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Resumen

Nuevos catalizadores a base O0xidos de W y Fe soportados en pseudo bohemita
fueron desarrollados para la desulfuracion oxidativa (ODS) de compuestos
dibenzotiofénicos (DBTs). Las condiciones de preparacion de los catalizadores
fueron modificadas con la finalidad de entender las causas del efecto promotor del
Fe y obtener una formulacion con buen desempefio en la ODS. Durante la
preparacién se modific6 el método de impregnacion (sucesiva o simultanea), la
carga de Wy se evalué el efecto de la reduccidn parcial de las especies soportadas.
Los catalizadores fueron caracterizados por TPR, fisisorcion de N2 y SEM-EDS. Los
resultados sugieren que la fuerte interaccion de las especies de Fe con el soporte
favorece la formacion de especies superficiales de W (WOs). Las especies WOs son
responsables de la alta actividad mientras que la magnetita (FesOa4) es responsable
del efecto promotor. Se determind que la impregnacion sucesiva, una alta carga de
W y la reduccion de las especies soportadas hasta 900°C favorecen la actividad
catalitica. En este sentido W20/Fe-900 fue el catalizador con el mejor desemperio
en la oxidacion de tres DBTs. La actividad de W20/Fe-900 fue alrededor de cuatro
veces mejor que su version sélo calcinada y 1.23 veces mejor que Ssu version
reducida hasta 630°C. La conversion de los tres DBTs con W20/Fe-900 fue
practicamente del 100% por lo que es posible obtener combustibles con contenido
ultra bajo de azufre.




Capitulo 1. Introduccion

El estilo de vida de las sociedades modernas ha generado una gran demanda de
bienes y servicios. Satisfacer las necesidades diarias de la poblacion requiere,
forzosamente, la industrializacion de las ciudades, la generacién de energia, el uso
de medios de transporte, la produccién de alimentos, la fabricacion de herramientas
y garantizar la salud de los individuos. Todas las tareas mencionadas tienen
asociadas un beneficio, pero también, un costo y un impacto negativo en el entorno
donde se llevan a cabo. La contaminacion atmosférica, la lluvia acida y defunciones
prematuras en la poblacion ejemplifican lo anterior.

La contaminacion atmosférica es de especial interés en este trabajo. Cifras de la
Organizacion Mundial de la Salud indican que las sustancias quimicas que son
emitidas al aire, producto de procesos de generacion de energia o el uso de los
medios de transporte, han afectado la salud de la poblacién mundial (WHO,2018).

Existen diversas sustancias en el aire capaces de afectar la salud humana y a los
ecosistemas. Los oxidos de azufre (SOx), 6xidos de nitrégeno (NOx), monoéxido de
carbono (CO) y el ozono (Os) son los principales compuestos contaminantes que se
pueden encontrar en la atmésfera. La constante exposicion a estas sustancias
afecta principalmente a personas de avanzada edad o aquellas con problemas
respiratorios. La necesidad de estrategias para el control de estas sustancias es
evidente.

Los 6xidos de azufre, principalmente el didxido de azufre (SOz2), es generado por la
combustion de combustibles fosiles como el diésel y las gasolinas. El crudo
mexicano, a partir del cual se producen combustibles, es rico en compuestos
organoazufrados. A fin de ser utilizados, los combustibles producidos a partir de
este crudo deben ser sometidos a un proceso de desulfuracion.

Actualmente, las regulaciones que establecen los niveles maximos permitidos de
azufre en los combustibles como el diésel se han vuelto muy estrictas. En México,
la NOM-016-CRE-2016 dictamina las especificaciones de calidad de los
petroliferos. Para el diésel la concentracion maxima es de 15 ppm mientras que en
las gasolinas es de 30 ppm. Restricciones similares han sido aplicadas en otras
partes del mundo. En este sentido, el estudio de los procesos de desulfuracién ha
cobrado relevancia.

Una opcidn con la que se cuenta para la remocién de estas sustancias es la
hidrodesulfuracion (HDS). Este proceso es eficaz eliminando tioles, sulfuros y
disulfuros, sin embargo, su aplicacion en la remocion de dibenzotiofeno y sus
derivados alquilados (DBTs) es menos eficiente (Gonzalez y col. 2009). Se
requieren modificaciones al proceso tradicional de HDS tales como remover el Hz2S,
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generado durante el proceso, realizar HDS en varias etapas y usar catalizadores
mas activos. Llevar a cabo tales modificaciones implica un incremento en el costo
del proceso (Lopez y col. 2019).

Otra alternativa para la remocion de los DBTs es la desulfuracién oxidativa (ODS).
Este proceso permite operar bajo condiciones suaves (<100 °C y presion
atmosférica) y presenta una mayor actividad en la conversion de los DBTs. La
principal ventaja de la ODS es que funciona como un complemento de la HDS. Con
la ODS es posible eliminar compuestos que son dificiles de remover en el
hidrotratamiento.

El proceso de ODS consiste en la oxidacion de los DBTs para formar sus respectivas
sulfonas. Las sulfonas son compuestos que dada su naturaleza polar es posible
separarlos por adsorcion, intercambio iénico, destilacibn o extraccion mediante
disolventes organicos (Lopez y col. 2019). La ODS es un proceso catalitico donde
se emplean polioxometalatos y acidos organicos para catalizar la reaccién. Como
agente oxidante se emplea H202, perdxidos orgénicos y oxigeno molecular.

Los catalizadores mas usados en ODS son los 6xidos de metales de transicion con
estados de oxidacion elevados y alta acidez de Lewis (Lopez y col. 2019).
Usualmente se seleccionan catalizadores de Mo soportados en Al203, sin embargo,
este puede lixiviarse en el medio de reaccion. Por esta razon, se han probado otras
opciones donde destaca el V y W. El trabajo de Lopez hace un estudio de
catalizadores bimetéalicos de V y W. Se concluy6 que la adicion de V tiene un efecto
promotor en la actividad catalitica. La presencia de V genera una mayor cantidad
de especies de W activas en la ODS (WOs). Por otro lado, el uso de catalizadores
de Fe para este proceso no ha sido reportado a fondo, sin embargo, se ha
encontrado que este tiene un efecto promotor. Se piensa que su capacidad de donar
y aceptar electrones de su capa de valencia le confieren la habilidad promotora.
También se ha encontrado que el Fe propicia una mejor distribucion de la fase activa
en el soporte (Alvarez y col. 2020).

El presente trabajo de investigacion tiene como objetivo la generacién de nuevos
catalizadores a base de tungsteno y hierro para el proceso de ODS. Con este
proyecto se pretenden definir las mejores condiciones de preparacion de un
catalizador bimetalico (Fe-W) soportado. Para lograr el objetivo de la investigacion,
es necesario emplear una serie de técnicas analiticas para la caracterizacion de
materiales. A través de técnicas como Reduccion a Temperatura Programada (TPR)
y Microscopia Electrénica de Barrido (SEM-EDS) se podra seleccionar la mejor
formulacion. Con base en los resultados de la caracterizacion sera posible dilucidar
algunos efectos del Fe y W en la reaccion de ODS.




En el segundo capitulo de este trabajo se profundiza en aspectos relacionados con
la contaminacion atmosférica y sus causas, la calidad de los combustibles, la
desulfuracion oxidativa y las caracteristicas de los materiales empleados en la
catdlisis del proceso de ODS.

El tercer capitulo discute la metodologia experimental empleada en la preparacion
de los catalizadores. Ademas, se proporciona informacion relacionada con las
técnicas analiticas de caracterizacion. Por otro lado, las condiciones en las cuales
se evaluo el desempefio de los catalizadores son descritas.

En el capitulo 4, los resultados obtenidos de la caracterizacion de los catalizadores
son mostrados. El analisis y la discusion de los resultados obtenidos se realiza en
funcién de las variables experimentales manipuladas.

Las conclusiones obtenidas de la caracterizacién de las muestras, las pruebas de
actividad de los catalizadores y la investigacion se resumen al final de este trabajo.




Capitulo 2. Antecedentes

En este capitulo se discute la problemética ambiental que se desea atender
mediante la generacion de nuevos catalizadores para el proceso de desulfuracion
oxidativa (ODS). Se proporciona un marco teérico para comprender el proceso y se
muestran los objetivos que se pretende alcanzar con el desarrollo de este proyecto.

2.1 Contaminacion atmosférica y su impacto en la salud.

Recientemente, el desarrollo de nuevas tecnologias para la preservacion y cuidado
del medio ambiente ha generado interés dentro de la comunidad cientifica y
dirigentes alrededor del mundo. Debido al impacto que tiene la calidad del aire en
la salud de los individuos, se han invertido una gran cantidad de recursos en su
cuidado. Sin embargo, no ha sido suficiente para evitar los efectos negativos en el
bienestar de las personas. De acuerdo con informacién de la Organizacion Mundial
de la Salud (WHO por sus siglas en inglés), cerca de 4.2 millones de defunciones
prematuras ocurrieron en 2016 a causa de condiciones adversas del aire (WHO,
2018). La OMS también menciona que se requiere la creacidén de estrategias que
permitan regular la emision de contaminantes a la atmoésfera.

Se ha dicho que el deterioro de la calidad del aire esta relacionado directamente
con las actividades productivas de los diferentes sectores econdmicos (Gutiérrez,
2018). La movilidad automovilistica, el modelo de desarrollo urbano, asi como los
procesos de industrializacion de grandes areas territoriales son la principal causa
de la emision de sustancias contaminantes a la atmoésfera. Dentro de las sustancias
mMAas comunes que reciben el nombre de contaminantes atmosféricos se encuentran
las siguientes: 6xidos de azufre (SOx), 6xidos de nitrégeno (NOx), mondéxido de
carbono (CO) y ozono (O3). Altas concentraciones de estos representan un riesgo
a la salud de la poblacion.

De especial interés es controlar las emisiones de 6xidos de azufre, principalmente
SOz, ya que este compuesto puede estar en concentraciones suficientemente altas
para generar graves afectaciones a la salud. Este gas incoloro es detectado por las
personas, mediante el gusto, a concentraciones entre 0.4y 1.13 ppm. El SOz resulta
irritante en concentraciones superiores a las 3.75 ppm (Pan, 2011).

El SO2 es un compuesto que se disuelve facilmente en el agua y es capaz de formar
acido sulfuroso (H2S03). Este compuesto puede ser oxidado por el aire atmosférico
para formar acido sulfarico (H2S04). Como consecuencia de este proceso se origina
la lluvia acida (EPA, 2006).

El SO2 es una sustancia muy soluble en agua, ademas posee la caracteristica de
ser irritante. Esta propiedad, le permite absorberse a través de las mucosas nasales
y afectar las vias respiratorias superiores. Esto resulta en una sensacion de
opresion en el pecho y tos. A altas concentraciones el SO2 puede causar la muerte
o cambios patolégicos en el organismo. Los cambios mas comunes son edemas
laringotraqueales y pulmonares (Pan, 2011).
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Se han realizado algunos estudios en animales mamiferos (principalmente ratas) y
los resultados indican que la exposicion a SOz es un riesgo potencial al material
genético (DNA). La expresion de los genes relacionados a la apoptosis celular es
modificada a causa de la inhalacion del didéxido de azufre, induciendo asi, la
apoptosis en el higado de las ratas en cuestion. Dicha informacion sugiere que el
SO:2 pudiera ser un factor de riesgo en la toxicologia humana (Pan, 2011).

Por ultimo, es necesario mencionar que las personas mas vulnerables son aquellas
gue poseen alguna enfermedad cardiovascular o problemas respiratorios como el
asma, asi como las personas de edad avanzada (WHO,2005). Cuando los niveles
de SO2son altos, se observa un mayor ingreso de pacientes de estas caracteristicas
en los hospitales con problemas en vias respiratorias.

2.2 Fuentes de emision de 6xidos de azufre

Como se mencioné anteriormente, existen diferentes contaminantes que son
lanzados a la atmdsfera todos los dias. Su constante emision puede tener efectos
negativos en la salud de las personas. Estas sustancias nocivas pueden provenir
de diferentes fuentes. Se requiere clasificar las fuentes de emisién, identificar en
cuales de ellas se tiene injerencia y asi generar estrategias para reducir el flujo de
estos compuestos al aire.

En el Informe de la Situacion del Medio Ambiente en México (SEMARNAT, 2015)
se hace referencia a cuatro tipos de fuentes emisoras de contaminantes las cuales
se listan a continuacion:

1. Fuentes naturales: Se refiere a la emision de sustancias producidas por
volcanes, océanos, plantas y la digestion anaerobia y aerobia de sistemas
naturales.

Fuentes moéviles: Se refiere a las emisiones generadas por la quema de
combustibles fosiles en medios de transporte como aviones, helicépteros,
ferrocarriles, autobuses, camiones, automoviles, motocicletas y
embarcaciones.

Fuentes de area: Se refiere a aquellas actividades tales como el uso de
disolventes, limpieza de superficies, recubrimiento de sistemas
arquitectonicos, distribucion y almacenamiento de gas LP, entre otras.
Fuentes puntuales: Esta categoria se refiere a las emisiones derivadas de
la generacion de energia eléctrica y actividades de la industria quimica, textil,
alimentaria, metallrgica y procesadora de materias primas vegetales y
animales.




De acuerdo con la Secretaria de Medio Ambiente de la Ciudad de México, en 2012
se emitieron 4,867 toneladas de SO: a la atmosfera: el 85% tuvo su origen en
fuentes puntuales, el 10% en fuentes mévilesy el 5% en fuentes de area (SEDEMA,
2012). Como se puede ver, la contaminacion por especies de azufre tiene implicita
la quema de combustibles fosiles, ya sea para la produccion de energia o por el uso
de algun medio de transporte. La figura 2.2.1 muestra esquematicamente como se
distribuyen las emisiones de SO: y otros contaminantes de acuerdo con su fuente
de emision.

# Naturales

_]—’J

Puntuales

e

Figura 2.2.1 Contribucién porcentual por contaminante y tipo de fuente
ZMVM, 2012 (SEDEMA, 2012)

En la figura 2.2.1 se aprecia que las fuentes puntuales representan una amenaza a
las condiciones del aire. Las fuentes puntuales representan el 85% de las emisiones
de SO2. Adicionalmente a las emisiones de SO2, el alto flujo de mondxido de
carbono y oOxidos de nitrogeno al aire son factores de riesgo para la poblaciéon
mexicana. Esta informacion debe ser tomada en cuenta para el desarrollo de nuevas
tecnologias capaces de mitigar la contaminacién atmosférica.

