este experimento se coloca
el liquido en una celda con dos electrodos a los cuales es aplicado un potencial, la velocidad de las
particulas es medida por la técnica de velocimetria por laser Doppler. Esta técnica consiste en
superponer la sefial de un laser de referencia y la sefial obtenida del mismo laser incidido sobre la
celda a un cierto angulo. La fluctuacion de estas sefiales es proporcional a la velocidad de las
particulas, y por lo tanto al potencial Z. El célculo de punto isoeléctrico o punto de carga cero
(PCC) se define como el pH para el cual el valor del potencial Z es 0 (Malvern, 2013).

El célculo de punto de carga cero (PCC) de los soportes se realiz6 utilizando el equipo de
dispersion dinamica de luz Zetasizer Nano ZS (Malvern Panalytical). Se dispersaron 5 mg de
material en 20 ml de NaCl 0.1 M. La titulacién se realiz6 utilizando disoluciones de HCI 0.1 M y
NaOH 0.1 M. Se realiz6 la medicion de potencial Z a diversos valores de pH. EI PCC de los
materiales se determina en la interseccion con la abscisa de la curva obtenida con los puntos de

potencial Z vs pH.

3.3.2. Fisisorcién de N2

El fenémeno de adsorcion consiste en la adhesion de atomos y moléculas de un gas o
liquido (adsorbato) sobre una superficie (adsorbente). Se conoce como fisisorcién a la interaccion
del adsorbato y el adsorbente donde no ocurre una transferencia o0 compartimiento de electrones
(Che & Védrine, 2012). La fisisorcion de N tiene como fundamento la obtencién de la isoterma
de adsorcion y desorcion de Na; se registra la cantidad de gas adsorbido por gramo del sélido de
muestra en funcion del cambio de la presion relativa (P/Po), donde P representa la presion de
equilibrio y Po la presion de saturacion del N2 a su temperatura de ebullicion (-196°C). La técnica
de fisisorcion de N2 es utilizada para obtener las isotermas de adsorcion de un material sélido y asi
determinar su area superficial, volumen y distribucion de tamafio de poro (Thomas & Thomas,
2015).

Segun la ITUPAC se clasifica la estructura porosa dependiendo del diametro; (i) microporos
(tamafio < 2 nm), (ii) mesoporos, (2-50 nm), y (ii) macroporos (> 50 nm). En la Figura 3.2 se

muestran los tipos de isotermas de fisisorcion y ciclos de histéresis segun la clasificacién de la
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IUPAC. Los ciclos de histéresis estan relacionados al fendmeno de condensacion capilar; proveen
informacion de la estructura porosa y del mecanismo de adsorcion del adsorbato (Thommes et al.,
2015).
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Figura 3.2. Clasificacion de tipos de isotermas de fisisorcion y ciclos de histéresis segun la
IUPAC (Thommes et al., 2015).

Para la determinacion de las isotermas de adsorcion de Nz se utilizo el equipo TriStar Il
3020 (Micrometrics). Previamente a la fisisorcion de N2, las muestras fueron sometidas a un
tratamiento de desgasificacion en vacio a 300 °C durante 8 h para eliminar contaminantes gaseosos
y/o liquidos retenidos en los poros de los catalizadores. Posteriormente se sometieron a presiones
crecientes de N hasta alcanzar la saturacion. De los datos tomados a presiones relativas inferiores
a P/Po=0.3 se obtuvo la superficie especifica aplicando la ecuacion de Brunauer, Emmetty Teller
(método BET). Para realizar el calculo de tamafio de poro se utilizé el método de Barrett-Joyner-
Halenda (BJH).
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3.3.3. Difraccién de Rayos X (DRX)

En un cristal se presenta un arreglo ordenado de &tomos donde su posicion puede
visualizarse geométricamente como una familia de planos con un espaciamiento sistematico, los
cuales se conocen como planos de Bragg. La distancia entre los planos se conoce como distancia
interplanar d. La difraccion de rayos X tiene su fundamento en la interferencia destructiva y
constructiva de las ondas difractadas en ciertas direcciones en un material de acuerdo con la ley
de Bragg (Ecuacion 3.1). En la Figura 3.3 se muestran dos rayos X (I y I1) de longitud de onda A
incidiendo sobre la familia de planos de Bragg en un angulo 0. Las ondas interfieren
constructivamente s6lo cuando los rayos difractados son paralelos (1 y Il) y sus caminos difieren
en n4; la primera condicion para que suceda una interferencia constructiva es que el angulo de

incidencia sea igual al angulo de difraccion. La segunda condicién es que

2dsen 6 =ni. paran=1,23...

Ecuacion 3.1
ya que el rayo II viaja una distancia 2d sen 6 mas lejos que el rayo I. El entero n corresponde al
orden del rayo difractado. Mediante esta expresion se puede relacionar A y d con el angulo de
incidencia del haz difractado (6). Si no se cumple la ley de Bragg, la interferencia es destructiva
Beisser,1995).

Diferencia de camino

Fo } =2dsen6
@)

Figura 3.3. Difraccion de rayos X de acuerdo con la ley de Bragg (Beisser,1995).

Los rayos X en un equipo de difraccion son generados al aplicar una diferencia de potencial

sobre un filamento de tungsteno, los electrones emitidos chocan con una placa metalica generando
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fotones con una longitud de onda desde 0.01 nm a 10 nm. El patron de difraccion es generado al
variar el angulo de incidencia de los rayos X, mientras que un detector es colocado de manera que
registre la intensidad de los rayos que son difractados en un mismo angulo (Aparicio & Avalos,
2001). La aplicacion fundamental de la técnica de DRX es identificar el ordenamiento estructural
de las muestras cristalinas, la identificacion cualitativa de la composicion quimica y la
determinacion del tamafio de los cristales en el material cristalino. Debido a que un compuesto
produce un patrén de difraccion caracteristico, un material puede identificarse al comparar su
difractograma con los recopilados por el centro internacional de datos de difraccion (ICCD, por

sus siglas en inglés) (ICDD - International Centre for Diffraction Data, s/f).

Se identificé la estructura cristalina de los materiales Y(x)-Al203 y NiW/Y(x)-Al>O3
utilizando el difractometro AERIS (Malvern Panalytical) con radiacion de Cukq(A = 0.15406 nm).
Los parametros de medicion fueron: velocidad de barrido de 0.02° cada 0.5 s en un intervalo de

angulos de Bragg (26) entre 10° y 80°.

La Ecuacion 3.2 (Hammond, 2009, p. 382) se utilizd para calcular la distancia interplanar

asumiendo un sistema ctbico en el caso de los materiales Y (x)-Al203

( 1 )2_ h? + k% + 17
Ahi a?
Ecuacién 3.2
mientras que el tamafio de cristal (L) se calcul6 a partir de la formula de Scherrer (Ecuacion
3.3) (Cullity & Stock, 2001, pp. 96-102)

L= KA
B cos(60)
Ecuacion 3.3
donde 6=angulo de Bragg, K es el factor de forma con valor de 0.89, B es la anchura a

media altura considerando la resolucién del instrumento igual a 0.033°.
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3.3.4. Espectroscopia UV-Vis por reflectancia difusa (UV-Vis DRS)

La espectroscopia UV-Vis tiene como objeto de estudio las transiciones electrénicas
generadas por la interaccion de la materia con radiacion electromagnética en la region ultravioleta
y visible. La region ultravioleta (UV) comprende longitudes de onda entre 10 a 380 nm, mientras
que el intervalo de longitudes de onda del espectro visible es de 380-750 nm (Picollo et al., 2019).

La reflectancia se define como la razén entre la radiacion incidente y la reflejada. Cuando
un haz de luz es reflejado debido a su interaccidn con la superficie de un sélido, 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 electrdnica, se producira una
absorcion de energia para que un electron pueda ser promovido a un orbital con un nivel de energia
mayor. La absorcion de energia provocara un cambio en la transmitancia o reflectancia. Para
analizar polvos en un espectrometro UV-Vis se utiliza una esfera de integracion, en este sistema
optico el haz especular sale por la esfera sin ser detectado y Unicamente la reflectancia difusa es
calculada (Torrent & Barron, 2015).

Los espectros UV-Vis se obtuvieron utilizando el equipo Cary 5000 UV-Vis NIR (Agilent
Technologies) equipado con un accesorio de reflectancia difusa (DRA-1800). El intervalo de
longitud de onda en el estudio fue de 190 nm — 800 nm, con un ancho de banda espectral igual a
2. Los valores obtenidos se utilizaron para calcular el espectro de absorcion mediante la Ecuacion

3.4, la cual es conocida como funcion de Kubelka-Munk (Kubelka, 1933).

K 1—R)?
P = 5=

Ecuacién 3.4

Donde Ky S representan los coeficientes de absorcion y reflexion, respectivamente.

Asimismo, se calcularon los valores de energia de borde utilizando el método de Tauc
(Tauc et al., 1966); se graficaron los valores de la Ecuacién 3.5 en funcion de la energia, la

interseccion con la abscisa determina la energia de borde.
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(F(R) - hv)% = B(hv — E,)

Ecuacion 3.5
donde h es la constante de Planck, v es la frecuencia del foton, B es una constante y Eq es la energia
de borde. En el factor exponencial, n es el tipo de transicion electrénica, un valor igual a 2 0 %
representa una transicion indirecta o directa, respectivamente. En una transicion directa el valor
del vector k en la zona de Brillouin es el mismo en el mayor estado de energia de la banda de
valencia y en el minimo estado de energia de la banda de conduccion; en una transicion indirecta

el valor de los vectores k difiere.

3.3.5. Espectroscopia Raman

Mediante la técnica de espectroscopia Raman es posible obtener informacion quimica y
estructural de compuestos organicos e inorganicos al identificar los modos vibracionales presentes
en los materiales. Esto se hace al incidir un haz monocromatico (e.g. un laser) con longitudes de
onda dentro del espectro visible o infrarrojo sobre una muestra, detectando la cantidad de luz
dispersada inelasticamente mediante una camara CCD (InPhotonics, s/f).

El principio general de la espectroscopia Raman se basa en el fendbmeno de dispersion. La
dispersion de luz a través de la materia ocurre de forma eléstica 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. Mientras que, en la dispersion inelastica, o
también conocida como dispersion Raman se presenta un cambio de energia, ambos fendmenos se
ilustran en la Figura 3.4. Se conoce como dispersion anti-Stokes cuando los fotones dispersados
presentan mayor energia que la radiacion incidente y dispersion Stokes cuando la energia es menor
La dispersion Stokes Raman esté relacionada con los niveles vibracionales presentes en el estado
fundamental 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 (Nanophoton, 2013).
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Figura 3.4. Dispersion de luz tipo Rayleigh y Raman sobre una molécula (Nanophoton, 2013).

Se obtuvo un espectro del precursor de Y (NO3)s-6H-0 utilizando el espectrometro Horiba,
Scientific X’plora ONE con el objetivo de identificar las especies presentes en la disolucion de
impregnacion. Asimismo, se obtuvo un espectro de la disolucion de impregnacion de los
catalizadores a base de MTA y nitrato de niquel. La longitud de onda del laser fue de 532 nm, y
los parametros de medicion fueron: un tiempo de exposicién de 10 s, 1 adquisicion y resolucion
espectral de 2 cm™. El intervalo de medicidn utilizado fue de 200 cm™ a 1800 cm™. Los soportes
no presentaron sefiales dentro de esta zona y los espectros obtenidos se muestran en el Apéndice
1. Los espectros Raman de los soportes se obtuvieron utilizando el espectrometro Renishaw in Via
Microscope equipado con un sistema dptico Leica y un detector CCD. Para las mediciones de los
soportes y catalizadores se utiliz6 como fuente de excitacion un laser con longitud de onda de 785
nm. Los parametros utilizados fueron: un tiempo de exposicion de 10 s, 20 adquisiciones y
resolucion espectral de 1 cm™. La calibracion de ambos equipos se realizé con base en la posicion
del pico de silicio en 520.6 cm™.

3.3.6. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier de Reflectancia difusa (DRIFTS) y
adsorcién de CO

Los movimientos de vibracion en una molécula tienen un nivel de energia discreto, la cual
puede considerarse como empaquetada en la parte superior de cada nivel electrénico. Un material
al absorber energia a partir de la interaccion con ondas electromagnéticas con longitudes de onda
entre 40-4000 cm! (radiacion infrarroja) puede presentar una transicion en los niveles de energia
de vibracion. En una medicion por espectroscopia infrarroja (IR) se pueden identificar distintas

moléculas al asociarlas con sus frecuencias caracteristica de absorcién. Esta absorcién de radiacion
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corresponde a la transicion de los niveles de energia de vibracion. El estudio de adsorcion de
moléculas como CO y NO por IR permite obtener informacién acerca de la composicion y
estructura superficial de una muestra; por ejemplo, es posible determinar las propiedades acido-
base de un material. (Chemistry Library, 2013;Thomas & Thomas, 2015).