2.3 Combustibles en México

Al igual que en diferentes regiones del mundo, en México, la produccion de energia
esta sustentada en el consumo de petroleo, gas natural y carbon. En el Estudio de
la Calidad de los Combustibles Fosiles y su impacto con el Medio Ambiente
elaborado por el Instituto Nacional de Ecologia y Cambio Climatico (INECC) se
menciona que mas del 70% de la matriz energética nacional se centra en estos
combustibles. El 30% restante corresponde la produccion de energia a partir de las
energias nucleares, solar, eolica, entre otras (INECC, 2017). Debido a la

trascendencia que tiene el uso de combustibles fésiles (principalmente derivados
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del petrdleo) en el desarrollo econémico del pais, en esta seccion de describen
algunas de las caracteristicas del combustible mexicano.

El petrleo es una mezcla de hidrocarburos. Destacan por su abundancia las
parafinas, compuestos aromaticos, naftas y olefinas. Adicionalmente, puede tener
presente compuestos de azufre, nitrogeno y algunos metales. La tabla 2.3.1
muestra la composicion tipica de esta mezcla.

Tabla 2.3.1 Composicion tipica del petréleo crudo (INEEC,2017)

Elemento Porcentaje en peso

83 a87
Hidrégeno
Nitrégeno

Oxigeno

Metales (As, Fe, Ni, V, Si, Hg)

Segun la calidad del petroleo esta composicion puede ser diferente. Los criterios
por considerar en la determinacion de la calidad del crudo son:

e Contenido de azufre: En funcion del contenido de azufre el crudo puede ser
dulce, semiamargo y amargo. Los niveles mas bajos se encuentran en el
crudo dulce, seguido por el semiamargo y por ultimo el amargo que cuenta
con la mayor concentracion de azufre. Los valores tipicos de contenido azufre
se reportan en la figura 2.3.1.

Datos en Por Ciento en
Peso

5
05 0.8 _ 0.8 _ I
= N L

Semi Amargo Amargo

EMinimo EMdximo

Figura 2.3.1 Clasificacion del petroleo crudo en funcion de su
contenido de azufre (INECC, 2017)




Densidad: Este parametro permite clasificar al crudo como extra ligero,
ligero, medio, pesado y extrapesado. Usualmente, la densidad se expresa en
°API. Los grados API se determinan mediante la ecuacion 2.1, donde sg
representa la gravedad especifica del fluido. Los valores representativos de
cada categoria se muestran en la figura 2.3.2. Un valor alto en esta escala
indica que se trata de crudos mas ligeros. Los crudos ligeros tienen un precio
mas alto en el mercado.

141.5

Datos en "API
45

38

38 38
33
29
21.3 H Minimo
B Maximo
Ll 10 10
L 1 Y i

Extra Ligero Ligero Mediano Pesado Extra Pesado

Figura 2.3.2 Clasificacion del petroleo crudo en funcién de su densidad
(INECC,2017).

Tipo de hidrocarburo predominante: De acuerdo con el tipo de
compuestos predominantes, los crudos pueden ser parafinicos, nafténicos,
aromaticos o mixtos. Para clasificarlos se hace uso de un parametro
denominado factor de Watson (Kw). El factor de Watson considera que la
gravedad especifica de los hidrocarburos depende de la relacion hidrégeno-
carbon (H/C) de sus moléculas. Ademas, el factor de Watson contempla que
la temperatura de ebullicion esté relacionada con el nimero de &tomos de
carbono presentes en los hidrocarburos. El factor Kw se determina mediante
la ecuacion 2.2 donde Ty es la temperatura normal promedio de ebullicion
(en Kelvin) y sg es la gravedad especifica del fluido (Gharagheizi y col 2008).
Los valores representativos de cada categoria se muestran en la figura 2.3.3.
Los crudos parafinicos tienen mayor valor en el mercado, seguido por los
mixtos, para finalmente ubicarse los nafténicos y aromaticos.

V1.8T
K, = Sgb (Ec.2.2)




Datos en Factor Watson

(K.
12.9

“'1. 124 1.5

12.1
10.5 10.5 -
] 9.0
[ . | E Minimo
LJ U B Miximo

Parafinico Mafténico Aromatico Mixto

Figura 2.3.3 Clasificacidn del petréleo crudo en funcién de
su factor Kw (INECC,2017)

Los tres pardmetros que se han mencionado sirven para establecer el valor
comercial de los crudos, permiten seleccionar las materias primas que seran
procesadas y definir las condiciones de disefio de una nueva refineria.

En México existen, principalmente, tres tipos de petrdleo crudo: Olmeca, Istmo y
Maya. Todos ellos presentan altos contenidos de azufre, su informacion se presenta
en la tabla 2.3.2.

Tabla 2.3.2. Caracteristicas del crudo mexicano (INECC, 2017)

Tipo de petroleo crudo
°API 37.3 _ .
Crudo ligero, semi
o 1
“ M;:ig '33‘ % amargo y parafinico
Azﬁl:; :13322% Crudo ligero, amargo y
Kw 11.85 mixto
1'3«2Aufpr13231 3?35% Crudo pesado, amargo y
Kw 11.63 mixto

El procesamiento de estos materiales requiere especial atencion en los procesos de
desulfuracion a fin de cumplir con la normatividad vigente. Cumplir los estandares
requeridos repercutira positivamente en las condiciones atmosféricas y por
consiguiente en la salud de la poblaciéon. En México, la NOM-016-CRE-2016
dictamina las especificaciones de calidad de los petroliferos. En ella, se establece
la concentracion maxima de azufre permisible en los combustibles distribuidos en el
pais. Para el diésel la concentracibn maxima de azufre es de 15 ppm mientras que
para la gasolina el valor limite es de 30 ppm.
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2.4 Desulfuracion oxidativa (ODS)

Se ha sefalado que la principal causa de contaminacion atmosférica con oxidos de
azufre se debe a la quema de combustibles fosiles (principalmente diésel y
gasolinas) para la produccion de energia eléctrica. Los procesos de desulfuracion
adquieren relevancia en este punto. El proceso de remocion de azufre por
excelencia ha sido la hidrodesulfuracion (HDS). La HDS es un proceso catalitico
que consume hidrégeno como reactivo, emplea catalizadores de sulfuros de Mo, Ni
y/o W soportados en Al2O03 y es util en la remocion de tioles, sulfuros y disulfuros.
Su aplicacion en la eliminacion de dibenzotiofeno y sus derivados alquilados (DBTS)
resulta menos efectiva (Song,2003; Stanislaus y col. 2010). Para sobrellevar estas
limitaciones es necesario realizar el proceso en condiciones severas (temperaturas
mayores a 300°C y 20 atm), usar un reactor de gran tamafio y usar catalizadores
mas activos (Gonzalez y col. 2009; Song, 2003). Realizar tales modificaciones al
proceso es costoso y poco practico. Por esta razén, las investigaciones actuales
buscan desarrollar nuevas tecnologias que permitan cumplir con las
especificaciones dictadas por la ley. Se desea llevar los combustibles desde 500
ppm (composicion tipica alcanzada en HDS) hasta las 15 ppm requeridas en el
diésel (Ismagilov, 2011).

Una las alternativas con las que se cuenta para realizar la desulfuracion es la
desulfuracion oxidativa (ODS). En la ODS los compuestos organoazufrados
provenientes de los combustibles fésiles son transformados, mediante una reaccion
de oxidaciéon, en productos denominados sulfonas. La reaccion involucra la
transferencia quimica de especies de oxigeno desde un agente oxidante hacia los
compuestos azufrados (Rajendran y col. 2020). Este cambio tiene como
consecuencia un incremento en la polaridad de los productos respecto a la de los
reactivos, de esta forma, es posible remover las sulfonas mediante extraccion con
disolventes, adsorcion o destilacion térmica (Rajendran y col. 2020).

Debido a que la extraccién con disolventes resulta operacionalmente sencilla, se ha
posicionado como la mejor opcién para remover las sulfonas. La extraccion puede
llevarse a cabo de manera independiente o puede acoplarse con el sistema de
reaccion para realizar el proceso de ODS en un solo equipo. Para lograr la
extraccion y la reaccion de manera simultanea se requiere de un reactor trifasico
donde coexistan una fase no polar (combustible), una fase polar (disolvente de
extraccion) y una fase sélida correspondiente al catalizador de la reaccién. La figura
2.4.1 muestra esquematicamente como se da el proceso de extraccion-reaccion.

Se puede ver en la figura 2.4.1 que al realizar ODS en un solo equipo se producen
dos procesos de diferente naturaleza. El primero corresponde a la transferencia del
DBT desde el combustible hacia el disolvente. La diferencia de concentraciones y
su afinidad por el disolvente de extraccion permite a los compuestos azufrados
migrar de una fase a otra. Por otro lado, en el disolvente se encuentra presente un
agente oxidante (usualmente peroxido de hidrogeno) el cual reacciona con los
compuestos de azufre para formar las sulfonas.
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Figura 2.4.1 Proceso de ODS realizado en un equipo (Lopez, 2015)

Cuando se lleva a cabo el proceso de ODS en un solo equipo se favorece la
conversion de los DBTs y al mismo tiempo la separacion del producto. Esta
configuracion permite sobrepasar las limitaciones impuestas por el equilibrio
(Alvarez y col. 2017). Se debe mencionar que las sulfonas tienen poca afinidad por
la fase no polar, por lo que, su transferencia hacia el combustible no es significativa
(L6pez, 2015).

Dentro de las ventajas que presenta la ODS frente a otras técnicas de desulfuracion
se encuentran sus condiciones suaves de operacion (temperaturas menores a
100°C y presion atmosférica). Ademas, es posible complementar otro proceso de
remocion de azufre por excelencia, la hidrodesulfuracion (HDS), en el cual alcanzar
concentraciones ultra bajas de azufre es complicado y costoso (Ismagilov y col.
2011). Las limitaciones de HDS son asociadas a la presencia de compuestos poco
reactivos en este proceso. Los principales compuestos altamente refractarios en
HDS son los derivados alquilados del dibenzotiofeno (DBTs). Convenientemente,
los DBTs tienden a reaccionar con mayor facilidad en ODS, en esto radica la
complementariedad de dichos procesos (Song, 2003).

2.4.1 Efecto del disolvente en el proceso de ODS

Trabajos previos han demostrado que la eleccion del disolvente de extraccién tiene
un papel crucial en el proceso de desulfuracién oxidativa. Una decision poco
acertada respecto al disolvente que se usara podria afectar la produccion de las
sulfonas y modificar la cinética de la reaccion (Gomez y col. 2005).

El proceso de ODS sigue un esquema similar al de las reacciones consecutivas. En
una primera etapa, los DBTs son extraidos desde el combustible (fase no polar)
hacia el disolvente (fase polar). Los DBTs extraidos podrian ser considerados como
analogos a los productos intermedios en las reacciones sucesivas (Gomez y col.
2005). En muchos casos, la transferencia de materia entre la fase del combustible
y la fase polar de extraccién ocurre rapidamente en comparacion con la oxidaciéon
(Gomez y col. 2005; Cedefo y col. 2006). Por ello, se dice que la reacciéon de
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oxidacion limita la velocidad del proceso. Lo anterior sugiere que la funcion principal
del disolvente es la de solvatar a los DBTs y proporcionar un medio en el cual pueda
ocurrir la transferencia de electrones entre los reactivos y asi llevar a cabo la
oxidacion. Esquematicamente, el proceso se puede visualizar de la siguiente
manera:

DBTs (combustible) - DBTs(disolvente) — Sulfona

En el trabajo de Goémez y col. (2005) se evalu6 el efecto de cuatro disolventes:
Acetonitrilo (MeCN), y-Butirolactona (BuL), N,N-Dimetilformamida (DMF) y 2-
Etoxietanol (EEOH). Sdlo el ultimo de caracter protico. Todos ellos fueron evaluados
en una mezcla con compuestos dibenzotiofénicos. Se observaron diferencias
importantes: El disolvente influye en la cantidad de compuestos azufrados que
pueden ser removidos del combustible, la cinética de la reaccién (expresada como
constantes de pseudo primer orden) se modifica y la produccion de sulfonas también
depende de la eleccion del disolvente. Por otro lado, se observé una tendencia
similar en la reactividad de los DBTs independientemente del disolvente
seleccionado: DBT > 4-MDBT > 4,6-DMDBT.

En la seleccion del disolvente se debe tener en cuenta su posible efecto cuando
actla en conjunto con el catalizador (principalmente Oxidos de metales de
transicion), asi como con el agente oxidante. El trabajo de Gémez sefiala que, segun
el disolvente involucrado, la cantidad de oxidante (H202) que se descompone
durante la reaccion es diferente. Una mayor descomposicion de peroxido de
hidrogeno trae como consecuencia una mayor produccion de sulfonas. Por otro
lado, el H202 debe ser activado por el catalizador para que el proceso de oxidacion
ocurra (Struckul, 1992). La activacién consiste en la formacion de peroxocomplejos
de metales, los cuales, son mas estables en disolventes apréticos (Todres, 2003).

2.4.3 Efecto del agente oxidante en el proceso de ODS

Como se mencion0 anteriormente, la remocion de azufre mediante ODS requiere el
uso de un agente oxidante. En la literatura se encuentra reportado el uso de
peroxido de hidrégeno, peracidos, hidroperoxidos, cloro, 6xidos de nitrdgeno,
oxigeno u ozono (Cedefo y col. 2005). Dentro del grupo de agentes oxidantes
mencionados, el peréxido de hidrogeno es el mas utilizado en sistemas donde
participan catalizadores mesoporosos.

Se ha encontrado que existe una relacion directa entre la conversion de los
compuestos azufrados y la concentracion de H202. Es decir, al aumentar la cantidad
de oxidante en el medio, se favorece la transformacion de los DBTs. Sin embargo,
se debe tener en cuenta lo siguiente: tanto la reaccion de oxidacién como la
descomposicion térmica del peroxido de hidrogeno producen agua. La presencia de
agua en el sistema limita la conversion de los compuestos organoazufrados
(Cederfioy col. 2005). De acuerdo con lo descrito hasta el momento, balancear estos




dos efectos resulta indispensable si se desea que la reaccién de ODS se lleve a
cabo en las condiciones Optimas.

La relacion estequiométrica indica que por cada atomo de azufre en los DBTs se
requieren dos atomos de oxigeno reactivos para formar la correspondiente sulfona.
En vista de favorecer la oxidacion, un exceso de peréxido de hidrogeno es
requerido. Es decir, la relacién oxigeno-azufre (O/S) debe ser mayor a dos. Por otro
lado, para evitar un exceso de agua en el medio, la relacion O/S debe mantenerse
por debajo de seis (Lopez, 2015).

2.4.4 Catalizadores para el proceso de ODS

El proceso de desulfuracién oxidativa es espontaneo termodinamicamente y ocurre
al poner en contacto un agente oxidante con los compuestos organoazufrados. La
reaccion puede ocurrir sin necesidad de emplear un catalizador en el medio, sin
embargo, esto tiene como consecuencia una produccién pobre de sulfonas. La
ausencia de catalizador obliga a realizar el proceso en condiciones de operacion
mas severas (Rajendran y col. 2020). Por lo anterior, es importante contar con
catalizadores altamente activos en la oxidacion de DBTSs.

Usualmente, 6xidos de metales de transiciébn son empleados como catalizadores
para el proceso de ODS. Esta clase de 6xidos son facilmente sintetizados,
presentan gran estabilidad y son poco solubles en disolventes organicos. Las
caracteristicas descritas hasta ahora son deseables en un catalizador para ODS.

Los catalizadores para ODS pueden ser masicos, sin embargo, se ha encontrado
que cuando los éxidos son soportados en otro material, se obtienen valores mas
altos de actividad debido a una mayor dispersion de la fase activa. Destacan en la
literatura los siguientes catalizadores: MoOs/y-Al203, WOx/y-Al203, entre otros
(Bakar y col. 2012).

La actividad catalitica en ODS también ha sido evaluada con catalizadores
bimetalicos y trimetalicos. Los sistemas de este tipo estan formados por 6xidos de
diferentes metales de transicion. Las especies metalicas que conforman el
catalizador pueden desempefar diferentes funciones, ya sea como fase activa o
tener un efecto promotor. Tal es el caso del sistema W-V/y-Al203 donde la
interaccion del vanadio con tungsteno promueve la transformacion de los DBTs a
sulfonas (Lopez y col. 2019).

En los catalizadores compuestos por 0xidos de metales de transicion es posible
encontrar arreglos aniénicos (estructuralmente diversos) denominados
polioxometalatos (POMs). Los polioxometalatos pueden ser isopolianionicos
([MmOy]%) si cuentan con soOlo un metal (M) dentro de su estructura o
heteropolianionicos ([XrMmOy]%) si adicionalmente cuentan con un heterodtomo (X).
Dadas sus propiedades electronicas es viable su aplicacion en la oxidacion de
compuestos organoazufrados (Rajendran y col. 2020).




Como se mencioné anteriormente, existe una complementariedad entre los
procesos de HDS y ODS. Adicionalmente, se puede destacar que algunas
formulaciones de catalizadores de HDS pueden ser reutilizadas en la oxidacion de
los DBTs. Durante el hidrotratamiento, los catalizadores a base de Mo y W pueden
sufrir envenenamiento por deposicion de metales como V. La regeneracion de estos
catalizadores para el proceso de hidrodesulfuracion es poco practica y dificilmente
se recupera el desempefio original. Por ello, grandes cantidades de estos
catalizadores deben ser almacenados. No es posible desechar los catalizadores
gastados de HDS ya que las regulaciones ambientales vigentes lo impiden. A pesar
de ello, es posible realizar un proceso de activacion donde las especies metalicas
pueden ser transformadas a 6xidos metélicos. Incluso aquellas especies que son
consideradas como venenos en HDS pueden tener un efecto promotor (Gonzéalez y
col. 2009).

En la busqueda de nuevas formulaciones, se ha encontrado que el Fe (como aditivo
0 elemento promotor) tiene la capacidad de incrementar la actividad catalitica del
proceso ODS. Esto es posible gracias a la naturaleza del Fe que le permite cambiar
facilmente su estado de oxidacion (Alvarez y col. 2020).

Se tienen antecedentes del uso de catalizadores bimetalicos a base de Fe y W sobre
Al203 para el proceso de ODS (Toski, 2018). El trabajo de Toski discute el efecto
que tiene el orden y el método de impregnacién sobre la actividad catalitica. Los
resultados indican que hay un mejor desempefio en aquellos catalizadores donde
la impregnacion de Fe y W se realiza de manera sucesiva. Para lograr este efecto,
se debe incorporar primero el Fe y posteriormente W. Cuando las especies se
impregnan de manera simultdnea, los resultados de las pruebas de actividad son
menos favorables. Se dice que el W interacciona fuertemente con el soporte de
alimina, por esta razén, cuando este se impregna primero o de manera simultanea
la actividad es menor respecto a los catalizadores donde se impregno al final. Sin
embargo, no se tiene informacion clara de cudles son las especies involucradas en
la reaccion.

El trabajo de Toski menciona que existen variaciones favorables en la actividad
catalitica cuando se modifica el estado de oxidacion de las especies soportadas.
Correlacionando informacién de reduccion a temperatura programada (TPR) a 500
y 900 °C con resultados de pruebas de actividad se encontré que las especies con
mejor desempefio se consiguen en los catalizadores reducidos a 500°C.

En otro trabajo (Velazquez, 2017) se desarrollaron catalizadores bimetalicos de Fe
y Mo. Los Oxidos de metales fueron soportados en alimina o pseudobohemita
(precursor de alimina). En este trabajo se reportan constantes cinéticas de
oxidacion de DBTs ligeramente superiores en aquellos donde se parti6 de
pseudobohemita para obtener el soporte.
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Se ha reportado la preparacion de catalizadores trimetélicos de W, Mo y Fe por el
meétodo de impregnacion de volumen de poro, todos ellos soportados en alimina
(Guillen, 2019). En este trabajo se llega a la conclusion de que el efecto promotor
del hierro se debe a una mejora en la distribucion de los 6xidos de W y de Mo por
efecto del Fe.

Del estudio de los catalizadores monometélicos de W se han obtenido conclusiones
Gtiles para formular nuevos catalizadores. Se ha encontrado que la carga de W tiene
un efecto importante en la actividad catalitica en ODS. (Lopez y col. 2018, Lopez y
col. 2019). Cuando la densidad superficial de W es menor que el valor de la
monocapa (~2.7 atomos/nm?), se ha reportado que un incremento en la carga de W
favorece la actividad catalitica. Por otro lado, cuando la densidad superficial es
superior al valor de la monocapa, la actividad comienza a caer.

Estos antecedentes sirven de punto de partida para el desarrollo de nuevos
catalizadores a base de W y Fe. Uno de los principales desafios es identificar a las
especies de Fe que se ven involucradas en el proceso de la oxidacion de los DBTSs.
A pesar de los grandes esfuerzos realizados por identificar las especies de Fe que
participan en la reaccion de ODS, los complejos mecanismos de oxidacion-
reduccion del hierro y la formacion de diferentes especies (a-Fe203, Fe3Oa, FeO, a-
FeOOH-xH20, entre otras) han dificultado el andlisis de los resultados de las
técnicas de caracterizacion como TPR (Jozwiak y col. 2007; Zielinsky y col. 2010).
Ademas, modificaciones en las condiciones de preparacién del catalizador
(temperatura de calcinacion, presencia de otras sustancias, etc.) pueden modificar
significativamente la estabilidad de las especies de hierro en el catalizador
(Spreitzer, 2019).

Considerando estos antecedentes, se propone estudiar con profundidad nuevos
materiales cataliticos a base de 6xidos Wy Fe. Se busca definir el efecto que tienen
las condiciones de preparacion sobre la actividad catalitica en ODS. Para ello, se
prepararan diferentes formulaciones. Las variables que se estudiaran son: el efecto
del tipo de impregnacion (sucesiva o simultanea), la carga de W y la reduccién de
las especies soportadas a diferentes temperaturas. Las diferentes formulaciones
seran caracterizadas por diferentes técnicas analiticas: Reduccion a Temperatura
Programada (TPR), Microscopia Electronica de Barrido (SEM-EDS) vy fisisorcion de
N2. En la seccion 2.5 se listan los objetivos de este proyecto de investigacion.




2.5 Objetivos

Objetivo General

Definir las mejores condiciones de preparacion de un catalizador a base de oxidos
de W y Fe (soportado) para obtener la mejor actividad en ODS; considerando el
contenido de W, la reduccion de las especies soportadas y el tipo de impregnacion
utilizada durante la preparacion.

Objetivos particulares.

e I|dentificar a las especies activas de W y Fe que se forman al variar las
condiciones de preparacion (tipo de impregnacion, carga de W y reduccion
de las especies soportadas).

Identificar el estado de oxidacién de Fe y W que proporciona la mayor
actividad en ODS mediante el uso de Reduccion a Temperatura Programada
(TPR)

Evaluar el efecto de la carga de W del catalizador bimetalico sobre la
actividad catalitica en ODS.

Determinar el efecto de las condiciones de preparacion del catalizador
bimetalico sobre sus propiedades texturales.




Capitulo 3. Desarrollo experimental

En esta seccidn se describe la metodologia para desarrollar nuevos catalizadores
bimetalicos a base de W y Fe, para caracterizar la superficie catalitica y evaluar su
desempefio en el proceso de desulfuracion oxidativa. Ademas, se explica
brevemente el fundamento fisico que gobierna a las técnicas de caracterizacion
utilizadas en este trabajo experimental.

3.1 Preparacion de catalizadores

La serie de catalizadores bimetalicos a base de tungsteno (W) y hierro (Fe) que se
desarroll6 en este trabajo fue preparada por el método de impregnacion de volumen
de poro. Esta técnica consiste en la incorporacion de la fase activa en la estructura
porosa de un soporte. La impregnacion requiere poner en contacto el soporte con
una disolucién que contenga una sal de la especie que se desea incorporar. Es
necesario que el volumen de la disolucién sea igual al que ocupan los poros del
soporte. En este caso, las disoluciones que se emplearon son: sulfato ferroso
amoniacal [(NHs)2Fe(SOa4)2] y metatungstato de amonio [(NH4)10H2W1202]. La
concentracion de las disoluciones acuosas se establecié de tal forma que se
obtuvieran catalizadores con diferente carga de W (10 y 20% masa) y una carga
constante de Fe (2% en masa) sobre un soporte. Para conocer los calculos ver el
apéndice 1.

La impregnacion se llevo a cabo de dos maneras diferentes:

e Simultdnea: Cuando la disolucién que contenia a las especies de Wy Fe se
impregné sobre el soporte (pseudobohemita Versal 300; AIOOH).
Sucesiva: Cuando la disolucién que contenia al W se adicioné sobre un
soporte de alimina-hierro; previamente preparado mediante la impregnacion
de la solucion de (NHai)2Fe(SOas)2 sobre pseudobohemita y su posterior
calcinacion. La calcinacion genera la transformacion de pseudobohemita a
alimina de acuerdo con la reaccion 2AIO0H — Al203 + H20.

Posterior a cada impregnacion prosiguié un periodo de maduracion de 24 horas a
temperatura ambiente dentro de un desecador. Con la maduracion se esperaba que
la fase liquida se distribuyera correctamente dentro de los poros del soporte.
Transcurrido el tiempo de madurado, los catalizadores fueron sometidos a un
proceso de secado a 120 °C durante 24 horas. Para alcanzar la temperatura de
secado, dentro en una estufa (WTB Binder) se utilizé6 una rampa de calentamiento
de 5°C/min. Al concluir el secado, los catalizadores fueron calcinados estaticamente
durante 6 horas a 500°C dentro de una mufla. Una rampa de calentamiento de
10°C/min fue utilizada para alcanzar la temperatura de calcinacion. Como la
calcinacion ocurrié en un entorno oxidante (aire) se esperaria la formacion de oxidos
metalicos.




Con el objetivo de obtener catalizadores, cuyas especies soportadas tuvieran
diferente estado de oxidacion que las de los catalizadores calcinados, una porcion
(0.25¢g) de cada uno de los catalizadores calcinados fue separada para ser sometida
a unareduccion con hidrégeno. La reduccion se llevé a cabo en un reactor de cuarzo
en forma de U. Sobre la muestra se hizo pasar un flujo (21 mL/min) de una mezcla
compuesta por Hz y Ar (70.3 %v de H2). La temperatura dentro del reactor se
incrementd linealmente (10°C/min) hasta llegar a 630 o 900°C. Al alcanzar esta
temperatura, el flujo de la mezcla reductora se cambi6 por un uno de Ar puro. De
esta forma, la reduccion de las especies soportadas es detenida.

Todos los catalizadores preparados (calcinados y reducidos) fueron almacenados a
temperatura ambiente para su posterior uso en reaccion y caracterizacion. Los
catalizadores fueron guardados en pequefios viales de plastico en un entorno de
aire. En la tabla 3.1.1 se resumen las caracteristicas de los doce catalizadores
preparados; su nomenclatura se describe a continuacion:

= Catalizadores impregnados simultdneamente (WxFe): La x representa el
porcentaje (masa) de W en la muestra.
Catalizadores impregnados sucesivamente (Wx/Fe): La x representa el
porcentaje de W en el catalizador. Se usa una linea diagonal para
diferenciarlos los catalizadores impregnados simultdneamente. En estos
catalizadores, la disolucion de Fe se impregné antes que de la de W.

La terminacién de 630 o 900 indica que el catalizador fue reducido a 630 o
900 °C, respectivamente.

Tabla 3.1.1 Catalizadores preparados y nhomenclatura
Catalizador Contenido Tipo de Temperatura
de W impregnacion de
(Yomasa) reduccion
(C)
W10Fe 10 Simultanea Sin reducir
W20Fe 20 Simultanea Sin reducir
W10/Fe 10 Sucesiva Sin reducir
W20/Fe 20 Sucesiva Sin reducir
W10Fe-630 10 Simultanea 630
W20Fe-630 20 Simultanea 630
W10/Fe-630 10 Sucesiva 630
W20/Fe-630 20 Sucesiva 630
W10Fe-900 10 Simultanea 900
W20Fe-900 20 Simultanea 900
W10/Fe-900 10 Sucesiva 900
W20/Fe-900 20 Sucesiva 900
Nota: Todos los catalizadores tienen un contenido en masa de 2% de hierro.




Adicionalmente, se prepar6 una serie de catalizadores monometalicos con 2% de
hierro soportados en pseudobohemita. La preparacion de estos catalizadores se
realizo por el método de impregnacion de volumen de poro. Se siguieron las mismas
condiciones ya descritas para los catalizadores bimetalicos. Por otro lodo, dos
precursores fueron utilizados: sulfato ferroso amoniacal y nitrato férrico.

En la literatura se encuentra documentado que la temperatura de calcinacion, con
la cual se preparan los catalizadores, puede favorecer la formacion de diferentes
especies de hierro (Jozwiak y col. 2007). Por ello, los catalizadores monometalicos
fueron calcinados a diferentes temperaturas. La tabla 3.1.2 resume la informacion
de esta serie de referencia.