Se utiliz6 un espectrometro de transformada de Fourier FTIR-6300 (JASCO) equipado con
una celda de reflectancia difusa HVC-DRP-5 (HARRICK) y un detector termoeléctrico MCT. Los
espectros se tomaron en el intervalo de 4000-400 cm™ con una resolucion de 4 cm™. Los materiales

. ., 1 .. Ry
se mezclaron con bromuro de potasio (KBr) con relacion s El procedimiento para la medicion

constd de distintas etapas, primero se tomo un espectro de la muestra bajo un flujo de He, se realiz6

un tratamiento térmico hasta 180 °C y posteriormente se registro la segunda medicion. Para la
.y P . . ., 75
reduccion de la muestra se coloco un flujo normal de 40 cm®-min de Ho/He con relacion Pyt la

muestra se calent6 hasta los 400 °C con una rampa de 5 °C-min! durante 30 minutos, al enfriar se
realizd la tercera medicion. La adsorcion de CO se realiz6 a temperatura ambiente al colocar un
flujo de 40 cm*-min* de una mezcla CO/Ar al 10% durante 10 minutos. Después se colocd un
flujo de He a 40 cm®-min! y posteriormente se tomd la Gltima medicion. Los espectros de los

soportes y catalizadores fueron procesados y graficados para su comparacion.
3.3.7. Cromatografia de gases

La cromatografia de gases (CG) permite la identificacion y cuantificacion de los
componentes presentes en una mezcla. EI mecanismo general de este equipo involucra 4
componentes que se ilustran en la Figura 3.5: gas portador, inyector, columna y detector. En esta
técnica se encuentra una fase mévil y una estacionaria. La fase mévil se compone por un gas
portador, generalmente un gas inerte como helio, argbn o nitrogeno mientras que la fase
estacionaria consiste en una columna de tipo 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 (Avila, 2016). La

identificacion de un componente se realiza mediante el tiempo de retencion de un componente en
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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 orgéanicas por lo cual su uso es adecuado para el
andlisis de hidrocarburos (Sheffield Halam Universitry).

Muestra
gas

1
Inyector Columna !

H
i

i .

! 1

: '

' Detector |

: !

H — 1

! :

H 1

Médulo analitico Cromatograma
(temperatura controlada)

Gas
portador

Figura 3.5. Esquema general de un cromatdgrafo de gases (Avila, 2016).

3.3.8. Reaccidn catalitica de 2-propanol

Por medio de la reaccion catalitica del 2-propanol puede obtenerse informacion con
respecto a las propiedades acido-base de un material ya que los distintos productos de reaccién
(propileno, acetona y di isopropil eter) dependeran de la naturaleza del sitio activo del material.

En el sistema de reaccion utilizado en este trabajo se tiene acoplado un cromatografo de
gases para el andlisis de los compuestos presentes utilizando un cromatégrafo modelo 7890A A
(Agilent Technologies) con un detector de ionizacion de flama (FID) equipado con una columna
capilar HP-5.

Los soportes Y(x)-Al.Os fueron evaluados en la reaccion catalitica del 2-propanol
utilizando un reactor diferencial de flujo continuo con cama empacada. Se colocaron 50 mg de
muestra dentro del lecho catalitico. Un flujo de 100 cm®/min de N2 fue enviado al saturador, el cual

mantiene una temperatura de 20 °C del reactivo 2-propanol. La corriente saturada de 2POH se
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envid al sistema de reaccion; la reaccion se llevo a cabo bajo un flujo de la mezcla saturada de 100
cm®min a temperaturas desde 100-275 °C, los productos fueron analizados mediante
cromatografia de gases. En la Tabla 3.1 se muestran los tiempos de retencion para reactivos y

productos durante la reaccion.

Tabla 3.1 Tiempos de retencion cromatografica e identificacion para reactivos y productos.

Productos y reactivos Tiempo de retencion (min)
Propileno 4.515
Acetona 7.260
2-propanol 7.858
Diisopropil éter (DIPE) 13.675

El célculo de velocidad de reaccién se obtuvo a partir de la Ecuacion 3.6,

_ Fipoy " X

a mc
Ecuacion 3.6
donde x representa la media aritmética de conversion registrada a cierta temperatura, Fzpon €s el
flujo molar y mc la masa del catalizador. En el Apéndice 2 se muestra el calculo de flujo molar del

2-propanol. La conversion se obtuvo utilizando la Ecuacion 3.7

L Ap

F=o—2P
Y Ap + Azpon

Ecuacion 3.7
donde Y, Ap representa la suma del area de los cromatogramas de los productos: propileno,

acetona y DIPE, mientras que A,poy €S el area cromatografica del 2POH.
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3.3.9 Evaluacioén catalitica en la hidrodesulfuracion del 3-metil-tiofeno

La evaluacion catalitica se realizé en un reactor de flujo continuo para la HDS del 3-metil-
tiofeno (CsHeS, 98%, Aldrich) operando a presion atmosférica. Dentro del lecho catalitico se
colocaron 50 mg de catalizador en estado 6xido para su posterior sulfuracion. La sulfuracién se
realizo in-situ empleando un flujo de 40 cm®-min! de la mezcla de 15% H2S/H:. y una rampa de
temperatura de 5 °C min* hasta alcanzar la temperatura de 400 °C donde permanecié 4 horas.
Después, se enfrio el horno y se hizo circular un flujo de N2 para evitar la oxidacion del catalizador

sulfurado.

El proceso de sulfuracion del catalizador da lugar a la formacidn de especies activas que
son los sulfuros metalicos. Esto se logra mediante el cambio del estado de oxidacion de W¥'a W',

de acuerdo con la reaccion siguiente:

W05 + 2H,S + H, » WS, + 3H,0

Mientras que para la activacion del niquel utilizado como promotor en estado NiO, es

sulfurado de acuerdo con la siguiente reaccion:

NiO + H,S + H, — NiS + H,0

Posterior a la activacion del catalizador, se hizo pasar un flujo de 100 cm®-min™ de una
mezcla de H, y 3MT. La temperatura del 3MT en el saturador se mantuvo a 20 °C. Los productos
de reaccién se tomaron a 5 distintas temperaturas (280, 290, 300 y 320 °C). Los tiempos de

retencién para reactivos y productos se encuentran en la Tabla 3.2.

La obtencion de conversion y velocidad de reaccidn se llevé a cabo por un analisis similar
al realizado en la reaccion catalitica del 2POH; sustituyendo en la ecuacion 3.6 y 3.7 el area
obtenida por la integracion del cromatograma y calculando el flujo molar del 3MT (F;,,7) 2 20 °C.

En el apéndice 2 se muestra el calculo de flujo molar para el 3MT.
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Tabla 3.2. Tiempos de retencion cromatografica e identificacion para reactivos y productos e
registrados en la HDS del 3MT.

Productos y reactivos

Identificacion

Tiempo de retencién (min)

3-metil-tiofeno
3-metiltetrahidro-tiofeno
2-metiltetrahidro-tiofeno

2-metil-hidrotiofeno
Isopreno

2-metil 2-buteno

2-metil 1-buteno

3-metil 1-buteno

2-metil butano

3MT
SMTHT
2MTHT
2MHT
ISP
2M2B
2M1B
3M1B
2MB

18.891
18.715
18.67
15.872
9.091
10.699
7.91
7.083
5.112
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Capitulo 4

Efecto del itrio en las propiedades generales de la y-Al.O3
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En este capitulo se presenta la caracterizacion relacionada con los soportes modificados con
diferentes porcentajes de itrio, después de su impregnacién y posterior calcinacion. Debemos
recordar que la y-Al,O3 fue tamizada entre 80 y 120 mallas. Este tamafio de particulas nos permite
descartar efectos de granulometria en las diferentes técnicas de caracterizacion.

4.1. Analisis de Potencial Z

De acuerdo a lo mencionado en la seccion 3.3.5 de la metodologia con la técnica de analisis
electroforético se puede obtener el valor del potencial como funcion del pH del medio. Es decir,
el proceso es similar a una titulacion en la que se van agregando poco a poco cantidades de solucion
béasica para incrementar los valores del pH. A valores de pH bajos (acidez) las cargas positivas
sobre la superficie son mayoritarias por lo que el potencial es altamente positivo. Conforme se
aumenta el pH las cargas se van equilibrando hasta que el potencial se vuelve negativo. El punto
en donde el potencial es cero se conoce como el punto de carga cero (PCC) y se obtiene tipicamente
en donde la curva corta al eje x. En la Fig. 4.1 se presentan los resultados de esta titulacion para
los 6xidos de referencia.
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Figura 4.1. Curvas de potencial Z en funcién del pH para la obtencién del PCC del Y203y la
7-Al203,
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Se obtuvo el PCC a un pH de 8.75 y de 9.18 para el Y203y la y-Al>O3, respectivamente.
Estos valores concuerdan con lo reportado en la literatura donde el Y203 presenta un menor PCC
que la y-Al>Og; en el caso del Y203 se han reportado PCC desde 7.5 a 8.5 mientras que para la y-
Al203 de 8.6 hasta 9.5 (Kosmulski, 2016).

Para los soportes Y(x)-Al.Oz se observa en la Fig 4.2 un ligero aumento con respecto a la
v-AlOz en el valor del PIE desde la muestra con contenido de itrio en peso de 0.6% hasta 2.4%
(Fig. 4.2-A), este ultimo presentando el mayor valor de PCC entre todos los materiales. Es claro
también que la tendencia es disminuir el PCC conforme aumenta el porcentaje de itrio como se
muestraen la (Fig. 4.2-B). El aumento en el PCC podria estar relacionado con una mayor presencia

de especies superficiales con caracter basico.
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Figura 4.2. Curvas de potencial Z en funcion del pH para la obtencion del PCC de los materiales
Y (x)-Al20s.
Los valores de PCC de los 6xidos individules y los materiales Y (x)-Al2Oz se encuentran
en la Tabla 1.
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Tabla 4.1. Valores obtenidos de PCC de los materiales Y (x)-Al.0s mediante el analisis de

potencial Z.
Muestra | PCC
v-Al203 9.15

0.6 9.17

1.2 9.21

1.8 9.35

2.4 9.58

3.0 941

45 9.23

6.0 9.34

12.0 9.08
Y203 8.72

Los valores de PCC obtenidos indican que se debera utilizar una disolucion con pH acido
para la impregnacion de las especies hidroxil metélicas de Ni y W. Con esto se espera promover
la adsorcidn del anion paratungstato B originado a partir de la disociacion de la sal precurosa del
W (MTA).

4.2. Fisisorcién de N2

Las isotermas de adsorcion-desorcion obtenidas por la técnica de fisisorcion de N2 se
muestran en la Figura 4.3. De acuerdo a la clasificacion de la IUPAC las isotermas son de tipo
IV(a), la cual es caracteristica de materiales mesoporosos (Thommes et al., 2015). Particularmente,
el tipo de isoterma IV(a) presenta un ciclo de histéresis debido a la condensacion dentro de los
poros de la muestra. EI camino de desorcion muestra que el ciclo de histéresis es de tipo H2(b) el
cual indica que existe una distribucion amplia de tamafio de los poros (Silvestre-Albero et al.,
2012).

La incorporacion del itrio sobre la y-Al2O3 mostro un efecto directo sobre sus propiedades
texturales. Los resultados de area superficial, volumen y diametro de poro se presentan en la Tabla
4.2. Asi mismo, se muestra la relacion en porcentaje de area de las muestras con respecto a la

muestra de y-Al20a.
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Figura 4.3. Isotermas de adsorcién-desorcion de N para los soportes Y-Al>Os.

Tabla 4.2. Resultados de area superficial, volumen y diametro de poro promedio; y perdida de
area superficial con respecto a la y-Al.O3 de los materiales Y (x)-Al20s,

Area Volumen . Perdida de
. Diametro | , .
Muestra superficial de poro de poro (A) area superficial
(m2gh) | (cmigh | %P (%)
v-Al203 231 0.70 86 -
0.6% Y 212 0.69 90 8
1.2%Y 221 0.71 90 4
1.8% Y 217 0.69 89 6
24% Y 209 0.66 89 9
3.0%Y 219 0.68 89 7
45% Y 211 0.66 88 9
6.0% Y 202 0.65 88 13
12.0% Y 166 0.55 89 28

Los valores de area superficial muestran una disminucién con respecto a la muestra de la

v-Al203. Las muestras con contenido metalico desde 0.6 a 4.5% en peso de itrio presentan un
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promedio aritmético de pérdida de aproximadamente 7% del area superficial, mientras que la
muestra 6.0 %Y y 12.0 %Y muestran una disminucion del 13% y 28%, respectivamente. La
disminucion menor al 10% del area superficial con respecto a la y-AlOz indicaria que las especies
de itrio se encuentran dispersas en la superficie externa de la y-Al2Os sin bloquear los poros.
Ademas, esta disminucion de area superficial en las muestras con menor contenido metalico puede
explicarse debido al tratamiento térmico realizado durante la metodologia de impregnacion. Las
muestras con 6.0 y 12.0 % en peso de itrio exhibieron la mayor pérdida de area superficial. En el
trabajo de Romero Toledo y colaboradores al incorporar Mg en la y-Al.Os observan una
disminucion en los valores BET de area superficial y volumen de poro, ademas de una disminucion
del didametro de poro de 10 angstroms y muestran que los cambios se deben a un cambio en el
tamafio de particulay cristalinidad del material, lo anterior podria explicar los cambios observados
para el material 12.0% Y, probablemente por una modificacién en la estructura de la y-Al,O3 al
impregnar contenidos altos de itrio. Cambios similares se han observado al incorporar Galio en la
superficie (Diaz de Leon, 2010).