Tabla 3.1.2 Catalizadores monometalicos de Fe.
Catalizador Temperatura de Precursor
calcinacion (°C)
sFe sc Sin calcinar Sulfato ferroso amoniacal
sFe ¢c400 400 Sulfato ferroso amoniacal
sFe ¢500 500 Sulfato ferroso amoniacal
sFe ¢600 600 Sulfato ferroso amoniacal
nFe sc Sin calcinar Nitrato férrico
nFe c400 400 Nitrato férrico
nFe ¢500 500 Nitrato férrico

La nomenclatura empleada para referirse a los catalizadores Fe debe interpretarse
de la siguiente manera: la letra escrita antes del simbolo del hierro se refiere al
precursor utilizado (s en caso de sulfato ferroso amoniacal y n si se trata de nitrato
férrico) y los digitos del final se refieren a la temperatura de calcinacion segun lo
indica la tabla 3.1.2.

3.2 Reduccion a temperatura programada (TPR)

Una de las técnicas mas usadas en la caracterizacion de sélidos y catalizadores es
la reduccion a temperatura programada (TPR). Para llevar a cabo este proceso se
requiere la presencia de sustancias susceptibles a ser reducidas en el material
analizado. Por ello, su uso en la identificacién de las etapas de reduccion de 6xidos
metalicos es factible. La ejecucion de esta prueba consiste en la exposicion de la
muestra de interés al flujo de una mezcla gaseosa reductora con composicion
conocida (principalmente Hz y un gas inerte), mientras que la temperatura se
incrementa linealmente. Es posible seguir el avance de las reacciones de reduccion
mediante la medicion indirecta del cambio en la concentracion de hidrogeno.
Cuando se conoce el consumo de hidrogeno es posible calcular el estado de
oxidacion promedio de las especies presentes en el catalizador (Reiche y col. 2000).

Las pruebas de TPR se llevaron a cabo en un reactor de cuarzo en forma de U con

sistema de calentamiento y detector de conductividad térmica incluido. Se tomaron
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0.25 g de cada catalizador calcinado y fueron sometidos a un flujo de 21 mL/min de
una mezcla Hz y Ar (70.3 %v de Hz). Los cambios de concentracion de la mezcla
reductora, entre la salida y la alimentacién del reactor, fueron determinados a través
de los cambios en su conductividad térmica (Sefial TCD) y la sefial de un
espectrofotometro UV-vis conectado en linea. Como existe la posibilidad de
encontrar sulfatos o compuestos de azufre en el catalizador, el analisis realizado
con el espectrofotometro fue realizado para detectar los productos de su reduccion
(H2S). El andlisis se llevo a cabo con una longitud de onda constante (190 nm). La
temperatura dentro del reactor se increment6 a una velocidad de 10 °C/min hasta
alcanzar los 630°C o los 900°C.

3.3 Pruebas de actividad

El desempefio de los catalizadores fue evaluado en un reactor por lotes. El sistema
se mantuvo a temperatura constante (60°C) y a presion atmosférica (0.77 atm
aproximadamente). El reactor se equip6 con un agitador mecanico, un termémetro
y un sistema de reflujo para condensar vapores.

El sistema reaccionante consta de dos fases: una fase solida correspondiente a 100
mg catalizador y una fase liquida conformada por 50 mL de una mezcla de DBTs
(dibenzotiofeno, 98%; 4-metildibenzotiofeno, 96% y 4,6-dimetildibenzotiofeno,97%)
disueltos en acetonitrilo. El contenido de azufre total en la mezcla fue de 609 ppm:
217 ppm de DBT, 206 ppm de 4-MDBT y 186 ppm de 4,6-DMDBT. El llevar a cabo
el proceso de ODS en dos fases es una simulacion en la cual se asume que
previamente los compuestos azufrados del combustible se extrajeron
satisfactoriamente hacia el disolvente.

Se le dio seguimiento al avance de la reaccion mediante cromatografia de gases.
Transcurridos 15, 30, 60 y 90 minutos se tomaron muestras de 0.5 mL del reactor y
fueron enviadas al andlisis cromatografico. El equipo utilizado fue un cromatégrafo
(GC-FID) HP5890 serie Il integrado por un sistema de inyeccion automética de
muestras HP7673 y una columna PONA de 50 m. El tiempo de retencion de los
compuestos involucrados (DBTs y sulfonas) fue el pardmetro utilizado para
identificarlos. El area bajo la curva de los picos sirvié para determinar la composicién
de reactivos y productos. Al conocer la composicion, es posible calcular los valores
de las constantes cinéticas de pseudoprimer orden, asi como también, la conversién
de DBTs y produccion de sulfonas (ver apéndice 2).

El consumo de agente oxidante (H202) fue determinado mediante valoraciones
yodomeétricas con tiosulfato de sodio. Para garantizar una cinética de pseudoprimer
orden la relacion entre la cantidad de peréxido de hidrégeno y los DBTs debia
mantenerse en un nivel superior a dos. La toma de muestras del reactor se realizé
también a las 15, 30, 60 y 90 minutos de reaccion en cantidades de 0.5 mL por
alicuota (ver apéndice 3).
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3.4 Microscopia electronica de barrido (SEM-EDS)

La microscopia electronica de barrido (SEM) es una técnica de caracterizacion muy
atil en el estudio de materiales. Al igual que la microscopia 6ptica, permite obtener
informacion, en forma de imagenes, de una muestra. Las limitaciones al ojo humano
son solventadas mediante la aplicacion de estas tecnologias.

Si bien el propdsito es analogo, el principio fisico que gobierna a la microscopia
electronica es diferente al de la microscopia oOptica. En SEM la superficie de un
objeto es irradiada por un haz de electrones de alta energia finamente enfocado
(electrones primarios). Para lograr enfocar el haz de electrones primarios es
necesario que estos viajen desde la fuente hasta el anodo en un alto vacio mientras
un campo electrostatico o magnético modifica su direccion. El barrido de la
superficie se realiza con un patrén conocido en inglés como raster, el cual consiste
en analizar simultaneamente la superficie en dos direcciones perpendiculares. Al
entrar en contacto los electrones primarios con los electrones de la muestra pueden
ocurrir varios efectos. Algunos electrones no seran dispersados mientras que otros
sufriran una dispersion inelastica (Girao y col. 2017). Aunque la mayoria de la
energia del haz de electrones sera disipada como calor, también se produce la
emisidon de electrones secundarios, electrones retrodispersados y rayos X
caracteristicos de la muestra.

Los electrones secundarios son generados cuando el haz incidente cambia de
direccion y pierde parte de su energia al transferirla a los atomos de la muestra.

Debido a que los electrones secundarios son muy abundantes, estos son usados
como sefales generadoras de imagen en SEM. Los electrones retrodispersados
son producidos cuando electrones incidentes colapsan con los atomos de la
muestra y cambian su direccion en 180°. La produccion de electrones
retrodispersados esta intimamente relacionada con el nimero atémico de la especie
con el cual se produjo la colision. Las diferencias en nimero atémico se ven
reflejadas en la imagen como puntos mas brillantes u obscuros. Por otro lado, los
rayos X que la muestra emite estan asociados con transiciones electrénicas. Estas
se dan desde capas externas del atomo hacia las vacantes en niveles de menor
energia. Las vacantes son producto de la expulsion de electrones internos debido
al choque con los electrones incidentes.

El analisis SEM presentado en este trabajo fue llevado a cabo en un microscopio
Jeol JSM-5900 LV. El equipo cuenta con un detector de electrones secundarios para
inspeccionar la topografia de la muestra, un detector de electrones retrodispersados
y un detector de energia dispersiva para obtener informacién acerca de la
composicion aproximada de los catalizadores. Para evitar que las muestras
adquiriesen carga, el analisis fue realizado en condiciones de bajo vacio (15 Pa por
debajo de la presion atmosférica). La diferencia de potencial utilizada para acelerar
los electrones fue de 20 kV. Para hacer el analisis, una porcion de los catalizadores
fue depositada en un portamuestras de aluminio; el cual contenia un circulo de
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carbon (grado espectroscopico) donde se fijan las muestras. La muestra fue
dispersada cuidadosamente sobre el portamuestras para después ser introducida
en el microscopio. Las muestras fueron analizadas sin ningun tipo de recubrimiento.

Las sefiales que se utilizaron para generar las micrografias de los catalizadores
corresponden a las obtenidas en el detector de electrones retrodispersados. Por
otro lado, los mapeos elementales fueron obtenidos a partir de la recoleccion de los
rayos X emitidos por la muestra. El analisis semicuantitativo, para determinar la
composicion del catalizador, se realizé sobre 25 puntos de la muestra.

3.5 Determinacion de las propiedades texturales mediante fisisorcion de Na.
Dentro de las opciones con las que se cuenta para la caracterizacion de solidos se
encuentra la fisisorcion de N2. Esta técnica esta fundamentada en el equilibrio de
adsorcion que se produce cuando dos fases (sélido y gas) entran en contacto. Al
igual que todos los procesos termodinamicos, este equilibrio es afectado por
variables como la presién y la temperatura. Si experimentalmente se mantiene
constante la temperatura, para un sistema soélido-gas dado, entonces es posible
representar la cantidad que se adsorbe sobre la superficie como una funcion
exclusiva de la presién. La relacion que representa este proceso se le conoce como
isoterma de adsorcion. Usualmente las isotermas se presentan de forma gréfica y
permiten conocer aspectos importantes del solido analizado. La estructura de los
poros, por ejemplo, puede ser identificada con esta técnica. La IUPAC cuenta con
una clasificaciéon extendida respecto a las formas mas comunes que pueden
presentarse en diversos sistemas (Rouquerol y col. 1999).

Ademas de conocer la naturaleza de los poros usando la isoterma de adsorcion de
N2, es posible calcular el area superficial que estos ocupan. El modelo que se
empled en la determinacion del area especifica en este trabajo es el propuesto por
Brunauer-Emmett-Teller (BET).

P/P° (CBET—1)<P>+ 1 (Ec.3.5.1)
= —_— —_— C.9.0.
Nqqa(1 — P/P°) N Cppr / \P° N Cer
La ecuacion 3.5.1 es el modelo de BET donde P representa la presion del sistema,
P° es la presion de vapor del gas, Cger es la constante de BET, naq es la cantidad
adsorbida y nmes la cantidad adsorbida correspondiente a la monocapa. Una grafica
de (P/P°)/[nad(1-P/P°)] contra P/P° produce una linea recta con pendiente m=(Cget-

1)/nm y ordenada al origen b=1/nmCger. Resolviendo simultaneamente estas dos
ecuaciones se obtiene lo siguiente:

o (Ec.3.5.2)

“(m+b)

Copr = (%) +1  (Ec.3.5.3)




Al conocer el valor de nm, empleando las ecuaciones 3.5.2 y 3.5.3, es posible
determinar el area superficial del sdlido. ElI area BET (a) esta definida por la
ecuacion 3.5.4, donde Narepresenta el numero de Avogadro y o el area promedio
de cada molécula en la monocapa. El valor de o usado en este trabajo corresponde
al del N2 a 77K (0.162 nm?) (Rouquerol y col. 1999).

a(BET) =n,,Ny,0 (Ec.3.5.4)

Para realizar las pruebas de fisisorcion de N2, 0.1g de las muestras se sometieron
a un pretratamiento de desgasificacion a vacio con una rampa de calentamiento de
5°C /5 min hasta alcanzar los 90°C. Una vez alcanzada la temperatura de 90°C, se
incrementd la rampa de calentamiento a 20°C/5 min hasta llegar a una temperatura
de 300°C la cual se mantuvo constante por 12 horas. Terminado el pretratamiento,
las muestras son colocadas en un Dewar que contiene N2 liquido; el proceso de
fisisorcion ocurrio a 77K.

Las mediciones de las propiedades texturales se llevaron a cabo en un equipo
analizador de fisisorcion de N2. El equipo utilizado es de la marca Micrometrics
Tristar Surface Area and Porosity Analizer 3000.




Capitulo 4. Analisis y resultados

En esta seccion se muestran los resultados obtenidos de la caracterizacion de los
catalizadores preparados. La discusion y analisis estard orientada a determinar el
efecto las variables manipuladas sobre la actividad catalitica en ODS. En la seccién
4.1 se discuten los resultados obtenidos mediante la caracterizacion por TPR. La
seccion 4.2 esté dedicada la discusion de las micrografias obtenidas por SEM-EDS.
Las propiedades texturales determinadas por fisisorcion de N2 se muestran en la
seccién 4.3. Por ultimo, en la seccion 4.4 se presentan los resultados de las pruebas
de actividad donde se correlacionan las constantes cinéticas y conversion de los
DBTSs con la informacion obtenida de la caracterizacion de las muestras.

El desarrollo de este trabajo de investigacion fue complementado con los resultados
de otras técnicas de caracterizacion. Los mismos catalizadores fueron analizados
por espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) y espectroscopia
Raman. Estos resultados son presentados en el material suplementario del
apéndice 6.

4.1 Reduccion a Temperatura Programada (TPR).

La discusion comenzara con el andlisis de los catalizadores monometalicos de Fe.
El objetivo de esta serie es generar un mejor entendimiento de la reduccién de Fe.
Se pretende conocer mejor el sistema monometalico y asi obtener conclusiones
Gtiles para el analisis de los sistemas Fe-W.

La figura 4.1.1 muestra los perfiles de reduccién de los catalizadores monometalicos
de Fe preparados a partir de sulfato ferroso. Todos ellos calcinados a diferentes
temperaturas (400, 500 y 600 °C), ademas de sin calcinar (sc). En la figura 4.1.1.A
se muestran los termogramas completos mientras que en la figura 4.1.1.B se hace
un aumento para apreciar con detalle la region entre 600 y 900°C. En todos los
termogramas la reduccion de las especies soportadas ocurre, principalmente, entre
200y 600 °C. Sin embargo, al hacer un acercamiento en la figura 4.1.1.B se observa
que entre 600 y 900°C también existe un proceso de reduccion.

Al comparar los cuatro termogramas se observa que la temperatura de calcinacion
de las muestras si tiene un efecto en la reduccion de las especies soportadas. En
los termogramas de los catalizadores calcinados a 500 y 600°C se observan dos
mAaximos que no se observan en sFe sc y sFe ¢400. En el caso de sFe c500 los
procesos de reduccion tienen su maximo consumo de Hz a 270 y 340°C mientras
gue sFe c600 los tiene a 288 y 320°C. Que estos dos maximos sean evidentes en
los catalizadores calcinados a 500 y 600°C pude ser atribuido a la formacion de
hematita (Fe203). De acuerdo con la literatura, el sulfato ferroso se descompone
durante la calcinacion a altas temperaturas (Sun y col. 2014); el proceso esta
descrito por la ecuacion 4.1.1.

2FeS0, — Fe,05 + SO, + S0;  (4.1.1)
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Para oxidos de hierro no soportados, diferentes autores sefialan que la reduccion
de hematita puede ocurrir en dos o tres etapas dependiendo de las condiciones
experimentales durante las pruebas de TPR (Jozwiak y col. 2007; Zielinsky y col.
2010). Esquematicamente, la reduccion de hematita procede de acuerdo con la
ecuacion 4.1.2 0 4.1.3.

3Fe203 (hematita) — 2Fe304 (magnetita) — 6Fe (4.1.2)
3Fe203 (hematita) — 2Fes304 (magnetita) -6FeO (wustita)— 6Fe (4.1.3)

Por otro lado, para sistemas donde el hierro es soportado en alimina se ha
reportado que la reduccion de Fe2O3 a Fe involucra la formacion de aluminato de
hierro (FeAl204) (Mosallanejad y col. 2018; Michorczyk y col. 2004; Alvarez, P. y col.
2017).

La reduccion de Fe203 ha sido estudiada por TPR por diferentes autores. Los
termogramas que se generan usualmente exhiben dos picos. El que se produce a
temperaturas mas bajas usualmente es mas pequefio y es atribuido a la reduccién
de Fe203 a Fes0a4. El pico de reducciébn a mayor temperatura tiende a ser mas
grande y es atribuido a la reduccion de FesOa4 (Jozwiak y col. 2007; Zielinsky y col.
2010). Con base en esta informacién, se propone que el maximo consumo de Hza
270 °C en sFe ¢500 y a 288°C en sFe c600 corresponde a la transformacion de
hematita a magnetita. Por otro lado, el segundo pico a 340 y 320°C para sFe c500
y sFe ¢600, respectivamente, es asignado a la reduccion de Fe3O4. Se ha reportado
gue el FeO no es estable a temperaturas menores a 570°C (Spreitzer y col. 2019),
por ello, el segundo maximo de reduccion en sFe ¢500 y sFe c600 se atribuye a la
transformacion de FesOs4 a FeAl2Os (Mosallanejad y col. 2018). La naturaleza
estructural del FeAl204 le brinda una gran estabilidad, por lo cual, su reduccion a Fe
metalico se produce a altas temperaturas (Giecko y col. 2008). La reduccion de
FeAl204 a Fe en sFe ¢500 y sFe c600 es asignada al proceso que se observa entre
600 y 900°C en la figura 4.1.1.B.

Es evidente por la forma de los termogramas que existen procesos de reduccion
traslapados entre 200 y 600°C. Estos procesos de reduccion son adicionales a los
ya mencionados para oOxidos de Fe. Las reducciones adicionales pueden ser
atribuidas a la reduccién de sulfato ferroso residual o sulfatos interaccionando
fuertemente con el soporte y con los éxidos de Fe. La reduccion de sulfatos y su
interaccién con el soporte ha sido estudiada en la literatura por diferentes autores
(Habashi y col. 1976; Conrad y col. 1986; Munteanu y col. 1999 ; Sun y col. 2014,
Chang, 1978). El proceso es bastante complejo aln en sistemas sin soporte. Por un
lado, se ha mencionado en la literatura que la reaccion de sulfato ferroso con H:
produce una mezcla de éxidos y sulfuros (Habashi y col. 1976); Este proceso esta
descrito por la ecuacion 4.1.4.

4FeSO, + 6H, > Fes0, + FeS + 350, + 6H,0 (4.1.4)
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Ademas, se ha reportado que la reduccién sigue su curso con la transformacion de
Fes04 hasta formar Fe. Por otro lado, en sistemas donde se ve involucrado el
soporte puede ocurrir la adsorcion de gases como SOz o0 SOs3 (Sun y col. 2014,
Chang, 1978). Los gases SO2y SOz que se adsorben son producto de la calcinacion
de las muestras (ecuacion 4.1.1) o de la reaccion del sulfato ferroso con Hz de la
ecuacion 4.1.4 (Sun y col. 2014; Habashi y col. 1976). La adsorcion ocurre a traves
de grupos hidroxilo superficiales o de los atomos de oxigeno en los Oxidos de Fe.
Como resultado de la adsorcién se producen nuevas especies superficiales de SO4*
que también pueden ser reducidas. La interaccion de las especies adsorbidas se
hace a través de enlaces Al-O-S o Fe-O-S (Sun y col. 2014; Chang, 1978).

Analizando el caso de sFe sc, se observa la presencia de un maximo de reduccién
a 380°C y dos hombros a 230 y 328 °C. El hombro a 230°C puede ser asignado a
la reaccion de FeSOs4 con H2 para formar FesOs4 y FeS (Habashi y col. 1976).
Considerando que el FeO no es estable a temperaturas menores a 570°C y con
base en lo que se observa en los catalizadores calcinados a 500 y 600°C, el hombro
a 328°C puede ser asignado a la reducciéon de FesOs4 para formar FeAl20a4
(Mosallanejad y col. 2018; Spreitzer y col. 2019). Respecto al maximo a 380°C,
puede ser atribuido a la reduccién de especies de SO4?" formadas por la adsorcion
de SO:2 en el soporte (Sun y col. 2014). La reduccién de las especies de SOs*
genera la eliminacion del azufre del catalizador en forma de H2S (Conrad y col.
1986).

Respecto a sFe c400, se observa que la reduccion ocurre en un intervalo muy
amplio de temperaturas (200-600°C). Esto sugiere que existen diferentes procesos
de reduccion traslapados. El termograma presenta un maximo de reduccion a 380°C
y un hombro muy amplio entre 220 y 320°C. El hombro se encuentra en la misma
region de temperatura que aquel observado en sFe sc, sin embargo, parece ser mas
ancho. Para explicar este comportamiento, se puede considerar que una fraccién
del FeSO4 es transformada, durante la calcinacion, a Fe203 de acuerdo con la
ecuacion 4.1.1. La reduccién en el mismo intervalo de temperaturas que sufren el
Fe203 y el FeSO4 remanente podria explicar el ensanchamiento del hombro. Se
sabe, por los termogramas de sFe ¢500 y sFe ¢600, que la reducciéon de Fe203 a
Fes3Oa4 ocurre alrededor de 270°C mientras que el FeSO4 remanente se reduce
alrededor de 230°C. Por otro lado, el maximo que se observa a 380°C en sFe c400
es muy similar al qgue se observa en sFe sc. Por lo tanto, el maximo a 380°C también
es atribuido a la reduccién de SO4? interactuando con el soporte para formar HzS.
La interaccion de los sulfatos con el soporte ocurre a través de enlaces Al-O-S (Sun
y col. 2014; Chang, 1978). Aungue los termogramas de sFe sc y sFe c400 son muy
parecidos, la forma del pico a 380°C también se ve modificada. El pico se vuelve un
poco mas ancho y esto se atribuye a la reduccién de FesO4 para formar FeAl204
alrededor de 320°C. Por ultimo, el proceso de reduccion que se observa después
de los 600°C puede ser atribuido a la reduccion del FeAl204 para formar Fe
(Mosallanejad y col. 2018; Michorczyk y col. 2004; Giecko y col. 2008).
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Como se menciond anteriormente, la calcinacién de las muestras a 500 y 600°C
favorece la formacion de hematita y magnetita. La reduccion de estas especies se
ve reflejada en los termogramas de sFe c500 y sFe c¢600. Adicionalmente, se
observa una disminucién en el maximo consumo de Hz asociado la reduccién de
sulfatos alrededor de 380°C. Como se ha reportado (Suny col. 2014), la calcinacion
de las muestras genera la descomposicion del FeSO4 de acuerdo con la ecuacion
4.1.1. Una fraccion de los gases se adsorbe en el material interactuando con el
soporte, sin embargo, otra fraccion podria ser eliminada. Para verificar esta
afirmacion, el consumo de H2 durante la reduccion de las muestras fue calculado.
Los valores fueron determinados a partir del area bajo la curva siguiendo el
procedimiento descrito en el apéendice 4. La tabla 4.1.1 muestra el consumo de
hidrogeno total (200-600°C), asociado a la reduccion de cada muestra. En la tabla
4.1.1 es clara la disminucion del Hz gastado. La disminucién en el consumo de
hidrogeno es atribuible a una menor cantidad de sulfatos reducibles, que fueron
eliminados gradualmente durante la calcinacion.

Tabla 4.1.1 Consumo de hidrégeno en la reduccién de los catalizadores sFe.

Catalizador Consumo H2
(mmol/g cat)
sFe sc 2.85
sFe c400 2.31
sFe ¢500 2.31
sFe ¢600 2.22

La figura 4.1.2 muestra los perfiles de reduccion de los catalizadores monometalicos
de Fe, todos preparados a partir de nitrato férrico. La serie consiste en dos
catalizadores calcinados a diferentes temperaturas (400 y 500°C) y una version sin
calcinar (sc). En cada termograma de la figura 4.1.2 se distinguen tres etapas de
reduccion. El maximo consumo de hidrégeno de la primera ocurre alrededor de los
100°C, la segunda etapa tiene su maximo de reduccion a los 250°C y la tercera se
presenta a partir de los 500°C.

Debido a que los tres termogramas presentan la misma forma, se infiere que en
todos los catalizadores las especies que se reducen son las mismas. El maximo
consumo de H: alrededor de los 100°C se atribuye la reduccion de Fe®'. La
reduccion a esta temperatura podria ser atribuida a la transformacion de Fe203 para
formar FesOa4 (Fakeeha y col. 2018; Spreitzer y col. 2019). La reduccion de Fe20s,
para la serie de catalizadores nFe, ocurre a temperaturas mas bajas en
comparacion con los de la serie sFe. Lo anterior sugiere que los sulfatos son
responsables de la generacion de especies de Fe con alta interaccion con el
soporte.
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Por otro lado, el maximo consumo de H: alrededor de 250°C es asignado a la
reduccion de FesO4 para formar FeAl204 (Mosallanejad y col. 2018; Michorczyk y
col. 2004; Giecko y col. 2008). Ya que el FeO sélo es estable a temperaturas
superiores a los 570°C (Spreitzer y col. 2019) la formacion de FeAl204 parece mas
probable. La reduccion de esta especie para formar Fe podria estar asociada con el
consumo de Hz después de los 600°C.

Enlatabla 4.1.2 se presenta el consumo de Hz total (hasta 900°C) para la reduccion
de las especies soportadas. Se puede ver los valores son muy pequefios
comparados con los de la tabla 4.1.1. Esta diferencia sefiala que solo las especies
de Fe se reducen y que los nitratos no reaccionaron con Ho.




Tabla 4.1.2. Consumo de hidrégeno en la reduccion de los catalizadores nFe

Catalizador Consumo de H2
(mmol/ g cat)
nFe sc 0.55
nFe c400 0.35
nFe c500 0.34

En la figura 4.1.3 se muestran los perfiles de reduccion de los catalizadores a base
de Fe y W impregnados de manera simultdnea. Estos sistemas presentan tres
méaximos de reduccién. En el termograma asociado a W10Fe, las temperaturas
donde ocurre el maximo consumo de hidrégeno son 270, 354 y 883°C. Ademas, dos
hombros son distinguibles alrededor de 400°C y de 750°C. En el caso de W20Fe
existen desplazamientos en sus maximos de reduccion: la primera etapa se da a los
285°C, la segunda no sufre cambios significativos respecto a W10Fe mientras que
la ltima etapa tuvo un corrimiento hacia temperaturas mas bajas (852 °C). También
para W20Fe se observa un pico pequefio aproximadamente en 550°C y un hombro
alrededor de 720°C.

De acuerdo con trabajos previos (Lopez y col. 2019), el consumo de Hz entre 550 y
900°C en W10Fe y W20Fe podria ser asociado con la reduccién de especies
hexacoordinadas (WOs) y tetracoordinadas (WOa4) de tungsteno. Las especies de

WOs (W6*) presentan una geometria octaédrica mientras que las especies WO4
(W>*) geometria tetraédrica. Como producto de la reduccion se espera la formacion
de especies de W4* (Alvarez y col. 2020). La reduccion de WOs ha sido reportada
entre 620 y 900°C (Horsley y col. 1987, Thomas y col. 1981). Con base en lo
anterior, el hombro alrededor de 750°C en W10Fe y 720°C en W20Fe puede ser
asignado a la reducciéon de WQOs (W8*— W5*). Por otro lado, el maximo a 883°C en
W10Fe y 852°C en W20Fe se atribuye a la reduccion de WO4 ( Wo*— W4*),

Como se mencion6é anteriormente, en el termograma de W20Fe existe un
desplazamiento hacia temperaturas menores del pico de reduccion de WOa
respecto a W10Fe. El desplazamiento de este pico puede ser explicado en funcién
de un incremento en la relacion WOs/WOQOa4. Cuando el contenido de W es alto, se
favorece la formacién de especies octaédricas, las cuales, comienzan su reduccion
a temperaturas mas bajas (Horsley y col. 1987, Benitez y col. 2003).
Adicionalmente, aunque en la literatura se encuentra reportado que a altas cargas
de W se favorece la formacion de microcristales de WO3 (Vermaire y col. 1989), el
analisis de las muestras por espectroscopia Raman no detectd la presencia de
microcristales por WOs (ver apéndice 6). Por lo tanto, el maximo consumo de Hz a
550°C en W20/Fe es asignado a la reduccion de especies octaédricas de W
altamente dispersas. En la seccion 4.3 se retoman estos resultados para analizar lo
observado de las propiedades texturales.
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Figura 4.1.3 Termogramas de los catalizadores preparados por impregnacion
simultanea

Los dos picos que se encuentran entre 200 y 500 °C en los perfiles de la figura 4.1.3
son atribuidos a la reduccion de Oxidos de Fe. La literatura sugiere que el
mecanismo de reduccidbn consta de dos etapas: la primera involucra la
transformacién de Fe:03 a Fesz04 mientras que la segunda corresponde a la
conversion de FesOsa Fe (Zielinsky y col. 2010). Sin embargo, la interaccion con el
soporte podria estabilizar al Fe?* formando un aluminato (FeAl204) u 6xido de
ferroso (FeO) (Mosallanejad y col. 2018; Michorczyk y col. 2004; Giecko y col. 2008).
Con base en esta informacién y los resultados de los catalizadores monometélicos
de Fe, el maximo de reduccion a 270°C en W10Fe y 285°C en W20Fe es asignado
a la reduccion de Fe203 a Fes0a. El estudio de los catalizadores monometalicos
sugiere que el hierro metalico sélo se obtiene al reducir el catalizador por arriba de
los 600°C. En este sentido, la segunda reduccion a 354°C en W10Fe y W20Fe es
asignada a la transformaciéon de FesO4 a FeAl204 y no a la formacion de FeO. La
formacion de FeO durante la reducciébn parece poco probable ya que este
compuesto no es estable a temperaturas menores a 570°C (Spreitzer y col. 2019).