En la Figura 4.4 se presenta la distribucién de poro obtenida por el método BJH. Se puede
observar que el diametro de poro para las muestras se encuentra en el intervalo de los materiales
mesoporosos (20-500 A). La distribucion de tamafio de poro permanece centrada
aproximadamente en 90 A para todas las muestras. El hecho de que la distribucion de poro
permanezca centrada en el mismo valor es evidencia de que la estructura porosa no se modifica al
incorporar el itrio ya que en ese caso se observaria un corrimiento en la distribucion de tamafios
de poro o se presentaria un cambio en el ciclo de histéresis de las isotermas de adsorcion-desorcion
(Khattak et al., 2000). Con base en los resultados y lo reportado en la literatura podriamos
considerar una buena dispersion del metal en la estructura de la y-Al>Oz a excepcion de la muestra
12.0% Y donde se presenta una pérdida de area del 28% con respecto a la y-Al.Oz, lo cual podria

deberse a la modificacion de la estructura de la y-Al.Oz 0 un bloqueo de poros.

En general, las propiedades texturales de los materiales son adecuadas para utilizarlas
como soporte de la fase activa NiW para la reaccion de hidroesulfuracion del 3MT debido a que
presentan valores de area superficial y volumen de poro similares a la y-Al2Os, ademas que se

presenta una distribucion de tamafio de poro unimodal en todos los materiales.
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Figura 4.4. Distribucién de tamafio de poro obtenida por el método BJH a partir de la técnica de
fisisorcién de No.
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4.3. Difraccion de rayos X

En la Figura 4.5 se muestran los difractogramas registrados para las muestras de y-Al.Oz y
Y203. Como se puede apreciar se indexaron las familias de planos (111), (220), (311), (222), (400),
(333) y (440) de la muestra de y-Al>.Oz de acuerdo con la carta cristalografica 01-077-0403. Las
reflexiones de los planos corresponden a la fase metaestable gamma con grupo espacial Fd3m. En
la muestra de Y203, de acuerdo con la carta 01-086-1107, se presenta un grupo espacial la3; los
planos indexados fueron: (211), (222), (400), (333), (134), (440) y (622). Tipicamente la presencia
de picos de difraccion amplios indican una baja cristalinidad como en el caso de la y-Al>Os3, esto
se debe a la alta area superficial y porosidad caracteristica del material (Paglia et al., 2003). En
comparacion con la muestra de y-Al.Ogz, el Y203 presenta picos angostos sefialando una alta
cristalinidad. El difractograma obtenido para la muestra y-Al.O3 exhibe la estructura de una

espinela defectuosa, en la cual los cationes de Al 3* se alojan en sitios octaédricos y tetraédricos.
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Figura 4.5. Indexacion de planos a partir de las cartas cristalograficas 01-077-0403 y 01-086-

1107 (lineas azules) en los difractogramas de las muestra y-Al.03 (A) y Y203 (B),
respectivamente.
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Aunque se ha mostrado que las posiciones de los &tomos de aluminio y las vacancias
generan una distorsion tetragonal de la red, el calculo del parametro de red se realiz6 considerando
un sistema cubico (Ecuacién 3.1). Los tamafios de cristal obtenidos por la formula de Scherrer
(Ecuacion 3.2), asi como los pardmetros de red de los materiales Y-Al>O3y dxidos individuales se
presentan en la Tabla 4.3. Los parametros de red que se calcularon para los materiales y-Al.Ozy
Y203 fueron similares a los reportados en las cartas cristalograficas, 7.9 A y 10.6 A,
respectivamente. La disminucion en el tamafio de cristal esta relacionada con la expansién de la
red de la y-Al>O3 debido a la presencia del itrio como impureza. En el trabajo de Toledo et al. se
muestra que la presencia de impurezas como el Mg en y-Al,O3 ocasiona de la misma forma la
disminucion del tamafio de cristal al introducir defectos en la estructura (Romero Toledo et al.,
2018).

Tabla 4.3. Tamafos de cristal (L) y parametros de red (a) de los soportes Y-Al2Oz y los 6xidos
individuales.

Muestra | L(A) | a(A)
Y203 97.2 | 10.59
7-Al203 36.5 7.93
06Y 38.1 | 7.92
12Y 37.6 | 7.95
18Y 38.0 | 7.95
24Y 34.2 7.97
30Y 34.1 | 7.96
45Y 34.7 7.97
6.0Y 35.2 | 7.98
120Y 33.9 | 8.03

En la Figura 4.6 se observan los difractogramas de las muestras con distinto porcentaje
de itrio. No se presentaron los picos correspondientes al Y203, esto podria indicar que el itrio se
encuentra disperso sobre la red de alimina, probablemente ocupando los sitios vacantes o en sitios
intersticiales de la celda unitaria. Los resultados muestran que al incrementar el contenido
metalico de itrio se presenta un aumento en el ancho de los picos de difraccion de la y-Al20sy un
corrimiento hacia menor angulo de los picos relacionados a la familia de planos (400) y (311), lo
cual esta relacionado al aumento de la distancia interplanar y por lo tanto del parametro de red
como se observa en los valores de la Tabla 4.3. En los picos correspondientes a los planos (111) y
(220) se observa un incremento de intensidad en las muestras con contenido metélicos de 3% en

adelante, esto podria deberse a una mayor exposicion de planos con esa orientacion. Los resultados
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de Toledo et. al muestran el mismo aumento de intensidad de los picos de los planos (111) y (220)
debido a la presencia de magnesio en la red de alimina, sin embargo, no detectan un corrimiento
evidente de los picos caracteristicos, esto puede explicarse debido a que el radio i6nico del itrio es
mayor que el del magnesio (Romero Toledo et al., 2018). Conforme a los estudios tedricos de
Krokidis et al. y Rudolph et al. , muestran que las reflexiones de algunas familias de plano como
los (111) y (220) estan vinculadas a la relacion entre los sitios tetraédricos y octaedricos ocupados
por el aluminio en la celda (Krokidis etal., 2001 y Rudolph et al., 2019). Comparando los
espectros tedricos con los reportados en este trabajo podriamos proponer que existe una preferencia
de los atomos de itrio a ocupar los sitios octaédricos.

Los resultados de DRX dan evidencia de la presencia de itrio en la red debido a la
expansion de la celda y la deformacion de la estructura de la y-Al.O3z. A contenidos de itrio
mayores al 3% se observa un ensanchamiento y cambio de intensidad de la familia de planos (111),
(220), (311) y (400).
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Figura 4.6. Difractogramas obtenidos por difraccion de rayos de los soportes Y-Al>Os.
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4.4. UV-Vis por reflectancia difusa

En la Figura 4.7 se presentan los espectros de UV-Vis DRS con la funcion de Kubelka-
Munk (Ecuacion 3.4) graficada en funcién de la longitud de onda () para los 6xidos de referencia
v-Al203y Y203. A primera vista los dos espectros parecen tener el mismo perfil, aunque es claro
que el espectro de la y-Al203 es al menos 6 veces menos intenso que el del Y203. En ambos
espectros se pudo observar la presencia de bandas solo en la region de transferencia de carga que
normalmente se encuentra por debajo de los 500 nm en ambos materiales. En el caso de la muestra
v-Al203 la banda mas intensa observada aparenta estar centrada alrededor de los 203 nm, misma
que se ha asignado a la y-Al>Oz en varios trabajos (Weckhuysen et al., 1997 y Ayari et al., 2009).
Sin embargo, los valores reportados de energia de borde muestran que la banda de absorcion
principal de la y-Al.O3 se encuentra a longitudes de onda menores a 190 nm (French, 1990).
También se observan bandas de baja intensidad centradas en 254 nm y 287 nm, las cuales podrian
ser asignadas a defectos en la estructura (Gutiérrez-Alejandre et al., 1998). En el caso del Y203 se
presenta una banda centrada aproximadamente en 207 nm, la cual concuerda a lo reportado en la
literatura (Pang et al., 2003).
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Figura 4.7. Espectros de absorcion calculados a partir de la funcion de Kubelka-Munk para el
Al,O3(A) y el Y203(B).
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Los valores de F(R) se utilizaron para determinar la energia de borde de los materiales
utilizando la ecuacion de Tauc (Ecuacion 3.5), los graficos se presentan en la Figura 4.8. Los
valores de energia de borde de la y-Al.Ozy Y203 son de 6.01 eV y 5.18 eV, respectivamente. La
energia de borde de los materiales esta relacionada a la transferencia de carga que sucede entre los
cationes y el oxigeno, lo cual es evidencia de la basicidad tipo Lewis del O%. Se conoce que el
Y203 es un oxido con propiedades basicas mientras que la y-Al2Os presenta una naturaleza
anfdtera. La diferencia de la energia de borde en estos materiales concuerda con lo reportado en la
literatura donde el Y203 presenta valores de basicidad 6ptica mayores que la y-Al2Ozy por lo tanto
una mayor polarizabilidad del O% (Duffy, 1986).
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Figura 4.8. Grafico de Tauc para el célculo de energia de borde de la y-Al203 (A) y el Y203(B).

Se puede observar en la Figura 4.8 (A) que se presenta una variacion en el ancho de la cola
de Urbach, lo cual es caracteristico de materiales con defectos en su estructura (Hassanien & Ak,
2015). El valor calculado de energia de borde podria ser mayor ya que la banda de absorcién se
encuentra a una longitud de onda menor a 190 nm, la cual es el limite de energia del
espectrofotometro utilizado en el estudio. Para obtener un valor aproximado de la energia de borde
se realiz6 un ajuste por minimos cuadrados y se extrapolaron los datos de la funcion obtenida
(Ecuacion 4.1) a un valor de energia de 7.16 eV (173 nm), la cual corresponde a la longitud de

onda donde se presenta la banda de absorcion del material (French, 1990).
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Z = 3.14 X 1075 x ¢196365+(hv)
Ecuacion 4.1

En la Figura 4.9 se presenta la curva obtenida por el ajuste de los datos, el valor de energia

de borde dptico siguiendo el método de Tauc es de 6.56 eV.
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Figura 4.9. Gréafico de Tauc para el célculo de energia de borde de la y-Al>O3 utilizando un
ajuste exponencial.

En la Figura 4.10 se presentan los espectros de absorcion para las muestras con distintos
porcentajes metalicos de itrio. La posicion de las bandas de absorcion de todas las muestras se
encuentra en la Tabla 4.4, se incluye también la energia de borde de los materiales calculados a

partir de los gréaficos de Tauc mostrados en la Figura 4.11.

Se sabe que la y-Al203 contiene cationes coordinativamente insaturados en la superficie y
presenta vacancias en la red subsuperficial. La interaccion entre los cationes de Y** con las
vacancias, los oxigenos superficiales y los atomos de Al coordinativamente insaturados podrian
generar distintas especies sobre la superficie. Por ejemplo, Weckhuysen et al. observan que al
realizar la impregnacion de cationes a bajo contenido metalico de Cr, estos migran hacia la
estructura de bulto o sustituyen cationes octaédricos de AI®* (Weckhuysen et al., 1997). Fu y

colaboradores han estudiado a la y-Al.Oz dopada con metales de transicion y observan diferentes
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cambios en las propiedades del material, particularmente en el caso de las propiedades Opticas
atribuyen la presencia de bandas de absorcion en la region de transferencia de carga a la interaccion
de los metales de transicién y los defectos intrinsecos del material, ya sean vacancias o atomos
intersticiales de aluminio (Fu et al., 2017). Asimismo, Diaz de Le0n et al. encontraron que, al
poner Galio sobre la superficie, este se aloja en los sitios deficientes de cation aluminio, formando
espinelas subsuperficiales de aluminatos de galio debido a la gran afinidad de este elemento por lo

sitios tetraédricos de la alimina (Diaz de Ledn, 2010).
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Figura 4.10 Espectros de absorcion calculados a partir de la funcion de Kubelka-Munk para los
materiales: Y (x)-Al.030.6%, 1.2%, 1.8% (A), 2.4%, 3.0% (B), 6.0%, 12% (C).

Las bandas de absorcién mostradas en la Figura 4.10-A de los materiales con 0.6, 1.2 y
1.8% Y se encuentran aproximadamente en la misma posicién, pero presentan una diferencia en
la intensidad, asi mismo las bandas comienzan a definirse gradualmente al incrementar el
contenido de itrio. Esto sucede también con las muestras 4.5, 6.0 y 12% Y donde se presenta una

banda centrada aproximadamente en 206 nm (Figura 4.10-C).