El hombro que se observa en el termograma de W10Fe alrededor de 400°C es
asociado con la reduccion de los sulfatos remanentes de la disolucion precursora
de hierro. Es posible que los sulfatos se reduzcan de acuerdo con la ecuacion 4.1.5.

4H, + SO;~ + H* - 4H,0 + HS~ AG=-192k] (4.1.5)(Conrady col.1986)
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En el caso de W20Fe, la reduccion de los sulfatos no se aprecia tan claramente
como en el termograma de W10Fe. Sin embargo, se puede notar que el pico de
reduccion a 354°C en W20Fe es mas ancho que en W10Fe. Lo anterior sugiere que
en W20Fe la reduccion de sulfatos también ocurre alrededor de los 400°C.

La figura 4.1.4 muestra los termogramas de los catalizadores preparados por
impregnacion sucesiva. En el termograma de W10/Fe se observan tres maximos de
reduccion: el primero a 296 °C, el segundo a 355 °C y el dltimo a 886°C. Ademas,
un hombro es distinguido entre 380 y 500°C. Para W20/Fe se observan cuatro picos
bien definidos con sus maximos de reduccion en 312, 362, 558 y 840 °C. Asimismo,
en el termograma de W20/Fe se puede observar un hombro entre 400 y 500°C. Las
diferencias mas notorias entre W20/Fe y W10/Fe son la reduccion a 558°C en
W20Fe y el ensanchamiento de su pico a 840°C.
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Figura 4.1.4 Termogramas de los catalizadores preparados por impregnacion
sucesiva

Al igual que en los catalizadores preparados por impregnacion simultanea, los picos
que se observan a partir de 600°C en la figura 4.1.4 pueden ser atribuidos a la
reduccion de especies de W. Los termogramas de la figura 4.1.4 siguen el mismo
comportamiento ya reportado (Lopez y col. 2019). EI maximo de reduccion a 840°C
en W20/Fe y a 886°C en W10/Fe corresponden a la reduccion de especies
tetraédricas de W (WOa). Por otro lado, que el pico a 840°C en W20/Fe sea muy
ancho sugiere el traslape de otro proceso de reduccion entre 600 y 900°C. Con base
en la literatura se sugiere que la reduccion de especies octaédricas de W (WOs)
también ocurre en este intervalo de temperatura (Horsley y col. 1987, Thomas y col.
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1981). Tomando como referencia la forma del termograma, el maximo de reduccion
de las especies WOs podria encontrarse alrededor de 720°C. A pesar de que en el
termograma de W10/Fe la reduccion de especies de WOs no es evidente, se asume
gue estas especies estan en el catalizador y su proceso de reduccion esta
traslapado con la reduccion de WO4 entre 600 y 900 °C. Los resultados de XPS
(apéndice 6) sugieren una gran contribucion de W®* incluso en los catalizadores con
10% de W. En las especies de WOs el tungsteno se encuentra como W®*, por esta
razon, se sugiere su presencia en W10/Fe. Aunque la asignacion de una
temperatura maxima de reduccion es dificil, el maximo de reduccion de WOs podria
encontrarse alrededor de 720°C. En adicidn, se puede notar que la reduccién a
558°C en W20/Fe no se presenta en W10/Fe. La diferencia se debe a que en
W20/Fe, especies octaédricas de W altamente dispersas estan presentes.

La region entre 200 y 500°C de la figura 4.1.4 muestra dos méaximos de reduccion
para cada catalizador. En el caso de W10/Fe el mayor consumo de hidrégeno se
presenta a 296 y 355°C. Por otro lado, las dos etapas de reduccion en W20/Fe se
presentan a 312 y 362 °C. Se sugiere que para W10Fe la reduccion a 296°C y para
W20/Fe a 312°C corresponde a la transformacion de Fe20Os a FesOa4. Por otro lado,
se propone que la reduccion con maximo a 355°C en W10/Fe y a 362 °C en W20/Fe
corresponden a la transformacion de Fe3Os a FeAl204. Para ambos catalizadores,
el hombro que se observa alrededor de 400°C es asignado a la reduccion de
sulfatos remanentes de la disolucién precursora de Fe.

Con la finalidad de conocer la contribuciéon de las diferentes especies en el
catalizador, el consumo de hidrégeno fue calculado a partir de las areas bajo las
curvas de lafigura 4.1.3 y figura 4.1.4. En el célculo, las especies fueron designadas
segun su temperatura maxima de reduccion en la figura 4.1.3 y la figura 4.1.4. En la
tabla 4.1.3 se muestran los intervalos de temperatura considerados para el calculo
de las areas. Este procedimiento esta limitado por el traslape de las etapas de
reduccion, sin embargo, es posible observar tendencias que faciliten el analisis. En
el apéndice 4 se detalla el procedimiento de célculo y las consideraciones que
hicieron para determinar el consumo de Hz. La tabla 4.1.4 muestra el consumo de
H2 para los catalizadores bimetalicos. La discusion se realiza en términos de las
relaciones molares WOs/WO4y Fe203/Fe30a.

Tabla 4.1.3. Intervalos de reduccién considerados para el célculo de areas.

Catalizadores impregnados  Catalizadores impregnados
simultdneamente sucesivamente
Especies Se reduce entre Se reduce entre
Fe20s3 200-300°C 250-320°C
FesO4 300-500°C 320-500°C
WOs 600-750°C 600-750°C
WO4 750-900°C 750-900°C




Al comparar los catalizadores preparados por impregnacion simultdnea con los de
impregnacion sucesiva, se observa que el método sucesivo favorece un incremento
(aproximadamente 50%) en la relacion Fe2Os/Fes04. Lo anterior sugiere que en
W10/Fe y W20/Fe hay una mayor presencia de Fe en un estado de oxidacion mas
alto (Fe3®*). Esto puede ser consecuencia de una segunda etapa de calcinacion
durante la preparacion. El estudio de los catalizadores monometalicos sugirio que
la especiacion de Fe en el catalizador se ve influenciada por la temperatura de
calcinacién. En este sentido, que el incremento de Fe203 (Fe**) haya sido causado
por una segunda calcinacidon parece razonable.

Tabla 4.1.4 Consumo de hidrogeno durante la reduccion de las especies
superficiales

Consumo de H; por especie Consumo Relacion Relacion
(mmol/g cat) total WOs/WO,  Fey0s/Fes0s
Fe, O3 Fes0q4 WOs WO, (mmol/g cat)

W10/Fe 1.09 1.79 0.47 1.07 4.42 0.44 0.61

W20/Fe 0.82 1.36 092 1.64 5.37* 0.56 0.60

W10Fe 0.70 2,51 0.39 1.07 4.67 0.36 0.28

W20Fe 0.63 2.50 078 1.71 5.62 0.46 0.25
*La contribucion del pequefio pico (a Tmax= 558°C) es incluida

En la tabla 4.1.4 también se presenta la relacion WOes/WO4; se pueden hacer dos
observaciones: (1) cuando la carga de W se incrementa, la relacion WOs/WO4 se
favorece y (2) cuando el método de impregnacion sucesivo es utilizado, también se
observa un incremento de las especies octaédricas de W. Lo anterior confirma que
las especies de WOs se forman preferencialmente cuando el contenido de W es alto
y cuando el Fe ha sido previamente impregnado sobre el soporte. Los resultados de
XPS (apéndice 6) mostraron una mayor presencia de Wé* en W20/Fe y W10/Fe en
comparacioén con W20Fe y W10Fe. Una mayor cantidad de W®* podria ser asociada
a una mayor cantidad de especies de WOe.

Adicionalmente a la reduccion de especies de W y Fe, se ha mencionado que los
sulfatos remanentes de la disolucion precursora son reducidos. La reduccién de los
sulfatos esta traslapada con la reduccion de Fe. Por ello, en la tabla 4.1.4 se
observa un alto consumo de hidrégeno. En un catalizador con 2% de hierro, se
consumirian aproximadamente 0.5 mmol Hz por cada gramo de catalizador para
reducir totalmente al Fe. Como se puede ver, el valor estequiométrico es muy
inferior al que se observa en la reduccién de Fe203y Fes0Oa. Por lo tanto, el alto
consumo de H:2 puede explicarse al considerar que los sulfatos también son
reducidos.

Se sabe que la temperatura maxima de reduccion de las especies soportadas es

una medida de la interaccion entre el soporte y los 6xidos metalicos (Alvarez y col.

2020). Por ello, es importante comparar estos valores para los catalizadores

preparados. Como se mencion0 anteriormente, un aumento en la carga de
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tungsteno incrementa la relacion WOes/WOa. Las especies octaédricas se reducen a
menor temperatura debido a una menor interaccion con el soporte. EI hombro en
W20Fe, asociado a la reduccion de WOs, se desplaza 30°C hacia temperaturas
menores respecto a W10Fe. Por otro lado, la reduccion a 883°C de WO4 se
desplaza 31°C hacia temperaturas menores en W20Fe respecto a W10Fe. El hecho
de que las especies de WO4 se reduzcan a menor temperatura se puede explicar
con un incremento en su grado de polimerizacion, las cuales tienen menor
interaccion con el soporte. Usualmente, las especies de WO4 se pueden encontrar
aisladas o como dimeros (Lopez y col. 2019). En el caso de W20/Fe, también se
observa un desplazamiento de 46°C en la reduccidon de las especies tetraédricas
respecto a W10/Fe. Con esto se concluye que el incremento en la carga de W
genera especies con menor interaccion con el soporte. Ademas, se puede ver que
un aumento en la concentracién de W genera especies de Fe con alta interaccién
con el soporte. La temperatura maxima de reduccion de Fe203zen W10/Fe es 296°C
mientras que en W20/Fe es 312°C. Esta diferencia de 16°C comprueba lo anterior.
Mas notoria es la formacion de especies de Fe con alta interaccion cuando se
comparan los catalizadores sucesivos con los simultdneos. La reduccién de Fe203
en W20Fe ocurre a 285°C mientras que en W20/Fe ocurre a 312°C. La diferencia
de 27°C permite concluir que la impregnacion sucesiva favorece la formacion de
especies de Fe de alta interaccion con el soporte.

En la figura 4.1.5 se muestran las sefiales UV que se obtuvieron durante los
experimentos de TPR de los catalizadores preparados. La formacion de H2S, debida
a la reduccion de sulfatos, se confirma con los espectros UV (Mangnus y col. 1994).
Se puede ver que existe una correspondencia entre las temperaturas donde ocurre
el maximo consumo de H: (figura 4.1.3 y 4.1.4) y la maxima produccion de H2S.
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Figura 4.1.5 Termogramas UV-vis de los catalizadores impregnados: (A)
simultdneamente (B) sucesivamente
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La figura 4.1.6 muestra los termogramas de los catalizadores impregnados de
manera simultanea reducidos hasta 630°C y la figura 4.1.7 de los catalizadores
preparados por impregnacion sucesiva. Como los catalizadores reducidos hasta
630°C presentan la misma forma de las figura 4.1.3 y 4.1.4 se dice que el andlisis
realizado anteriormente también aplica para estos catalizadores.
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4.2 Microscopia Electronica de Barrido (SEM-EDS)

La caracterizacion de los catalizadores mediante esta técnica proporciona una idea
de la distribucion de las especies impregnadas sobre la superficie del material
analizado. También, permite estimar la composicion elemental aproximada. La
discusion de los resultados obtenidos por SEM-EDS estara en funcion de las
variables experimentales manipuladas. Se busca evaluar el efecto del método de
impregnacion, la reduccion de las especies soportadas y la carga de W sobre la
distribucion de las especies superficiales. Para ello, se presentaran micrografias
generadas a partir de los electrones retrodispersados de las muestras y sus mapeos
elementales. A partir de las micrografias sera posible distinguir regiones con
diferente composicion. Debido a que los elementos con mayor niumero atémico
producen mayor cantidad de electrones retrodispersados, las regiones mas
brillantes en las imagenes son consecuencia de estos elementos. Por otro lado, los
mapeos elementales servirdn para identificar a los elementos presentes en las
regiones con diferente composicion.

La tabla 4.2.1 muestra el contenido elemental de los catalizadores analizados;
determinado mediante el analisis semicuantitativo de 25 puntos de las muestras.

Tabla 4.2.1 Composicion elemental promedio de los catalizadores preparados.

Contenido elemental promedio (%)
Catalizador Tratamiento Al S Fe W
W10Fe 39.0 2.5 3.9 10.1
W20Fe Calcinacion 35.1 2.3 2.4 19.0
W10/Fe 37.0 2.2 3.0 15.6
W20/Fe 36.0 2.0 25 21.6
W10Fe 42.3 1.0 35 12.8
W20Fe Reduccion 37.9 0.76 2.9 20.3
W10/Fe 630°C 42.6 0.78 2.3 13.3
W20/Fe 36.2 0.54 2.7 24.3
W20Fe Reduccion 36.8 0 1.96 22.0
W20/Fe 900°C 34.5 0 3.14 26.3

Considerando que el contenido tedrico de Fe es 2% en masa y de W son de 10y
20% (segun lo indique su nomenclatura), se puede ver que la composicion difiere
en la mayoria de los casos en mas del 10%. Sin embargo, esto no impide observar
tendencias y evaluar el efecto de las variables manipuladas en el desarrollo de los
catalizadores para ODS.

Lo primero que se debe notar es que hay azufre presente en los catalizadores
calcinados, con un porcentaje muy similar al del Fe. Estas especies son remanentes
de la disolucion precursora (sulfato ferroso amoniacal) con la cual se impregno a la
bohemita. Cuando las muestras se someten al tratamiento térmico a 630 y 900°C
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ocurre una disminucion en la cantidad de este elemento. En las muestras tratadas
a 900°C la remocion de azufre fue total y se puede sugerir que es eliminado en
forma de H2S. Previamente, la caracterizacion por TPR anticipé la presencia de
especies de azufre en las muestras, asi como su eliminacion al reaccionar con Ha.
Se puede ver que existe congruencia entre los resultados obtenidos por SEM-EDS
y TPR.

Para comenzar la discusion, se analizaran las micrografias de los catalizadores
calcinados, asi como el mapeo elemental de cada uno de ellos. La figura 4.2.1
muestra la micrografia de W10Fe obtenida con electrones retrodispersados. En la
parte superior de la imagen, se observan cuatro particulas grandes; su forma es
casi esférica. Estas grandes particulas pueden ser producto del apelmazamiento de
la muestra. Alrededor de las grandes particulas se encuentran apelmazamientos de
menor tamafio. En la imagen no se observan regiones mas brillantes que indiquen
una composicion irregular, por lo tanto, se puede sugerir que hay una buena
distribucion de las especies de Fe y W en el catalizador.