A contenidos de itrio bajos se distinguen dos bandas de absorcion, una centrada en 223 nm
y la otra en 254 nm, ademas de pequefios hombros alrededor de 287 nm. La banda en 223 nm
podria ser atribuida a especies de itrio en sitios tetraédricos en la y-Al.O3, mientras que la banda

en 254 nm es atribuida a defectos intrinsecos de la y-Al>O3 como se mencioné anteriormente. El
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incremento de intensidad de esta banda se explicaria por un exceso de carga positiva creando
defectos en la estructura. Los espectros de las muestras 2.4% Y y 3.0% Y (Figura 4-B) muestran
un cambio en las bandas de absorcion en comparacion con los otros grupos de muestras, la banda
centrada en 254 nm, atribuida a defectos intrinsecos del material, comienza a disminuir de
intensidad en la muestra 2.4% Y (Figura 4.10-A) mientras que en el espectro de absorcion de la
muestra 3.0% Y no se manifiesta su contribucion. En el caso de la muestra 2.4% Y se presentan
dos bandas centradas en 203 y 228 nm, la primera se observa también en la muestra y-Al.Oz en
tanto que la Gltima exhibe un borde de absorcion en 246 nm. En el espectro de la muestra 3.0% Y
se distinguen dos bandas en posiciones similares, centradas en 206 nm y 235 nm, la Gltima con un
borde de absorcién aproximadamente en 243 nm. Conjuntamente, la muestra 3.0% Y present6 una
banda centrada en 291 nm con un borde de absorcién en 302 nm, la cual no se registré en las demas
muestras, esta banda ha sido asignada a defectos puntuales en estructuras de ortoaluminatos YAIO3
(Suganya et al., 2020). La banda centrada en 207 nm observada en las muestras con contenido de
itrio en peso desde 4.5% en adelante (Figura 4.10-C) puede asociarse a la banda de absorcién del
Y203 (Fig. 4.8-B).

Los resultados sugieren la existencia de distintas especies de itrio dependiendo del
porcentaje impregnado. Con base en estos resultados podemos proponer que el itrio tiende a crear
distintas especies al interactuar con la y-Al>Oz antes de formar una monocapa con especies tipo
0=Y-0-Y=0.

Tabla 4.4. Bandas de absorcion y energias de borde calculados por el método de Tauc.

Muestra Bandas de absorcion (nm) Energl(zsf borde
v-Al203 203, 254, 287 6.56
Y203 207, 293 5.18
0.6 205, 224, 247, 286 4.34
1.2 205, 221, 237, 254, 286 4.43
1.8 205, 223, 254, 280 4.38
2.4 203, 228 4.70

3 202, 230, 291 3.81,4.78

4.5 206, 286 4.98
6 208, 287 5.30
12 208, 288 5.34
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Los valores calculados de energia de borde a partir de los gréaficos de Tauc (Figura 4.11)
de los materiales se muestran en la Tabla 4.4. Se observa una disminucion de la energia de borde
con respecto a la y-Al20s3, esto es evidencia de la modificacion en las propiedades electronicas de
la y-Al>O3z al depositar itrio. Existe un incremento en los valores de energia de borde conforme
aumenta el contenido de itrio las cuales siguen el siguiente patron: 4.4 eV (0.6%, 1.2%, 1.8%) <
4.74 eV (2.4%, 3.0%) < 4.98 eV (4.5% Y) <5.32 eV (6.0% y 12.0% Y), lo cual podria indicar la
presencia de las mismas especies de itrio en estos grupos de muestras. Cabe mencionar que el
valor de energia de borde del material 12.0 % Y presenta una energia de borde similar al del Y20s.
En el trabajo de Prieto y colaboradores se estudia un sistema de Itria-Alumina similar, los
resultados de espectroscopia UV-Vis muestran un aumento en el borde de absorcion con respecto
al 6xido en bulto atribuyendo esto a la formacion de una monocapa aungue no toman en cuenta la
formacion de los aluminatos y la interaccion de la alimina con los clusters superficiales de Y203
(Prieto et al., 2015).
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4.5. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier de Reflectancia difusa (DRIFTS)

En la Figura 4.12 se presentan los espectros por espectroscopia infrarroja en su modalidad
de reflectancia difusa de los materiales Y(x)-Al2O3 registrados a temperatura ambiente sin
tratamiento térmico (A) y bajo un tratamiento a 180 °C (B) en flujo de He. Los espectros
correspondientes a la muestras con y-Al2Os presentan las vibraciones caracteristicas de la fase de
transicion gamma, las cuales no se modifican después del tratamiento térmico, estas se encuentran
debajo de 1200 cm*; la banda amplia presentada en esta region se caracteristica por exhibir modos
vibracionales de especies octaédricas y tetraédricas de Al, donde suele ocurrir una superposicion
de las bandas debido a la estructura y propiedades del material (Guido Busca, 2014). La banda que
se encuentra a nimeros de onda menores 690-820 cm™ suele atribuirse a especies octaédricas de
Al, mientras que la banda ubicada entre 830-940 cm™ es asignada a especies tetraédricas. De
acuerdo a la literatura, el hombro presentado aproximadamente en 930 cm™ corresponde a modos
vibracionales de grupos OH superficiales, las bandas entre 1011 cm™ y 1109 cm™ son asociadas a
modos vibracionales Al-O (Morterra & Magnacca, 1996).
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Figura 4.12. Espectro DRIFT de los materiales Y-Al>Oz a temperatura ambiente (A) y despues
del tratamiento térmico a 180 °C (B).
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Por su parte las bandas observadas entre 1300-1800 cm™ pueden ser asignadas a especies
superficiales absorbidas en los materiales. En todos los casos se presentaron bandas en
aproximadamente 1699, 1641, 1516 y 1398 cm™ (Fig. 4.12-A) cuyas intensidades disminuyeron
después del tratamiento térmico (Fig. 4.12-B). La banda en 1699 cm™ podria asignarse a especies
de bicarbonatos monodentados, mientras que las bandas en 1516 y 1398 cm™ pueden asignarse al
estiramiento antisimétrico y simétrico de CO3 (vasCO3 y vsCOz3) de especies carbonato derivadas
de la adsorcion de CO2 atmosférico sobre Y,03 (Kalinkin et al., 2004). La banda en 1641 cm™ es
asignada a la flexion del grupo O-H (80OH) de agua molecularmente adsorbida (Tanner et al.,
2003).

178 cm!
1462 em'!, , _
: II:SISi:m . 3459 Cm'li
Fegion de estiramiento 1538 et} 1264 em! =
i : P :1 l:'l:' ':m'l'
Grupos OH [11y T \
— e (110 /0 || — Y0
vl L |
i T S| ey
# --._--.___. — I:: N
[ T - S - i ' I

Absorbancia (u.a.)

3600 3000 2400 1800 1200 600
NUmero de onda (cm™)

Figura 4.13. Espectro DRIFT registrado a temperatura ambiente posterior al tratamiento de
reduccion a 400 °C bajo un flujo de H..
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En la Figura 4.13 se muestran los espectros DRIFT después de realizar el tratamiento de
reduccion con Hz de todas las muestras. Con base en la diferencia de frecuencias Avz=vas-vs €S
posible identificar distintas especies de carbonatos en la superficie de los materiales. La muestra
de Y,0s3 presenta bandas centradas en 1747 y 1264 cm™ (Sharma et al., 1998), que corresponden
a especies de carbonatos bicoordinados, las bandas centradas en 1505, 1407, 1025 y 860 cm™
suelen ser caracteristicas de carbonatos monodentados (Kalinkin et al., 2004), su presencia
después del tratamiento de reduccién implica que las especies presentan una gran estabilidad
térmica. La disminucion de intensidad de la banda en 1264 cm™ en la muestra 12.0% Y indica una
menor cantidad de especies de carbonatos bicoordinados mientras que el valor registrado de
Av3=145 cm? indica la presencia de especies polidentadas. La muestra 6.0% Y y 4.5% Y se
muestra que Avs~75 cm™, mientras que para las demdas muestras existe un valor de Av3~90 cm?,
lo cual sugiere la existencia de especies polidentadas, la presencia de atomos de Al dentro de la
esfera de coordinacion podria explicar el corrimiento, ya que presenta un mayor caracter

polarizante a comparacion del itrio (G. Busca & Lorenzelli, 1982).

En las Figuras 4.12 y 4.13 puede observarse que la intensidad de las bandas
correspondientes a los grupos carbonatos incrementa a medida que aumenta el contenido metéalico
de itrio. En el espectro de la Fig. 4.13 las muestras con contenido metalico de itrio debajo de 3.0%
itrio presentan una menor intensidad en las bandas correspondientes a los grupos carbonatos, esto
explicaria la disminucidn en los valores de PCC para las muestras con contenido metélico de itrio
mayor a 2.4%; como se habia mencionado, Kosmulsky et al. mencionan que los resultados de PCC
del Y203 mostrados en la literatura (8-9 pH) se debe a la presencia de carbonatos en la superficie
(Kosmulsky, 2016).

En la Figura 4.14 se presentan los espectros en la regién de estiramiento de los grupos OH
después de llevar a cabo el tratamiento a 180 °C y la reduccién bajo un flujo de Hz. La posicion
de las bandas es similar en ambos espectros, aunque se presenta una mejor resolucion después del
tratamiento de reduccién. Las muestras con y-Al.Os presentan bandas aproximadamente en 3729,
3674, 3649 y 3581 cm™ (Figura 4.14-B). La banda centrada en 3729 cm corresponde a sitios HO-
ui-Alv en la superficie de la familia de planos (110) (HO-u1-Alv/(110)), mientras que la banda
centrada en 3649 cm™ a sitios HO-p2-Alvi/(111) y la banda en 3581 cm™ a sitios HO-ps-Alvi/(100)
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También se observan hombros ubicados en 3766 cm™, 3747 cm™y 3687 cm™ los cuales
corresponden a grupos HO-p1-Alvi/(100), HO-ps-Alvi/(111) y HO-p2-Alv/(110), respectivamente
(Digne, 2004; Digne et al., 2002). La banda centrada en 3674 cm™ es atribuida a grupos OH
coordinados sobre una pareja de cationes donde uno de ellos corresponde a un ion de Al con
coordinacion tetraédrica (G Busca, 1991). Se puede observar en ambos espectros que al
incrementar el contenido de itrio la banda centrada en 3581 cm™ comienza a ampliarse y a
disminuir de intensidad. La disminucion de la cantidad de grupos OH de tipo Il situados en la
superficie (100) sugiere que estos sitios son ocupados por las especies de Y. La muestra de Y203
presenta una banda amplia centrada aproximadamente en 3580 cm™ la cual corresponde a grupos
OH sobre la superficie, mientras que la banda en 3701 cm es atribuida a grupos OH bidentados
(Kock et al., 2013), esta ultima podria corresponder a la banda centrada en 3708 cm™ que comienza
a aumentar de intensidad a partir de la muestra con porcentaje en peso de 4.5% Y en adelante.
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Figura 4.14. Espectro DRIFT a temperatura ambiente dentro de la regién de estiramiento del
grupo OH después del tratamiento a 180 °C (A) y posterior a la reduccion bajo un flujo de Hz(B).
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4.6. Espectroscopia Raman

El espectro del precursor Y(NOs)sz se presenta en la Figura 4.15, las bandas centradas en
747 cm™ y 1048 cm! corresponden al estiramiento simétrico y asimétrico de los iones NO3 (Marsh
etal., 2017).

Intensidad (u.a.)

00 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Desplazamiento Raman (cm™)

2

Figura 4.15. Espectro Raman del precursor Y (NO3)3z-6H-0.

En la Figura 4.16 se muestra los espectros correspondientes a los éxidos individuales. En
el caso de la muestra de Y03 se presenta una banda intensa centrada en 377.49 cm™ caracteristica
del material (Ubaldini & Carnasciali, 2008). Ademas, no se presentan las bandas relacionadas con
el estiramiento N-O observadas en el precursor de Y. En el espectro de la y-Al203 no se observan
bandas definidas, lo anterior es atribuido a la emision de fluorescencia del material (Kadleikova
et al., 2001).
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Figura 4.16. Espectros Raman de las muestras de Y203y Al2Os.

Se obtuvieron espectros en diversas zonas de las muestras con distintos porcentajes de Y,
los cuales en general fueron similares al de la y-Al.Oz. Cabe mencionar que no se presentaron las
bandas caracteristicas del Y203. Sin embargo, si fue posible detectar en algunas vibraciones debiles
en ciertas zonas de las muestras posiblemente relacionadas a las bandas D y G de materiales de
carbono (Fig. 4.17). La banda D indica impurezas y defectos en la estructura. Una banda amplia
indica un grado alto de desorden (Cuesta et al., 1994). Puede observarse una diferencia en la
posicidn, intensidad y ensanchamiento de las bandas; para las muestras 3.0% Y y 6.0% Y la banda
se encuentra aproximadamente en 1313 cm™, mientras que en la muestra 1.8% de Y en peso la
banda esta centrada en 1336 cm™. La banda G se observo en las muestras entre 1600-1620 cm™.
La presencia de ambas bandas con aproximadamente la misma intensidad indica un grado alto de

defectos en la estructura, lo cual indica la presencia de carbono amorfo en los materiales.

70



6.0%Y

A VAR — 3.0%Y

" L, o
TR e LT L ﬁ'\."wf,« TR

Intensidad (u.a.)

ll!«thhT* ! ;ﬂQ
Juﬁiuil,",\{fﬁwfl{vJi.ﬂr\'\j‘#;ﬁ]hl'ﬂ" Y ml” n':‘h'h ? M’l\h — 1.8%Y

1000 1200 1400 1600
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 4.17. Bandas D y G de carbon observadas en las muestras con distinto contenido de
itrio.

En el caso de la muestra 3.0% Y se registrd un espectro caracteristico de estructuras
ordenadas de carbono (Fig. 4.18); se muestra la banda de respiracion radial, RBM por sus siglas en
inglés, posicionada en 167 cm™, la intensidad de la banda G es mayor que la banda D y se exhiben
picos caracteristicos de nanoestrucutras (Jorio et al., 2002). La banda D esta centrada en 1301 cm’
! mientras que se presentan picos en 1556 cm™,1574 cm™y 1597 cm™ en la zona de la banda G.
En la mayoria de las muestras no se observaron sefiales dentro del espectro Raman y estos fueron
similares a los de la y-Al20s3, lo anterior podria atribuirse a que la y-Al.Oz es un solido poroso de
alta area superficial y que este material presenta fluorescencia impidiendo observar la presencia
de especies de itrio. Cabe destacar que los espectros mostrados en la Fig.4.17 y Fig.4.18 solo se

obtuvieron en zonas especificas.
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Figura 4.18. Bandas RBM (A), D y G (B) de carbon observadas en la muestra 3.0% Y.

En la region de baja frecuencia también se presentaron sefiales definidas para las muestras
3.0% Yy 12.0% Y (Fig. 4.19). Ambos espectros no presentan picos caracteristicos del Y203 o del
precursor utilizado. En el caso de la muestra 3.0% Y los picos con mayor intensidad se encuentran
centrados en 695 cm™, 486 cm™y 198 cm™. En general, es posible observar distintas transiciones
por espectroscopia Raman para 6xidos de tierras raras, la sefial mas intensa se encuentra centrada
alrededor de 380 cm™ (Schaack & Koningstein, 1970), su ausencia descarta la presencia de Y203
en ambas muestras. El espectro registrado en la muestra 3.0% Y es similar al presentado en
estructuras de tipo perovskita ABXs, en este caso Ay B corresponderian a los cationes de Y y Al.
respectivamente, y X al anion O%(R130037 - RRUFF Database: Raman, X-ray, Infrared, and
Chemistry, s/f). Lo anterior corrobora la existencia de ortoaluminatos de itrio como se mostrd en
los estudios por UV-Vis DRS, en la seccion 4.4. El espectro registrado para la muestra 12.0% Y
presento sefiales definidas en la region de bajo nimero de onda. En el trabajo de Marsh et al. se
registré un espectro similar al de la muestra 12.0% Y, el cual se relacion6 con la presencia de

clusters de Y,0s.
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4.7. Estudio de acidez por la reaccion catalitica del 2-propanol

En un solido se clasifica la acidez dependiendo de la naturaleza del sitio &cido; un sitio
acido de tipo Brgnsted es aquel que puede donar un proton mientras que un sitio acido del tipo
Lewis tiene la capacidad de aceptar electrones. Un ejemplo de un sitio acido Lewis es un metal
superficial con densidad electrénica positiva (5%) capaz de aceptar electrones. Por otra parte, un
ejemplo de acidez de tipo Brgnsted serian hidroxilos superficiales (OH) capaces de donar un
protdn. De hecho diversos estudios han utilizado moléculas sensibles a estos tipo de sitios para
evaluar las propiedades acidas de materiales como el Y203y Al>Os (Hussein & Gates, 1998,
Gervasini et al., 1997). En este trabajo se realizé un estudio de acidez a partir de la reaccion
catalitica del 2-propanol (2POH) de los materiales Y (x)-Al>Os. En la figura 4.21 se presenta un
esquema general de la reaccion catalitica del 2POH con relacién a los tipos de sitios activos
presentes en la superficie de 6xidos tipicos donde se observa que puede ocurrir una deshidratacion
0 deshidrogenacion dependiendo del tipo de sitio activo del material. La reaccion de
deshidratacion se lleva a cabo Unicamente en sitios acidos Lewis siendo el producto principal el
propileno. Por otra parte, la deshidrogenacion ocurre exclusivamente sobre sitios basicos
generando acetona. La produccion de di-isopropil éter (DIPE) esta asociada a mecanismos
concertados asociativos o disociativos (Al-Faze et al., 2020). En el mecanismo asociativo una
molécula de 2POH se aproxima a un sitio Brgnsted e interactta con el hidrogeno, al aproximarse
otra molécula de 2POH se pierde agua y se produce el éter. En el caso del mecanismo disociativo
el 2POH se aproxima a un sitio &cido Lewis donde se adsorbe por medio del oxigeno perdiendo
su hidroégeno y formando agua. Una vez que esta especie esta adsorbida, en un sitio contiguo de
acidez Brgnsted interacciona con otra molécula de 2POH formando una vez mas el éter. Por lo

tanto, la produccion de DIPE requiere de la coexistencia de sitios &cidos y basicos en la superficie.
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Figura 4.21. Esquema de reaccion catalitica del 2-propanol en funcién del tipo de acidez (Diaz
de Leon et al., 2020).

Se realiz6 un estudio previo de descomposicion térmica del 2-propanol evaluando la
conversion a distintas temperaturas sin utilizar material sobre el lecho catalitico del reactor (Fig.
4.22). Los resultados muestran que la conversion en funcion de la temperatura tiene un caracter
exponencial; a una temperatura de 250 °C se obtuvo un valor de conversion del 2.4%. Cabe
mencionar que para la obtencion de parametros cinéticos como la energia de activacién sélo se

usaron los valores de conversiéon menores al 10%.
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Figura 4.22. Conversién por descomposicién térmica del 2-propanol a distintas temperaturas.
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Los datos de conversion de 2POH en funcion de la temperatura se presentan en la Figura
4.23. Se puede observar que aproximadamente a 150 °C empieza a detectarse conversion y que
aproximadamente a 175 °C se presenta un perfil similar en los valores de conversion durante la
reaccion, en esta zona se mostré un incremento considerable hasta valores cercanos al 25% de
conversion. Casi todas las curvas obtenidas para los distintos materiales presentaron un perfil
similar hasta alcanzar 225 °C, con excepcion de las muestras con alto contenido de itrio (12.0%
Y)y el Y20s. Las muestras 0.6%Y y 1.2%Y presentaron un perfil similar al del 6xido de aluminio
y un ligero aumento en la conversion a altas temperaturas. A temperaturas mayores de 225 °C los
materiales 1.8% Y, 2.4% Y, 3.0% Y, 4.5% Y y 6.0% Y presentaron un mayor valor de conversion
con respecto a la y-Al.Oz. La muestra 1.8% Y presentd los mayores valores de conversion con
36% y 49%, a 250 °C y 275 °C, respectivamente. La muestra 12.0% Y presentd el 38% de
conversion a una temperatura de 275 °C lo cual sugiere que este material requiere una mayor
temperatura para un 6ptimo funcionamiento. La muestra de YOz presentd la menor conversion

durante la reaccion en todo el intervalo de temperaturas probadas.
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Figura 4.23. Conversion de 2-propanol registrada de los materiales Y-Al>Os a distintas

temperaturas.
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En las Figuras 4.24 y 4.25 se presentan los porcentajes de propileno y DIPE,
respectivamente. El principal producto de reaccion de todos los materiales es propileno y como
producto secundario DIPE a temperaturas entre 160-200 °C. A temperaturas mayores de 200 °C
no se registrd la produccion de DIPE debido a limitaciones termodinamicas como se reporta en

estudios similares (Bedia et al., 2010).
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Figura 4.24. Porcentajes de produccion de propileno en la descomposicion catalitica del 2-
Propanol a distintas temperaturas.
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Figura 4.25. Porcentajes de produccion de Di-isopropil-eter en la descomposicion catalitica del
2-Propanol a temperaturas menores de 225 °C.

Los valores de conversion de 2POH hacia acetona se muestran en la Figura 4.26. Cabe
mencionar que la produccidn de acetona comenz0 a registrarse a una temperatura de 200 °C y s6lo
se presentd en las muestras con contenido de itrio. Lo anterior es evidencia de la promocion de
especies basicas al incorporar itrio, las cuales favorecen la ruta de deshidrogenacion y por lo tanto
la produccién de acetona. La muestra 2.4% Y presenté el mayor porcentaje de produccion de

acetona en el intervalo de temperaturas estudiadas, al igual que el Y203y la muestra 12.0% Y.
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Figura 4.26. Porcentaje de acetona calculado durante la reaccion de la descomposicion catalitica
del 2-propanol a distintas temperaturas.

Los valores de conversion de 2POH hacia acetona en las muestras 0.6% Y y 1.2%Y son
similares al de la y-Al>O3, sin embargo, es posible observar una diferencia en la selectividad de
estos materiales hacia la ruta de deshidrogenacion durante temperaturas mayores de 200 °C, en
comparacion de la y-Al.Oz para la cual no se registra produccion de acetona a temperaturas

menores de 275 °C.

Las muestras 1.8%Y, 2.4% Y y 3.0% Y, presentaron una clara diferencia en las propiedades
cataliticas. En el caso de la muestra 1.8%Y se presentd la mayor produccion de propileno a una
temperatura de 180 °C, ademas de presentar una produccién similar a la de la y-Al2Os. Lo anterior
indica una mayor selectividad hacia la ruta de deshidratacion probablemente a causa de un aumento
en la acidez por la creacion de vacancias de oxigeno, dejando disponibles sitios acidos de tipo
Lewis Al*. Los resultados por DRX y espectroscopia UV-Vis soportan esta idea; se presenta un

aumento en los valores de tamafio de cristal y distancia interplanar, posiblemente causados por la
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expansion de la red al incorporar itrio en los sitios vacantes de la y-Al2O3; ademas se observé que
la banda de absorcidn relacionada con defectos del material aumenta de intensidad, por lo que un
exceso de carga positiva induciria la formacion de vacancias. La promocién de acidez podria

explicar el aumento de conversion observado en la Figura 4.23. con respecto a los otros materiales.

Los valores de produccion de propileno de la muestra 2.4% Y a 250° y 275° C son menores
en comparacion con los otros materiales, al igual que la muestra 12.0% Y. Segun los datos de
PCC presentados en la seccion 4.1 la muestra 2.4% presenta una mayor basicidad y se presenta
una disminucién de la cantidad de grupos OH de tipo 111 situados en la superficie (100) observados
por espectroscopia DRIFT. El efecto del itrio causaria la desprotonacion de los grupos OH en este
plano causando una disminucion en la acidez de tipo Brensted del material. Las nuevas especies
de itrio causarian la formacion de especies de caracter acido, pero con menor fuerza a comparacion
de los sitios Lewis de la y-AlxOgz, lo anterior explicaria la disminucion en la produccion de

propileno y la alta selectividad hacia la ruta de deshidrogenacion.

En el caso de la muestra 3.0% Y, los resultados por espectroscopia Raman muestran la
formacion de ortoaluminatos YxAl,O3, ademaés de que la banda de absorcién mostrada por UV-Vis
asignada al YxAl;Oz s6lo se present6 para esta muestra. El aumento de produccion de DIPE para
esta muestra seria producto de especies anidnicas de grupos OH y/o oxigeno, mientras que la
produccion de sitios &cidos Brensted explicaria la baja selectividad hacia la ruta de

deshidrogenacion.

Las muestras 4.5%Y y 6.0%Y presentan selectividad tanto para la ruta de deshidrogenacion
y deshidratacion. En el trabajo de Hussein y Gates se muestra una selectividad hacia ambas rutas
en la descomposicién del 2-propanol para materiales calcinados a una temperatura de 500 °C y
utilizando nitrato de itrio como precursor. La selectividad de ambas rutas se explica a partir de los
resultados de acidez donde se demuestra la ausencia de sitios acidos Brgnsted y la presencia tanto
de especies superficiales basicas (O%) y de sitios 4cidos Lewis. La muestra calcinada a una mayor
temperatura presenta una baja selectividad hacia la deshidratacién a temperaturas menores de
250 °C, al igual que los materiales 12.0% Y y Y20z presentados en este trabajo. La alta selectividad
después de 250 °C hacia la ruta de deshidrogenacion se explica por un proceso de deshidroxilacion
de las especies superficiales de itrio. Los datos muestran una tendencia similar en la actividad

catalitica de los materiales, donde a 250 °C la conversién aumenta exponencialmente.
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4.8. Conclusiones

La incorporacion de itrio sobre la y-Al20s no modifica la estructura porosa del material y
la pérdida de &rea esta relacionada a la creacion de especies superficiales.

Los difractogramas de rayos X mostraron un corrimiento en los picos principales de la
alimina. El célculo de distancia interplanar indica una expansion de la red al realizar la
impregnacion de itrio en el material.