Electron Image 3

. 4 L e

100pm

Figura 4.2.1 Micrografia de W10Fe

La figura 4.2.2 muestra el andlisis elemental de W10Fe generado con los rayos X
emitidos por la muestra. Se observa que el aluminio y el oxigeno estan presentes
en toda la muestra y son claramente distinguibles en la imagen. Por otro lado, es
posible observar que el azufre esta presente en todas las particulas analizadas. En
el caso de Fe se distinguen algunas aglomeraciones pequefas (indicadas con
flechas) mientras que en el caso de W se observa una buena distribucion sobre el
material analizado. Debido a la buena distribucion de W, no se aprecian diferencias
significativas entre la distribucion del Fe y W en la superficie de las particulas, de lo
contrario, se observarian grandes aglomeraciones de tungsteno en la superficie del
catalizador.
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Figura 4.2.2 Mapeo elemental de W10Fe

La figura 4.2.3 muestra la micrografia de W10/Fe. Se observa que el catalizador se
encuentra apelmazado formando grandes particulas; su forma se asemeja a la de
esferas. El uso de electrones retrodispersados, para generar la micrografia, permite
observar regiones con composicion diferente. Las regiones con composicion
irregular resaltan como puntos mas brillantes en la imagen, ademas, se han
seflalado con flechas. Dado que el elemento de mayor niumero atomico en la
muestra es el W, las regiones mas brillantes podrian estar asociadas a aglomerados
microscopicos de este elemento.

Figura 4.2.3 Micrografia de W10/Fe

La figura 4.2.4 muestra el analisis elemental de W10/Fe. Nuevamente el aluminio,
el oxigeno y el azufre estan presentes en todas las particulas de la muestra, su
distribucion en la superficie es bastante homogénea. Por otro lado, se pone de
manifiesto que los puntos blancos observados en la micrografia (figura 4.2.3) son

asociados a especies de W. Existe una correspondencia entre los puntos mas
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brillantes en la micrografia y las regiones de alta concentracion de W mostradas en
el mapeo (indicadas con flechas). Considerando el caso del Fe, se observan
regiones con altas concentraciones de este elemento.
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100um 100pm

Figura 4.2.4 Mapeo elemental de W10/Fe

Al comparar los mapeos elementales de W10Fe y W10/Fe se puede sugerir que el
meétodo de impregnacién simultanea evita la agregacion de las especies de Fe y W
en el material.

La figura 4.2.5 muestra la micrografia de W20Fe. Se observa que el material se
encuentra apelmazado, en la mayoria de los casos, como particulas similares a una
esfera. El analisis con electrones retrodispersados permite distinguir ciertas
diferencias en la composicion de la muestra. Pequefios puntos brillantes en la
imagen denotan las diferencias de composicion (sefialados con flechas). Se pude
especular que los puntos mas brillantes podrian ser ocasionados por agregados
microscopicos de W.

El mapeo elemental de W20Fe es presentado en la figura 4.2.6. Se aprecia que el
aluminio, oxigeno y azufre se encuentran presentes en todas las regiones de la
muestra; su distribucion es homogénea en todas las particulas analizadas.
Considerando el caso de W, se puede observar una correspondencia entre las
regiones mas brillantes en la micrografia con las regiones de mayor concentracion
de W en el mapeo elemental (indicadas con flechas). Con ayuda del mapeo
elemental, generado a partir de los rayos X emitidos por la muestra, se confirma que
los puntos mas brillantes en la figura 4.2.5 son causados por pequefas regiones
donde el W se encuentra ligeramente agregado.




Por otro lado, cuando se analiza el mapeo elemental del Fe se puede sugerir que
su distribucion en el material es adecuada. Si bien existen pequefios puntos donde
el Fe tiene mayor concentracion en comparacion con el resto de la muestra, la
distribucion del Fe tiende a ser homogénea.

Al comparar el mapeo elemental de W20Fe (figura 4.2.6) con el de W10Fe (figura
4.2.2) se observa que el incremento de la carga de W hace que las especies de Fe
y W tiendan a agregarse en mayor medida.
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Figura 4.2.6 Mapeo elemental de W20Fe

La figura 4.2.7 muestra la micrografia de W20/Fe. En ella se puede observar la
presencia de una particula de gran tamafo; generada por el apelmazamiento de
particulas mas pequefias de catalizador. Sobre la particula de gran tamafo se
distingue una region donde la composicion difiere significativamente del resto del
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material (indicada con una flecha). Si se compara la micrografia de W20/Fe (figura
4.2.7) con la micrografia de W10/Fe (figura 4.2.3), se puede notar que la
composicién en W10/Fe tiende a ser homogénea. Como la aparicion de esta region
coincide con el incremento en la carga de W, se puede sugerir que esta region es
consecuencia de la agregacion de especies de W. La formacion de agregados
podria desencadenar la cristalizacion de W como WOs (Vermaire y col. 1989). Para
verificar que la regién de composicion diferente es atribuida a especies de W, se
realizo el andlisis elemental a partir de los rayos X emitidos por la muestra.

Figura 4.2.7 Micrografia del catalizador W20/Fe

La figura 4.2.8 muestra el analisis elemental de W20/Fe. Como se menciond
anteriormente, hay una region en el catalizador que exhibe claramente una
composicién diferente. Con base en el mapeo elemental se puede confirmar que
esta region es atribuida a la aglomeracion de W. Por otro lado, las especies de Fe
se encuentran distribuidas adecuadamente sobre la muestra analizada.
Considerando que la disolucién de Fe se impregné primero; se pudo evitar la
competencia con las especies de W para ocupar los sitios disponibles en la
bohemita. A lo anterior se le atribuye la buena distribucién del Fe. Por otro lado, el
aluminio, el oxigeno y el azufre se encuentran distribuidos de manera homogénea
sobre la superficie de la muestra.

Una comparacion de las micrografias y los mapeos elementales de W20Fe con los
de W20/Fe, sugiere que el método de impregnacion simultanea favorece una
distribucion homogénea de elementos sobre la muestra. Esta observacion coincide
con la que se hizo de los catalizadores de baja carga de W.
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Figura 4.2.8 Mapeo elemental de W20/Fe

La figura 4.2.9 muestra la micrografia de W10Fe-630. Las particulas analizadas
exhiben diferentes formas y tamafos. En la parte inferior derecha de la imagen se
distinguen dos grandes particulas (formadas por el apelmazamiento de la muestra).
La forma de estas particulas es casi esférica, por otro lado, en las particulas mas
pequefias su forma es bastante irregular. Con base en la micrografia de W10Fe-
630, no es posible distinguir regiones con composicion diferente.

Figura 4.2.9 Micrografia W10Fe-630

La figura 4.2.10 presenta el andlisis elemental realizado sobre W10Fe-630. Se
puede notar la presencia de Al y O en toda la muestra. Por otro lado, aunque el
azufre sigue estando en el catalizador, parece haber disminuido en comparacion
con W10Fe calcinado (figura 4.2.2). Con base en los resultados de TPR, se le
atribuye al tratamiento térmico con hidrégeno la disminucién de S en el material. En
el caso del Fe, se pueden ver regiones con alta concentracion de este elemento
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(sefialadas con flechas). Considerando que la impregnacion se hizo
simultdneamente, la aglomeracion de Fe se explica con una competencia con W por
la ocupacion de los sitios en el soporte. Como las especies de W tienden a
interactuar fuertemente con el soporte, durante el tratamiento térmico, la formacién
de agregados se dificulta. Por otro lado, las especies de Fe tienden a formar
agregados durante el proceso de reduccion hasta 630°C. Las temperaturas
maximas de reduccidon, mostradas en la seccion de TPR, confirman que las
especies de W tienen mayor interaccion con el soporte en comparacion con las de
Fe. En el caso de W, aunque hay pequefios agregados (sefialados con flechas), se

observa una buena distribucidn sobre la superficie del catalizador.
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Figura 4.2.10 Mapeo elemental de W10Fe-630

La figura 4.2.11 muestra la micrografia de W10/Fe-630. En la imagen es posible
observar pequefios apelmazamientos de la muestra; su forma es similar a pequefias
esferas. Salvo las regiones sefialadas con flechas, es dificil determinar regiones con
diferente composicion en la micrografia. Como los elementos con mayor niamero
atomico generan una mayor cantidad de electrones retrodispersados, los puntos
sefalados con flechas podrian ser atribuidos a agregados de W. Para verificar esta
especulacién y conocer la distribucion elemental en W10/Fe-630, su mapeo
obtenido con el detector de rayos X se presenta en la figura 4.2.12.

En el analisis elemental de W10/Fe-630 se observa la presencia de Al y O en toda
la superficie analizada. Por otro lado, el azufre permanece en el catalizador ain
después del tratamiento con hidrogeno hasta 630°C. Al comparar el mapeo
elemental de W10/Fe-630 con el de W10/Fe (figura 4.2.4) la disminucion de azufre
con lareduccion es evidente. Considerando el caso de W, se observa que los puntos
blancos en la micrografia coinciden con las regiones con una mayor cantidad de W
en el mapeo elemental. Sin embargo, se puede ver una distribucion homogénea de
W sobre la muestra. De igual forma, el Fe presenta una buena distribucion sobre la
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superficie analizada. Como se demostré con los resultados de TPR, la previa
impregnacion de la pseudobohemita con Fe favorecié una fuerte interaccion Fe-
soporte. Por ello, se sugiere que la fuerte interaccidon entre el Fe y el soporte evita
la formacion de agregados de Fe durante el tratamiento térmico.

100pum 100pm

Figura 4.2.12 Mapeo elemental de W10/Fe-630

La micrografia de W20Fe-630 es presentada en la figura 4.2.13. En la micrografia
se distinguen particulas con diferentes formas y tamafios; formadas por el
apelmazamiento de la muestra. Los grandes apelmazamientos tienden a ser
esféricos mientras que los pequefos presentan formas alargadas o con muchas
irregularidades. A diferencia de W10Fe-630 (figura 4.2.9), la micrografia de W20Fe-
630 permite distinguir regiones con diferente composicion (sefialadas con flechas).
La aparicion de estas regiones esta directamente relacionada con el incremento en
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la carga de W, por ello, las zonas mas brillantes en la micrografia podrian estar
relacionadas con agregados de W.

Figura 4.2.13 Micrografia de W20Fe-630

La figura 4.2.14 muestra el andlisis elemental realizado sobre W20Fe-630. La
presencia de O y Al en toda la muestra es evidente. Por otro lado, el azufre es adn
apreciable en gran parte de la muestra. Ademas, se puede ver que las regiones con
una mayor cantidad de W coinciden con las sefialadas con flechas en la micrografia
del catalizador. Los agregados de W son consecuencia del incremento en la carga

Figura 4.2.14 Mapeo elemental de W20Fe-630

Lafigura 4.2.15 presenta la micrografia de W20/Fe-630. En ella se aprecian grandes
particulas formadas por el apelmazamiento de la muestra. Al apelmazarse, la
muestra tiende formar particulas esféricas de diferente tamafo. En la parte inferior
derecha de la imagen, destaca por su tonalidad mas brillante una particula grande
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(sefialada con wuna flecha). En esta particula, la composicion difiere
significativamente del resto de la muestra. Las regiones blancas en la imagen, como
se ha mencionado anteriormente, podrian ser asociadas a agregados W.

Electron Image 32
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Figura 4.2.15 Micrografia de W20/Fe-630

El mapeo elemental presentado en la figura 4.2.16 confirma que la particula de la
micrografia, cuya composicion es diferente, presenta agregados de W en la
superficie (marcados con flechas). Por otro lado, se observa una distribucion
homogénea de Fe en la superficie del material; agregados de Fe no son
distinguidos.

Algo interesante que se puede apreciar en la figura 4.2.16 es la alta presencia de
azufre en W20/Fe-630. Esto podria explicarse al considerar que como el FeSO4 se
adiciond en primer lugar, la interaccion de S con el soporte se incrementé. De esta
forma, la eliminacién durante la reduccion es mas complicada.
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Figura 4.2.16 Mapeo elemental de W20/Fe-630

La figura 4.2.17 muestra la micrografia de W20Fe-900. Se observan patrticulas casi
esféricas formadas por el apelmazamiento de la muestra. El andlisis con electrones
retrodispersados permite observar una regién de la muestra con composicion
diferente (sefialada con una flecha). Al tratarse de un catalizador con un alto
contenido de W, la regidn sefialada podria ser atribuida a agregados de W.

Electron Image 49

100pm

Figura 4.2.17 Micrografia de W20Fe-900

En lafigura 4.2.18 se muestran los mapeos elementales de W20Fe-900. Se observa
una correspondencia entre las regiones de alta concentracion de W con la region
mas brillante en la micrografia (figura 4.2.17). La imagen correspondiente a W
muestra que una gran cantidad de este elemento esté en la superficie y agregados
de W son distinguidos en algunas regiones (sefialados con flechas). Por otro lado,
aunqgue existen pequefios agregados de Fe, se puede decir que su distribucion en
la superficie del material es homogénea. El mapeo elemental de este catalizador no
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indica la presencia de azufre. Lo anterior confirma que la reaccion con hidrégeno
elimina al S del catalizador.

[ 7 e | r 1
100pum 100um

Figura 4.2.18 Mapeo elemental de W20Fe-900

La figura 4.2.19 muestra la micrografia, generada con electrones retrodispersados,
de W20/Fe-900. Se observan particulas de diferente tamafio; formadas por el
apelmazamiento del catalizador. En la mayoria de los casos, los apelmazamientos
generan particulas con forma casi esférica. Algunas particulas, sobre todo las

pequefias, exhiben una tonalidad mas brillante en la imagen (sefialadas con
flechas). Una tonalidad mas brillante es un indicio de que la composicién es
diferente en esas regiones de la muestra.

Electron Image 45
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Figura 4.2.19 Micrografia de W20/Fe-900

La figura 4.2.20 muestra el mapeo elemental de W20/Fe-900. Al comparar la
micrografia de W20/Fe-900 con su mapeo elemental, se puede ver que las regiones
con composicion diferente en la muestra corresponden a una alta concentracion de
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W. Sin embargo, la aglomeracion de W no es apreciable como lo era en W20/Fe-
630 (figura 4.2.16). Lo anterior sugiere que la reduccion a alta temperatura ha
generado una disminucion en el tamafio de los agregados y favorece la distribucion
de W sobre la muestra. En el caso del Fe, pese a presentar unos pequefios
agregados, se observa una buena distribucién elemental sobre la muestra. En
W20/Fe-900 no se detecto la presencia de S y se sugiere que fue eliminado en
forma de H2S.

00um 1
100um 100pum

Figura 4.2.20 Mapeo elemental de W20/Fe-900

4.3 Analisis de propiedades texturales

El andlisis de las propiedades texturales se realiz6 en funcién del tipo de
impregnacion y la reduccion parcial de las especies soportadas. A continuacion, la
figura 4.3.1 muestra las isotermas de adsorcidon-desorcién de W20Fe en su version
calcinada y reducida a 900°C. Por otro lado, las isotermas de adsorcién-desorcion
para W20/Fe en su version calcinada y reducida hasta 900°C se muestran en la
figura 4.3.2.