Mediante espectroscopia UV-Vis fue posible observar la presencia de distintas especies de
itrio. Los resultados indican que a contenidos de itrio de 1.8%, todos los sitios vacantes en
la y-Al,O3 son ocupados, promoviendo la formacion de defectos en la estructura. A
contenidos mayores se presenta la formacion de ortoaluminatos y especies similares a las
del Y20s.

La incorporacion de itrio en la y-Al>O3 otorga un menor caracter aislante a comparacion de
la y-Al,O3y el Y203, lo cual se mostro por la disminucion de la energia de borde, a
excepcion de las muestras con 6.0% y 12.0% de contenido metélico de Y, donde se
presentan valores mayores al del 6xido de itrio.

Fue posible corroborar la presencia de distintas especies de carbonatos por espectroscopia
DRIFT lo cual explica los resultados de potencial Z con respecto a la disminucion del PCC
de los materiales con porcentaje en peso de 3.0%.

A distintos porcentajes en peso de itrio se observa la disminucion de la cantidad de grupos
OH de tipo Il situados en la superficie (100).

Se mostré un efecto claro en la acidez superficial de los materiales, lo cual se estudi6 por
la reaccion catalitica de 2-propanol. Las muestras con alto contenido en peso de itrio
exhibieron una mayor selectividad hacia la ruta de deshidrogenacién a temperaturas
mayores de 250 °C.

La gran mayoria de los resultados mostraron un efecto importante al variar el contenido de
itrio, especialmente en las muestras 1.8, 2.4 y 3.0% en peso de itrio, las cuales presentan

una gran diferencia en las propiedades estructurales y superficiales.
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Capitulo 5

Efecto del itrio en catalizadores NiW/Al,O3
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En este capitulo se presenta la caracterizacion fisicoquimica y el comportamiento catalitico
de los materiales NiW (~3.9% en peso Ni, y ~18.5% en peso de W) preparados sobre los soportes

de y-Al>O3z modificada con diversos porcentajes en peso de itrio.
5.1. Difraccion de Rayos X

En la figura 5.1 se presentan los difractogramas obtenidos de los catalizadores NiW/Y (x)-
Al>Os. Las reflexiones de baja intensidad observadas cerca de 37, 46 y 68 grados 26 fueron
asignadas a las familias de planos (311), (400) y (440), mismas que son caracteristicas de la y-
Al20s. El pico asignado a la familia de planos (311) posicionado en 37.3° decrece de intensidad al
incrementar el contenido de itrio, lo cual se observé en los difractogramas de los soportes Y (x)-
Al>0O3 como se menciona en la seccion 4.3 del capitulo 4. La ausencia de sefiales que puedan ser
asignadas a fases cristalinas de WOy y NiOy, indica que ambos Oxidos se encuentran altamente
dispersos en la superficie de los soportes y no estan formando cristales de tamafio mayores a los
limites de deteccion del equipo utilizado, el cual es aproximadamente de 5 nm.

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (°)
Figura 5.1 Difractogramas de los catalizadores a) NiW/Al2O03, b) NiW/Y (0.6)-Al203, c)

NIW/Y (1.2)- Al20s, d) NiW/Y/(L.8)-Al,0s, &) NiW/Y (2.4)-Al,O0s, f) NiW/Y(3.0)-Al,0s, g)
NIW/Y (4.5)-Al,0s, h) NiW/Y (6.0)-Al05 € i) NiW/Y(12.0)-Al,0s.
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5.2. UV-Vis por reflectancia difusa

En la Figura 5.2 se presentan los espectros de absorcion de los catalizadores de referencia
calculados a partir de la reflectancia difusa usando la funcion de Kubelka-Munk (Ecuacion 3.3).
El catalizador W/AI,Oz presenta una banda centrada en 234 nm con un hombro en 206 nm, la cual
es asignada a la transferencia de carga de 0> — W*®", correspondiente a estructuras aisladas de
WO3 (Ross-Medgaarden & Wachs, 2007); mientras que el hombro en la banda de absorcion a 206
nm esté relacionado con las especies tetraédricas de la y-Al2Os. El catalizador Ni/Al,O3 presenta
3 bandas centradas en 201, 402y 641 nm, la ultima present6 dos pequefios hombros en 593 y 768
nm. La primer banda en 201 nm es asignada tipicamente a la y-Al>O3 como se menciono en la
seccion 4.4 ya que el Ni no tiene absorciones en esa zona, mientras que las bandas en 402 nm son
asignadas a especies de Ni?*. Las bandas mostradas dentro del intervalo de 550-800 son asignadas
a transiciones interbanda d-d (Duan et al., 2012). Se puede observar que la intensidad de las bandas
del Ni en las dos coordinaciones es aproximadamente igual. Las especies de Ni en coordinacién

tetraédrica en este caso pueden estar relacionadas con la formacidn de aluminatos subsuperficiales.
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Figura 5.2 Espectros de absorcion calculados a partir de la funcion de Kubelka-Munk para los
catalizadores de referencia Ni/Al,O; y W/AI,Os.

En la Figura 5.3 se presenta el grafico de Tauc para el calculo de la energia de borde de los

catalizadores Ni/Al.Oz y W/AI>03 utilizando la Ecuacién 3.4. Las energias de borde y la posicion
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de las bandas de absorcidn se muestran en la Tabla 5.1. Los valores de energia de borde para el
material W/AI>O3 son similares a los reportados en la literatura donde se obtiene un valor
aproximadamente de 4.2 eV para especies distorsionadas de WOs3 (Ross-Medgaarden & Wachs,
2007). Para el material Ni/Al2O3 se obtuvo un valor de energia de borde de 4.8 eV, el cual es
mayor al reportado en la literatura para especies NiOx (Hashem et al., 2016). Debido a que en el
espectro de absorcidon de la Figura 5.2 se muestra la contribucién de especies octaédricas y
tetraédricas del material Ni/Al2O3, se realizé un aumento de escala en el grafico de Tauc a valores
de energia menores (Fig. 5.3-B), en la zona donde se exhibe la contribucién de las especies
octaédricas las cuales podrian introducir estados de transicion y llevar a una interpretacion errénea
de la energia de borde de los materiales (Makuta et al., 2018). Tomando en cuenta lo anterior se
podria llegar a estimar un valor aproximado de energia de borde para estas especies. Los valores
calculados fueron de 2.55eVy 1.79 eV.

A - Ni/ALO; B
3 =
< <
F =
> 5
_L_l.h — I A R ; — |"III Lo
4 45 5 5.5 6 65 1.5 2 2.5 3

Figura 5.3. Gréfico de Tauc para el célculo de energia de borde de los catalizadores Ni/Al2O3 y
W/AI>O3 (A), acercamiento en la zona de especies octaédricas para el material Ni/Al2Oz (B).

88



Tabla 5.1. Energias de borde de los catalizadores NiW/x y posicion de las bandas de absorcion.

Muestra Bandas de absorciéon (nm) Energia de borde (eV)
Ni/AlOs 201, 402, 593, 633, 768 1.79*, 2.55*, 4.80
W/AI,Os 206, 243 4.22
NiW/AI,O5 241, 400, 592, 636, 682, 771 4.08
NiW/Y(0.6)-Al,03 239, 401, 594, 639, 677, 776 4.15
NiW/Y(1.2)-Al,05 239, 402, 593, 639, 678, 775 4.12
NiW/Y(1.8)-Al,03 238, 402, 591, 638, 677, 777 4.14
NiW/Y (2.4)-Al,03 237,404, 594, 639, 677, 776 4.18
NiW/Y(3.0)-Al;0s 235, 404, 591, 639, 676, 778 4.19
NiW/Y (4.5)-Al,03 236, 405, 591, 640, 694, 772 4.18
NiW/Y (6.0)-Al,03 236, 406, 591, 641, 694, 773 4.17
NiW/Y(12.0)-Al203 235, 592, 636, 771 4.26

Los espectros de absorcidn de los catalizadores NiW/Y (x)-Al2Os se presentan en la Figura
5.4, para una mayor claridad solo se muestran los espectros de los catalizadores NiW/AI2O3 (a),
NiW/Y (3.0)-Al03 (b) y NiW/Y (12.0)-Al>0z (c). A primera vista es posible observar un pequefio
desplazamiento en el borde de absorcion. Sin embargo, para observar de manera mas objetiva este
fendmeno se realiz6 un aumento de escala en los espectros de absorcién de los catalizadores
NiW/Y (x)-Al0z en las zonas relacionadas a las especies de tungsteno y niquel como se puede

observar en la Figura 5.5.
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Figura 5.4. Espectros de absorcion calculados a partir de la funcion de Kubelka-Munk para los
catalizadores NiW/AI>O3 (a), NiW/Y(3.0)-Al203 (b) y NiW/Y (12.0)-Al203 (c).
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En la Figura 5.5A se presenta la zona comprendida entre 200 y 280 nm relacionada con la
transferencia de carga hacia las especies de W donde puede observarse mas claramente el
corrimiento de la banda de absorcion hacia longitudes de onda menores para los catalizadores con
porcentaje de itrio en peso de 0.6 a 3.0. A mayores contenidos de itrio (NIW/Y(4.5)-Al203,
NiW/Y(6.0)-Al.03 y NiW/Y (12.0)-Al>03) la banda permanece centrada aproximadamente en 235
nm. Este corrimiento hacia longitudes de onda menores con respecto al catalizador NiW/Al;O3
sugiere una mejor dispersion de las especies tetraédricas de tungsteno, ademéas comparando la
muestra con contenido de 12.0 % en peso de itrio puede observarse que la banda es angosta lo cual
indica que existe una menor distorsion de estas especies a comparacion de los demas catalizadores
(Ross-Medgaarden & Wachs, 2007). Se utiliz6 la Ecuacion 3.5 para calcular la cantidad de vecinos
préximos de WOx (Nw), los valores se muestran en la Tabla 5.2. Los datos obtenidos para los Nw

indican que es ligeramente favorecida la formacion de especies de WOs al incrementar el contenido

de itrio.
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Figura 5.5. Acercamiento en la zona asignada a la transicion 0> — W® para las muestras A) a)
NiW/AI>O3z, b) NiW/Y(0.6)-Al203, ¢) NiW/Y(1.2)- Al203, d) NiW/Y(1.8)-Al20s3, €) NiW/Y (2.4)-
Al203 y f) NiIW/Y(3.0)-Al203, B) a) NiW/AI;03, f) NiW/Y (3.0)-Al.0s, g) NiW/Y (4.5)-Al20s, h)
NiW/Y(6.0)-Al03 e i) NiW/Y(12.0)-Al20:s.
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Tabla 5.2. Namero de préximos vecinos de los catalizadores NiW/(x).

Energia de

Muestra borde (eV) Nw
W/AI>,O3 4.22 2.46
NiW/ Al2Os 4.08 2.79
NiW/Y (0.6)-Al.03 4.15 2.63
NiW/Y (1.2)-Al.03 4.12 2.70
NiW/Y (1.8)-Al.03 4.14 2.65
NiW/Y (2.4)-Al.03 4.18 2.56
NiW/Y (3.0)-Al.03 4.19 2.53
NiW/Y (4.5)-Al.03 4.18 2.56
NiW/Y (6.0)-Al.03 4.17 2.58
NiW/Y(12.0)-Al203 4.26 2.37

En la Figura 5.6 se muestra la zona de especies de Ni?*, ubicada entre 350-450 nm. El

incremento en el contenido de itrio provoca un ligero corrimiento del borde de absorcion 6ptico

con respecto al catalizador NiW/AI>Os. Esto indicaria que las especies octaédricas de Ni presentan

un mayor tamafio. Puede notarse que en las muestra NiW/Y(12.0)-Al.Os; con mayor contenido de

itrio, esta sefial no estéa definida por lo cual se promoveria la formacion de especies tetraédricas de

niquel en este material. Cabe mencionar que esta region de transferencia esta relacionada con las

especies de Ni que llevan a cabo la promocion de las fases sulfuro.
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Figura 5.6. Acercamiento en la zona asignada a las especies Ni?* para las muestras a) NiW/AI,Os,
b) NiW/Y(0.6)-Al203, c) NiW/Y(1.2)- Al20s, d) NiW/Y(1.8)-Al203, €) NiW/Y(2.4)-Al20s3, f)

NIW/Y (3.0)-Al0s, g) NiW/Y (4.5)-Al,0s, h) NiW/Y (6.0)-Al203 € i) NiW/Y(12.0)-Al,Os.
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En la Figura 5.7 se muestra el espectro de absorcion en la region asignada a transiciones
interbanda d-d de los catalizadores dentro de la region 520-780 nm. Los catalizadores presentan
una clara diferencia con respecto al catalizador de referencia NiW/Al,Os, ya que la banda centrada
en 683 nm baja de intensidad conforme aumenta el contenido de itrio, mientras que en la muestra
de NiW/Y(12.0)-Al.03 no presenta esta contribucion y el espectro es similar al catalizador
Ni/AlOs.
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Figura 5.7. Acercamiento en la zona asignada a las transiciones interbanda d-d de las muestras
a) NiW/AI203, b) NiW/Y (0.6)-Al.03, ¢) NiW/Y (1.2)- Al203, d) NiW/Y (1.8)-Al203, €)

NiW/Y (2.4)-Al03, f) NiW/Y (3.0)-Al20s, g) NiW/Y (4.5)-Al,0s, h) NiW/Y (6.0)-Al03 e i)
NiW/Y (12.0)-Al,0s.
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5.3. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier de reflectancia difusa (DRIFTS) y
adsorcion de CO

En la Figura 5.8 se presentan los espectros IR de los catalizadores de referencia Ni/Al,Ozy
W/AI,O5 registrados a temperatura ambiente. En ambos espectros se encuentran una banda amplia
dentro de la regidn de estiramiento de los grupos OH debido a la presencia de agua, ademas de las
sefiales caracteristicas de la y-Al.Os en la region debajo de 1200 cm™, las cuales fueron asignadas
en la seccion 4.5. La banda en 1636 cm™ exhibida en ambos espectro es asignada a la flexion del
grupo OH de agua adsorbida (Tanner et al., 2003) En el espectro del catalizador Ni/Al.O; se
encuentran bandas centradas en 1636, 1516 y 1418 cm™, las bandas centradas en 1516y 1418 cm™*
son asignadas al estiramiento asimétrico y simétrico de grupos carbonatos. El catalizador W/AI,O;
presentan sefiales centradas en 1697, 1636, 1421, 1371 y 1238 cm™. La Gltima es asignada a la
flexion del grupo OH en especies de bicarbonatos, mientras que las bandas en 1697, 1421y 1271

cm* son asignadas a grupos bicarbonatos (Kalinkin et al., 2004).

—Ni/Al
—W/AL

Absorbancia (u.a.)

3600 3100 2600 2100 1600 1100 600
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Figura 5.8. Espectro DRIFT de los catalizadores Ni/Al20O3z y W/AI>O3 registrados a temperatura
ambiente.
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En la Figura 5.9 se muestran los espectros IR de los catalizadores NiW/Y (x)-Al>O3. Todos
los materiales presentan una banda centrada en 1637 cm™ asignada a la flexion del grupo O-H
(00OH) de agua molecularmente adsorbida (Tanner etal., 2003). Al aumentar el contenido
comienzan a exhibirse otras bandas centradas en 1696, 1524, 1405, 1375 y 1236 cm™, la ultima
banda solamente se presentd en los espectros registrados de las muestras NiW/Y (3.0)-Al203 y
NiW/Y (4.5)-Al0z. Al igual que en el catalizador W/AIOs, estas bandas se asignan a especies de
grupos carbonatos. Se puede identificar una promocion de estas especies al aumentar el contenido
de itrio en el material, lo cual concuerda con lo mostrado en la seccion 4.5. Las bandas en 2962,
2927y 2855 cm* solamente se observaron en el espectro del material NiW/Y (3.0)-Al2Os; la banda
en 2927 y 2853 cm corresponde al estiramiento asimétrico y simétrico del grupo CHa, mientras

que el pequefio hombro en 2962 cm™ es asignado al estiramiento asimétrico C-H del grupo CHs.

Absorbancia (u.a.)
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Figura 5.9. Espectros DRIFT de los catalizadores: NiW/Al [A], NiwW/Y(0.6)-Al.0z [B],
NiW/Y (1.2)-Al203 [C], NiW/Y(1.8)-Al.03[D], NiW/Y(2.4)-Al203 [E], NiW/Y(3.0)-Al20s [F],
NiW/Y (4.5)-Al>03 [G], NiW/Y (6.0)-Al.03[H] y NiW/Y (12.0)-Al.0O3[1] registrados a temperatura
ambiente.
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En la Figura 5.10 se muestran los espectros de los catalizadores de referencia después de
realizar el tratamiento de reduccion. El catalizador Ni/Al.Oz presento bandas definidas en la region
del estiramiento del grupo OH en comparacion con el catalizador W/AI20s3, esto podria indicar que
aun existen grupos OH disponibles del Al,Oz mientras que en el catalizador W/AI>Os no se
presentan. Ademas, dentro del espectro IR del catalizador Ni/Al.O3 se presentan dos bandas
centradas en 1558 y 1463 cm™ asignadas a grupos carbonatos con gran estabilidad térmica, en el
caso del catalizador NiW/Al,Os se presentd una pequefia banda en 1696 cm™ la cual podria estar
relacionada con la presencia de grupos carbonatos monodentados.
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Figura 5.10. Espectro DRIFT de los catalizadores Ni/Al2Oz y W/AI>Os registrados a temperatura
ambiente después del tratamiento de reduccion bajo un flujo de Ho.

Los espectros de los catalizadores después de reduccion se presentan en la Figura 5.11. A
diferencia de los espectros de los soportes Y (x)-Al.O3 mostrados en la seccion 4.5, no se presentan
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bandas definidas en la region de estiramiento de los grupos OH, lo cual indicaria que estos grupos
no se encuentran expuestos en la superficie del material. Las bandas que presentan los
catalizadores estan centradas en 1593 y 1460 cm™y son asignadas al estiramiento asimétrico y
simétrico de los grupos carbonato. Como se menciond en la seccion 4.5, la diferencia de

frecuencias de Avs=133 cm™ indicaria la presencia de especies de carbonatos polidentados.
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Figura 5.11. Espectros DRIFT de los catalizadores: NiW/Al [A], NiwW/Y(0.6)-Al.0s3 [B],
NiW/Y (1.2)-Al03 [C], NiW/Y (1.8)-Al.03[D], NiW/Y(2.4)-Al.0s [E], NiW/Y (3.0)-Al,0s [F],
NiW/Y (4.5)-Al.03 [G], NiW/Y(6.0)-Al.03[H] y NiW/Y (12.0)-Al,03[1] después del tratamiento
de reduccion bajo un flujo de H..

En la Figura 5.12 se presentan los espectros después de realizar la adsorcion de CO en los
catalizadores reducidos. En el caso de los materiales de referencia no se presentaron bandas en
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esta zona, probablemente debido a la fuerte interaccion de estas especies con el soporte (Yan,
1991) lo cual impediria la reduccion de los atomos de Ni y W. Los materiales NiW/Y (6.0)-Al>O3
y NiW/Y(12.0)-Al,O3 presentaron la menor intensidad de las bandas presentadas en el espectro.
Lo anterior indicaria que a contenidos altos de itrio las especies de W y Ni tienden a crear una

fuerte interaccidn con el soporte presentando una mayor dificultad para reducir los NiOx y WOx.
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Figura 5.12. Espectros DRIFT de los catalizadores: NiW/AI [A], NiwW/Y(0.6)-Al.03 [B],

NiW/Y (1.2)-Al03 [C], NiW/Y/(1.8)-Al.03[D], NiW/Y(2.4)-Al.0s [E], NiW/Y(3.0)-Al,0s [F],
NiW/Y (4.5)-Al203 [G], NiW/Y (6.0)-Al203[H] y NiW/Y (12.0)-Al203[ 1] registrados a temperatura
ambiente bajo un flujo de He después de realizar la adsorcién de CO.

En el caso de los catalizadores NiW/Y (x)-Al.O3 se mostraron 4 bandas centradas
en 2126, 2057, 2038 y 2019 cm™. Se realiz6 una deconvolucion de los espectros para observar con
mayor detalle la contribucion de las especies originadas a partir de la adsorcion de CO. En la Figura
5.13 se presenta como ejemplo la deconvolucién del espectro DRIFT de la muestra NiW/Al donde
se presenta una sefal centrada en 1995 cm™ la cual no fue asignada a ninguna especie de Ni o W.
La pequefia banda en 2126 cm™ es asignada a la adsorcion fisica de CO (Decanio, 1991). En la

literatura se han asignado las bandas de 2057 cm™ a la presencia de especies adsorbidas de Ni(CO)4
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y las bandas en 2038 y 2019 cm™ a grupos Ni(CO)s (Mihaylov et al., 2001). Por otro lado, en el
trabajo de Hadjiivanov et al. se menciona que la banda del grupo CO linealmente adsorbido (Ni°-
CO) coincide con la banda del Ni(CO)4, es probable que la banda corresponda a especies con mayor
estabilidad Ni®-CO dado que la medicion se realiz6 después de enviar un flujo de He. Segin
Hadjiivanov et al. la presencia de bandas en la region arriba de 2040 cm™ puede representar una
mayor dispersion de las especies metalicas de Ni (Hadjiivanov et al., 1999). Con base a lo anterior,
en la Tablas 5.3 se muestra un analisis comparativo de dispersién con relacién a la especie Ni-CO,
donde una mayor contribucion de esta especie en el espectro significaria una mayor dispersion de
Ni. Los valores obtenidos de la Tabla 5.12 muestran que ocurriria una mejor dispersion de Ni en
las muestras NiW/Y(6.0)-Al,0sy NiW/Y(12.0)-Al.0s.

0.01
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Figura 5.13. Deconvolucion del espectro DRIFT de la muestra NiW/AI,Os en la region de 1970-
2100 cm™.
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Tabla 5.3. Area relativa (%) de la banda asignada a la especie Ni®-CO obtenida por la
deconvolucion de los espectros DRIFT de los materiales NiW/Y (x)-Al20z. en la region de 1970-
2100 cm™™,

Ni®-CO
Muestra (2061 cml)

NiW/AIO3 31%
NiW/Y(0.6)-Al203 30%
NiW/Y(1.2)-Al:03 35%
NiW/Y(1.8)-Al203 45%
NiW/Y (2.4)-Al0s 31%
NiW/Y(3.0)-Al:03 30%
NiW/Y (4.5)-Al;03 33%
NiW/Y(6.0)-Al203 38%
NiW/Y(12.0)-Al:03 48%

5.4. Hidrodesulfuracién del 3-metil-tiofeno

A continuacidn, se presentan los resultados de la evaluacion catalitica de los materiales
en la hidrodesulfuracion de 3-metil-tiofeno. Las velocidades de reaccion obtenidos a distintas
temperaturas con los catalizadores de referencia Ni/Al.Oz y W/AI20O3 se pueden observar en la
Figura 5.14.
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Figura 5.14. Velocidad de reaccidn en el estado estacionario para los catalizadores Ni/Al.O3z y
WI/AIO3 a distintas temperaturas.
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Los valores de actividad del catalizador W/AI>O3 son similares a los reportados en la
literatura, donde el sulfuro de W suele presentar una baja actividad como en lo reportado para la
HDS de tiofeno (Toulhoat y Raybaud, 2013). Pareciera que los resultados con respecto al catalizador
Ni/Al203 son contradictorios a los reportados en la literatura ya que las especies de sulfuros son
inactivas en la hidrodesulfuracion, por ejemplo, Aray et al. muestran que las particulas de NizSz son
practicamente inactivas para la HDS relacionandolo con la baja acidez que presentan estos
materiales en los planos expuestos (111) y (111) (Aray et al., 2009), sin embargo como puede
mostrarse en la Tabla 5.4 la actividad del catalizador se refiere al proceso de HID ya que no se
presento actividad de HDS al no registrarse isopreno y solamente la produccién de olefinas. Los
resultados muestran una clara discrepancia con lo mostrado en la literatura donde se muestra que los
sulfuros de niquel no presentan actividad en la HDS de compuestos, sin embargo, estudios recientes
han mostrado que existe una fraccion de CUS en NiSx (Wagenhofer, 2020), lo cual podria explicar

porqgue se presento la hidrogenacion del 3-metil-tiofeno.

En la Figura 5.15 se presenta la grafica de In(K) contra 1/T, la cual se utiliz6 para calcular la
energia de activacion de los catalizadores de referencia Ni/Al,0s y W/AI2Os. Los valores de

activacion de energia para los materiales fueron de 37.96 kJ/mol y 46.18 kJ/mol, respectivamente.

Se realizd un estudio de selectividad con base en el mecanismo de reaccidn propuesto
por Dos Santos y colaboradores (Dos Santos et al., 2009). La reaccion de HDS del 3MT conlleva
dos rutas distintas: la desulfuracién directa (DSD) y la hidrogenacion (HID). La DSD consisten en
la eliminacion directa del enlace C-S de la molécula 3MT para la produccién de isopreno (ISP).
La capacidad de hidrogenacion del catalizador determinard la produccion de olefinas (1ra HID) y
alcanos (2da HID). La ruta de hidrogenacion tiene como primer paso la hidrogenacién del anillo
del 3MT vy posteriormente la eliminacion del enlace C-S o la produccion de tioles que se llevaria
a cabo al romper el anillo del 3-metil-tetrahidrotiofeno (3MTHT). En la Tabla 5.4 se presentan los
porcentajes de isopreno, productos de 1ra HID y 2da HID para las muestras Ni/Al203 y W/AIOs.
Los datos de conversion indican que el catalizador Ni/Al,O3 tiene una mayor capacidad de
hidrogenacion a comparacion del catalizador W/AIOz ya que se presenta una disminucién en el

porcentaje de ISP y olefinas.

100



0.0

-0.2 Ni/AlOs
04 -
0.6 -

-0.8 -

In(K) st

-1.0 A W/AI,O4
_1_2 |

1.4 -

-1.6 II I I I II
1.65 1.70 1.75 1.80 1.85

(1000/T) K-2

Figura 5.15. In(K) versus (1/T) para el calculo de la energia de activacion de los materiales
Ni/Al y W/AL.

Tabla 5.4. Energia de activacion y selectividad de los materiales de referencia Ni/Al y W/AI a

280 °C.
) Energl'a de SeleCtiVidad a 280 OC
Catalizador actlvacu_)ln % de % de productos de | % de productos de
(kJ-mol”) Isopreno | lra hidrogenacion | 2da hidrogenacion
Ni/Al203 37.96 0.0 96.02 3.98
WI/AI>O3 46.18 3.86 92.2 3.94

Los resultados de velocidad de reaccidn en estado estacionario a distintas temperaturas
se muestran en la Figura 5.16. La muestra NiW/Al2Oz presenta el mayor valor de velocidad en las
temperaturas estudiadas, mientras que el catalizador NiW/ Y (4.5)-Al,Os presenta el menor valor.

Ademas, los valores fueron aproximadamente 80% superiores comparados con el material de
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referencia W/AI>Oz lo cual es evidencia de la presencia de laminillas de sulfuro de W promovidas

con Ni, las cuales son conocidos por su alta actividad en la HDS.
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Figura 5.16. Velocidad de reaccion en el estado estacionario a 280 °C de los catalizadores: a)
NiW/AI>O3, b) NiW/Y (0.6)-Al203, ¢) NiW/Y(1.2)- Al2Os, d) NiW/Y (1.8)-Al203, e) NiW/Y (2.4)-
Al2O3, f) NIW/Y (3.0)-Al203, g) NiW/Y (4.5)-Al203 y h) NiW/Y (6.0)-Al20s.

En la tabla 5.5 se presenta la energia de activacion. Se puede observar una disminucion
de los valores de Ea conforme aumenta el contenido de itrio hasta un porcentaje de 3.0% donde se
presenta un incremento, alcanzando un valor cercano al calculado para el catalizador de referencia
NiW/AlOs.

En la Figura 5.17 se presentan la velocidad de reaccion de los materiales considerando
el area superficial del material, esto con el proposito de tener un parametro para relacionar los
materiales ya que la cantidad de metal depositado de fase activa fue diferente en funcién del area
superficial calculada por fisisorcion de N2 (Tabla 4.2). La disminucion de velocidad de reaccion
de los catalizadores sigue el siguiente orden a una temperatura de 280 °C: NiW/Y(0.6)-Al.O3 >
NiW/Y (0.6)-Al203 >NiW/Y (2.4)-Al,03 >NiW/Y (1.2)-Al203 >NiW/Y (0.6)-Al203 >NiW/Y (4.5)-
Al;03> NiW/Y(3.0)-Al203 . Los datos muestran una clara modificacion de los sitios activos del
catalizador, donde los materiales NiW/Al203, NiW/Y (0.6)-Al203 y NiW/Y (2.4)-Al>03 presentan

los valores mas altos de velocidad de reaccion. Dado que los catalizadores presentan una velocidad
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de reaccion similar con respecto al area superficial, los valores de conversion mas altos presentados
en la Figura 5.16 del catalizador NiW/Al>O3 se explican debido a su mayor area superficial y

cantidad de metal depositado en la superficie.

Todos los materiales presentaron aproximadamente un 90% de selectividad hacia
productos de desulfuracion. El analisis de selectividad de estas muestras se presenta en relacion
con la produccion de ISP y los productos de hidrogenacion. En la Tabla 5.5 se muestran los
resultados de produccién de isopreno y productos de 1ra hidrogenacion, asi como la selectividad
hacia la ruta de desulfuracion directa. Puede observarse un aumento en la selectividad conforme
aumenta el contenido de itrio en los materiales. Asi mismo, la produccion de isopreno y productos
de 1ra hidrogenacion decrece al incrementar el contenido de itrio. Lo anterior se relaciona a la baja
conversion registrada para los materiales posiblemente vinculado a la cantidad de Ni y W

depositado en la superficie.
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Figura 5.17. Velocidad de reaccion en el estado estacionario a 280 °C en funcién del area
superficial calculada por fisisorcion de N» de los catalizadores: a) NiW/AI2Os, b) NiwW/Y(0.6)-
Al2O3, ¢) NiIW/Y (1.2)- Al,Og3, d) NiW/Y (1.8)-Al20s3, €) NiW/Y (2.4)-Al20s, f) NiW/Y (3.0)-Al20s,
g) NiW/Y (4.5)-Al0y h) NiW/Y (6.0)-Al20s.
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Tabla 5.5. Porcentaje obtenido de productos de la ruta de desulfuracién directa a 280 °C,
selectividad y energia de activacion de la serie de catalizadores NiW/Y (x)-Al20s

Muestra Isopreno (%) Ii:g%;;:éo(s(ﬁs HDS/HID | E, (kJ-mol?)

NiW/AI203 17.45 67.52 0.259 38.15
NiW/Y (0.6)-Al203 16.67 64.31 0.259 35.15
NiW/Y(1.2)-Al203 10.74 41.11 0.261 33.17
NiW/Y (1.8)-Al203 13.08 50.85 0.257 33.67
NiIW/Y (2.4)-Al203 10.63 41.74 0.255 32.01
NiW/Y (3.0)-Al203 13.67 52.40 0.260 38.43
NiW/Y (4.5)-Al203 5.14 18.9 0.271 39.17
NiW/Y (6.0)-Al203 8.73 31.22 0.280 29.27

En la Figura 5.18 se presenta la selectividad de los catalizadores estudiados en funcion

del porcentaje en peso de itrio de los soportes. Se observa que al aumentar el contenido de itrio la

selectividad hacia la ruta de hidrodesulfuracion aumenta a excepcion de la muestra NiW/Y(2.4)-

Al>03, la cual no sigue la misma tendencia.
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Figura 5.18. Selectividad en funcion del porcentaje en peso de itrio de los materiales: a)
NiW/AI203, b) NiW/Y (0.6)-Al203, c) NiW/Y (1.2)- Al2Os, d) NiW/Y (1.8)-Al203, e) NiW/Y (2.4)-
Al,Os, f) NiW/Y (3.0)-Al20s, g) NiW/Y (4.5)-Al,03 y h) NiW/Y (6.0)-Al203..
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En la Figura 5.19 se muestran los resultados de selectividad en funcién de la energia de

activacion. La curva mostrada sefiala que la muestra NiW/Y (6.0)-Al.Oz presenta el menor valor

de energia de activacion y la mayor selectividad de hidrodesulfuracion. Asi mismo, el catalizador
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NiW/Y (2.4)-Al,Oz presenta uno de los valores més bajos de energia de activacion y el menor valor
de selectividad a la ruta de HDS. Estos resultados muestran que el itrio tiene un claro efecto en la

selectividad de los catalizadores a base de NiW.
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Figura 5.19. Selectividad en funcion de la energia de activacion de los catalizadores: a)
NiW/AI>O3, b) NiW/Y (0.6)-Al03, ¢) NiIW/Y (1.2)- Al.O3z, d) NiW/Y(1.8)-Al>03, €) NiW/Y (2.4)-
Al203, f) NiW/Y(3.0)-Al203, g) NiW/Y (4.5)-Al203 y h) NiW/Y (6.0)-Al20s.
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5.5. Conclusiones

o Losdifractogramas de rayos X mostraron ausencia de las fases WOx y NiOx, lo anterior indica una
buena dispersidn de los metales utilizando el método de impregnacion.

e Los resultados por UV-Vis DRS muestran la presencia de especies tetraédricas aisladas de W en
los soportes con itrio, en comparacion con la y-Al20s3, lo cual indicaria una mejor dispersion. Sin
embargo, esto podria ocasionar una mayor dificultad para reducir estas especies.

e Mediante espectroscopia DRIFT no se observaron bandas relacionados a la presencia de especies
de gran tamafio de Ni, lo cual sugiere que ocurrié una buena dispersion del metal promotor. La
intensidad de las sefiales en las muestras con alto contenido de itrio sugiere una mayor dificultad
para reducir las especies de Niy W.

e Los catalizadores NiW presentaron una mayor velocidad de reaccidn con respecto a los materiales
de referencia sugiriendo la formacion de estructuras NiWS similares a las de tipo CoMoS.

o En general los resultados muestran que la presencia de itrio permite aumentar la selectividad hacia
la ruta de HDS y modificar la energia de activacion del catalizador. La disminucion de actividad
por gramo que se presenta en los materiales con los mayores valores de selectividad se debe a la

perdida de area superficial.
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Capitulo 6

Conclusiones y perspectivas

Los resultados presentados en este trabajo muestran que las propiedades de la y-Al>Oz se
modifican dependiendo de la cantidad de itrio presente en su estructura. La incorporacion del itrio
puede visualizarse mediante un mecanismo similar a un dopaje; a contenidos en peso bajos de
dopante, los cationes de itrio interacttian con los defectos puntuales dentro de la red, disminuyendo
el caracter aislante de la y-Al>Os. Conforme se ocupan los sitios vacantes de lay-Al>Oz, el aumento
en el contenido de itrio promueve la formacion de defectos en la superficie, ademés de estructuras
superficiales del tipo YAI>O4. A mayor contenido se presenta disminucion del area superficial y
volumen de poro; caracter aislante similar al del material de referencia de Y203y pérdida de acidez
tipo Lewis a causa de la disminucion en la cantidad de 4tomos de AI** expuestos en la superficie.

En cuanto al efecto de los materiales Y(x)-Al2Os al ser utilizados como soportes en
catalizadores de HDS, a medida que aumenta el contenido de itrio se presenta una preferencia
hacia la ruta de desulfuracion directa. Lo anterior se explica debido a una promocion en la
dispersion de las especies metalicas de Ni y W; conforme aumenta el contenido en peso de itrio se
presenta un mayor grado de dispersion lo cual se mostré por espectroscopia UV-Vis y DRIFT.
Esto se relaciond con el cambio en la acidez del soporte.

Con base en lo anterior, se logrd corroborar la hipotesis propuesta donde la variacion en
contenido en peso de itrio permite modular las propiedades de la y-Al>Oz3 las cuales representan
un efecto favorable en la reaccion de HDS del 3MT.

Finalmente, se espera realizar estudios de microscopia electrénica de transmision vy
espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X de los materiales sulfurados para analizar a
detalle los efectos que pueden estar relacionados con el cambio en la selectividad observado, tales
como: longitud y apilamiento de las laminillas de WS>, la promocion del Ni sobre la laminilla del
WS;, el grado de sulfuracion y la formacion de las especies WOxSy. Ademas, se propone estudiar
el efecto del itrio en la estructura de la y-Al,Os mediante un método diferente que el de
impregnacion incipiente ya que este resulta en una disminucion del area superficial y en la
formacion de defectos superficiales.
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Apéndice 1

Parametros de medicion

. ) Longitmd No. De Tiempo de - .
Filtro ‘ Hole | Slit deonda | adqisiciones | adquisicisn Eejilla ‘ Objetivo
100% | S00 | 200 | 638am | 2 | 20 | 180 | Xi0

150 350 550 750 950 1150 1350
Desplazamiento Raman (cm-!)

Figura A.1. Espectros Raman de los soportes utilizando un laser con longitud de onda de 638
nm.
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Parametros de medicion

. . Longitud No. De Tiempo de . .
Filtro ‘ Hole ‘ Slit deonda | adquisiciones | adguisicisn Eejilla | Objetivo
100% | S00 | 200 | 532om | 2 | 20 | 180 | X10

—0.6% Y
—1.2% Y
- R ——
- e —
5 e e S—— e
ot 1.8% Y
=3
=

2
5 2.4% Y
= -yl
f— W

N e . N
1 1 | | | 1 | 1 1 | | | |
I I
150 650 1150

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura A.2. Espectros Raman de los soportes utilizando un laser con longitud de onda de 532
nm.
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Apéndice 2
Célculo de flujo molar

Tomando la ecuacion de gases ideales en la forma
1) € =-2,R =0.08205746
0

atm-L

mol-K

Donde P,, es la presion inicial parcial del 2-Propanol la cual podemos relacionar con la presion
de vapor. Utilizando la ecuacién de Antoine para calcular la presion de vapor (Vapor Pressure
Calculation by Antoine Equation (2-Propanol)), a una temperatura de saturacion de 20 °C.

Pyap = 33.14 mmHg = 0.0436 atm
Sustituyendo en 1,
PVap
RTyap
Para calcular el flujo molar de reactivo de 2-propanol se multiplica por el flujo volumétrico
utilizado en el experimento, por ejemplo 100 TZI—;
mL min moles

Fypon = Capon 100% oS 3.02-1077

mol
C = =1.81267 —
mL

El mismo procedimiento se utiliz6 para calcular el flujo molar del 3-metil-tiofeno (Yaws,
2015).

Referencias:

Vapor Pressure Calculation by Antoine Equation (2-Propanol). (s/f). Recuperado desde
http://ddbonline.ddbst.de/AntoineCalculation/AntoineCalculationCGl.exe

Yaws, C. L. (2015). The Yaws Handbook of Vapor Pressure: Antoine Coefficients. Gulf
Professional Publishing.
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