Las isotermas presentadas en la figuras 4.3.1 y figura 4.3.2 son de tipo IV segun la
clasificacion de la IUPAC (ver apéndice 5). Las isotermas de tipo IV son
caracteristicas de materiales mesoporosos. Las isotermas de adsorcién-desorcion
mostradas en ambas figuras presentan un ciclo de histéresis tipo H3. La histéresis
H3 esta asociada con agregados de particulas en forma de placas. Los poros que
se producen con este arreglo de particulas tienden a ser ranuras (Martinez, 2019).
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Figura 4.3.2 Isotermas de adsorcion-desorcion de W20/Fe

Se puede notar que las isotermas de la figura 4.3.1 y la figura 4.3.2 son
practicamente idénticas. Con esta informacion se puede sefialar que el método de
impregnacion no modifica las propiedades texturales de manera significativa. Por
otro lado, la diferencia entre los catalizadores calcinados y reducidos es
contrastante. En el caso de los catalizadores reducidos, se requiere una menor
cantidad de nitrégeno para formar la monocapa. Una disminucién en el area
superficial es la causa de lo anterior. Las modificaciones del area pueden ser
atribuidas al tratamiento térmico durante la reduccion a 900°C (Di Prinzio y col.
2008).




La figura 4.3.3 muestra la distribucion de tamafio de poro de W20Fe y W20/Fe. Por
otro lado, la figura 4.3.4 presenta la distribucion de tamafio de poro de W20Fe-900
y W20/Fe-900. Como se mencioné anteriormente, se puede ver que los materiales
cataliticos estan compuestos principalmente por mesoporos (2 — 50 nm). El efecto
del método de impregnacion es mostrado en la figura 4.3.3. Se puede notar que la
impregnacion sucesiva genera una ligera disminucion del volumen de los poros. La
informacion anterior sugiere que los poros en W20/Fe sufrieron de taponamiento
(Gutiérrez, A. 2000).
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Figura 4.3.3 Distribucion de tamafio de poro en catalizadores calcinados

En la figura 4.3.4 se observa que el taponamiento de los poros prevalece aun
después del tratamiento térmico con hidrégeno a 900°C. Ademas, se puede notar
que los catalizadores preparados por impregnacion sucesiva estdn compuestos por
poros de menor volumen. El bloqueo de los poros puede ser asociado con la
aglomeracion de los 6xidos de W. La caracterizacion por SEM-EDS demostré que
el W tiende a aglomerarse en los catalizadores impregnados sucesivamente.

A pesar de la formacion de agregados de W, cristales de WO3 no fueron detectados
por espectroscopia Raman en los catalizadores calcinados. La figura 4.3.5 presenta
los espectros Raman de los catalizadores después de la calcinacion y después de
la reduccion a 900°C. La figura 4.3.5 es tomada del material suplementario
presentado en el apéndice 6. Las bandas que se observan a 794, 708 y 268 cm:
en los catalizadores reducidos a 900°C no se observan en los catalizadores
calcinados. Estas bandas fueron asignadas a la presencia de WOs. La forma de las
bandas no corresponde a una estructura cristalina bien definida. Se sugiere que
durante de la reduccion a 900°C las especies superficiales de W cristalizaron,
parcialmente, como WO2 0 W200ss. Una vez que las muestras se expusieron a las
condiciones ambientales, las especies de W volvieron a oxidarse para formar WO3
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(manteniendo una estructura cristalina poco definida). Para conocer la asignaciéon
de todas las bandas, asi como la discusion completa de resultados se puede
consultar el material suplementario en el apendice 6.
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Figura 4.3.4 Distribucion de tamafio de poro en catalizadores reducidos a 900°C
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Figura 4.3.5. Espectros Raman de los catalizadores después de la calcinacion
(A) y después de la reduccion a 900°C (B) (Apéndice 6)




La tabla 4.3.1 muestra las propiedades texturales determinadas mediante la
fisisorcion de N2. Los catalizadores muestran una ligera disminucion en el area
especifica (menor al 6%) respecto al soporte de alumina (preparado a partir de
pseudobohemita). La incorporacion progresiva de los 6xidos metélicos al soporte es
la responsable del decremento en el area. Esta observacion es consistente con
trabajos previos (Lopez y col. 2019; Mitra y col. 2006). Por otro lado, el tratamiento
térmico es el responsable de una gran disminucién del area en los catalizadores
reducidos (aproximadamente 50%). Se ha reportado que entre 600 y 900°C la y-
Al203 puede sufrir una transicion de fase (Xie y col. 2016) para formar 6-Al203. Otros
autores (Lamouri y col. 2017) sefialan que en este rango de temperaturas ambas
fases coexisten (y-Al203y 6-Al203). Se sugiere que la transicion de y-Al203 a 6-Al203
es la responsable del decremento en el area superficial (Vieira y col. 2008)

En términos generales, se observa que el método de impregnacion no modifica
radicalmente las propiedades texturales. Por el contrario, la reduccién con Hz si lo
hace.

Tabla 4.3.1 Propiedades texturales

Area superficial Volumen de poro Tamafio promedio de
(m?/g) (m3/g) poro (nm)
Al203 295 0.95 12.0
W20Fe 278 0.73 10.1
W20/Fe 245 0.63 9.89
W20Fe-900 152 0.78 20.6
W20/Fe-900 148 0.77 20.9

4.4 Pruebas de actividad catalitica

En esta seccion, el desempefio de los catalizadores preparados es evaluado. La
discusion estar4 orientada a determinar el efecto que tienen las variables
experimentales (tipo de impregnacion, carga de W y reduccién con H2) sobre la
actividad catalitica en ODS. Las observaciones realizadas durante la
caracterizacion de las muestras seran correlacionadas con los siguientes
indicadores: conversion de DBTs, consumo de agente oxidante y las constantes
cinéticas de cada reaccion. La discusion comienza con el analisis de resultados
obtenidos de los catalizadores calcinados. La figura 4.4.1 muestra la conversion de
los DBTs en funcion del tiempo cuando los catalizadores calcinados fueron usados.
Se puede notar que los catalizadores mas activos fueron W20Fe y W20/Fe; con
95% de conversion final de DBT, 80% de 4-MDBT y 50% de 4,6-DMDBT. Por otro
lado, los catalizadores con bajo contenido de W presentaron una conversion entre
10y 20 % menor que los catalizadores con alta carga de W.

Las gréficas conversién contra tiempo fueron utilizadas para ajustar los datos
experimentales a un modelo cinético de pseudoprimer orden. En el apéndice 2 se
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explica el procedimiento detallado para ajustar los datos experimentales. En
algunos casos, para un mismo tiempo de reaccion se observa mas de un valor de
conversion; tales valores indican que la muestra fue analizada mas de una vez. El
ajuste de los datos experimentales de la figura 4.4.1 (como una cinética de
pseudoprimer orden) permitio calcular la constante de rapidez de reaccion para la
oxidacion de los DBTs (pseudoprimer orden). Los cuatro catalizadores fueron
evaluados bajo las mismas condiciones de reaccion, por lo tanto, es posible
comparar su desempefio a partir de los valores de sus constantes cinéticas
mostrados en la figura 4.4.2.
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Figura 4.4.1 Conversion de los DBTs con los catalizadores bimetéalicos calcinados

En la figura 4.4.2 se puede observar el efecto que tiene la composicion del
catalizador, asi como el método de impregnacion sobre la actividad catalitica. En
las muestras cuyo contenido tedrico de W es 10 %, la impregnacion simultanea tiene
un mejor desempefio. Por otro lado, entre los catalizadores con 20% de W no hubo
diferencia significativa en sus constantes cinéticas de reaccion.

La caracterizacion por TPR demostro que, durante la calcinacion de las muestras,
la superficie del soporte se enriquecia de dos diferentes 6xidos de Fe: la hematita
(Fe203) y la magnetita (FesOa). Por otro lado, también se demostré que cuando la
carga de W es baja, la principal contribucién a los 6xidos de W son las especies
tetraédricas superficiales (WOa4). Con base en la tabla 4.1.4 se puede concluir que
cuando la impregnacion es simultanea se favorece la formacién de Fes3Oa4 respecto
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de Fe20s. Por otra parte, no existe un incremento en la cantidad de WO4 al modificar
el método de impregnacion. A partir de lo anterior, se puede pensar que la mayor
actividad catalitica y mayor conversion de DBTs observada en W10Fe con respecto
W10/Fe es atribuida a una mayor cantidad de magnetita. Se tienen antecedentes
donde la presencia de este compuesto de Fe?*y Fe® promueve la actividad
catalitica en ODS (Rivoira y col. 2018).
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Figura 4.4.2 Constantes cinéticas de pseudoprimer orden de los
catalizadores calcinados.

En las micrografias de SEM-EDS se observé que el W tiende a aglomerarse en los
catalizadores impregnados simultdneamente. Por otro lado, en los catalizadores
impregnados sucesivamente se observa una mejor distribuciéon de W sobre la
superficie de las muestras. Una mejor distribucion elemental podria ser otra razén
por la cual el catalizador W10Fe mostré una mayor conversion de DBTSs.

Otro factor importante para considerar es el consumo de agente oxidante. La figura
4.4.4 muestra el consumo de peréxido de hidrégeno determinado a partir de las
titulaciones yodométricas en funcion del tiempo de reaccion. En la figura 4.4.4 se
puede observar que la reaccibn de ODS empleando W10/Fe consumié mas
peréxido de hidrégeno que W10Fe. Previamente se ha sefialado que una mayor
descomposicion de agente oxidante tiene como consecuencia una mayor actividad
catalitica en ODS (Gomez y col. 2005); sin embargo, se observd una mayor
conversién de DBTs con W10Fe. La formacion de agua tras la descomposicion de
peréxido podria ser la explicacién ante esta observacion. El uso de W10/Fe no sélo
genera especies reactivas en ODS, también, una parte del peréxido se consume en
una reaccion paralela para formar agua en mayor medida de la que produce W10Fe.
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Figura 4.4.4 Consumo de H202 con W10Fe y W10/Fe

En la figura 4.4.2 las constantes de rapidez de los catalizadores de alta carga de W
también son mostradas. A partir de sus valores se pueden hacer dos observaciones
importantes:

1. La actividad de W20Fe y W20/Fe es superior a la de W10Fe y W10/Fe.
2. Los constantes de actividad de ambos catalizadores son practicamente
iguales.

La discusion de los resultados de TPR permitid concluir que el incremento en la
carga de W incrementa la relacion WOs/WOa. Es decir, se favorece la formacion de
especies octaédricas superficiales de W. Estudios previos sefialan que existe una
relacion directa entre la relacion WOes/WOa4 y la actividad catalitica en ODS (Lopez
y col. 2019). Por este motivo, en los catalizadores de alta carga, se observa un mejor
desempefio en la conversion de los DBTS.

Como se mencion6 anteriormente, las reacciones catalizadas por W20Fe y W20/Fe
no mostraron diferencia significativa en las constantes cinéticas que las describen.
Al considerar que en los catalizadores de baja carga el método de impregnacion si
marco diferencia, este resultado es contrastante.

La caracterizacion por TPR (véase tabla 4.1.4) permitié proponer que Fe203y FesO4
eran las especies predominantes de Fe. Por otro lado, los 6xidos de tungsteno en
los catalizadores son WO4y WOe. Si bien la impregnacion simultanea favorece la
formacién de magnetita (responsable del efecto promotor de Fe), la impregnacion
sucesiva favorece la formacion de WOs. Con base en lo anterior, podemos proponer
que W20/Fe compensa su deficiencia de Fesz04 con una relacion WOes/WO4 mayor.
Teniendo en cuenta lo anterior, la similitud entre sus constantes cinéticas es
razonable.

En la figura 4.4.5 se muestra el consumo de agente oxidante durante la reaccion.
Se puede ver que las reacciones catalizadas por W20Fe y W20/Fe muestran un
comportamiento similar en la descomposicion de peroxido de hidrogeno. Los
valores de conversion similares y el consumo de peroxido sugieren que el agente
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oxidante fue empleado, preferentemente, en la transformacién de los DBTSs.
reaccion paralela de descomposicion de peroxido no se vio favorecida.
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Figura 4.4.5 Consumo de H202, con W20Fe y W20/Fe

A continuacion, los resultados de las pruebas de actividad con catalizadores
reducidos hasta 630°C seran discutidos. Durante estas pruebas, la mezcla de
compuestos azufrados utilizada estaba constituida por cuatro DBTs (754 ppm de S):
217 ppm de dibenzotiofeno, 192 ppm de 4-metildibenzotiofeno, 179 ppm de 4,6-
dimetildibenzotiofeno y 166 ppm de 4,6-dietildibenzotiofeno. EI 4,6-
dietildibenzotiofeno es utilizado con la intencion de evaluar si los catalizadores son
capaces de convertir un DBT mas refractario. Todas las pruebas fueron realizadas
a las mismas condiciones y eso permite evaluar el desempefio de los catalizadores
en términos de las constantes cinéticas de reaccion (pseudoprimer orden). Las
graficas de conversion de DBTs en funcién del tiempo, a partir de las cuales se hizo
el ajuste de los datos experimentales, se muestran en el apéndice 2. Ademas, las
gréaficas de produccion de sulfonas en funcién del tiempo también son mostradas en
el apéndice 2. Las constantes cinéticas, calculadas a partir del ajuste de datos
experimentales, son mostradas en la figura 4.4.6. Se puede ver que el desempeifo
de los catalizadores de esta serie se ve marcadamente afectado por el método de
impregnacion utilizado. La actividad de los materiales preparados por impregnacion
sucesiva es superior a la de los que fueron preparados por impregnacion simultdnea
(aproximadamente dos veces mayor).
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Figura 4.4.6 Constantes cinéticas de pseudoprimer orden de los
catalizadores reducidos a 630°C

La caracterizacion por TPR permite proponer que tanto en los catalizadores
preparados por impregnacion simultanea como por impregnacion sucesiva el hierro

se encuentra como FeAl204 (Fe?*). Por otro lado, las temperaturas maximas de
reduccion sugieren que la impregnacion sucesiva genera especies de mayor
interaccidn con el soporte en comparacion con la impregnaciéon simultdnea. Una
fuerte interaccion con el soporte podria modificar las propiedades redox de las
especies soportadas; dificultando asi su reduccion o su oxidacion.

Se ha reportado previamente, que bajo condiciones de reaccion las especies
soportadas pueden sufrir cambios en su estado de oxidacion (Gonzéalez y col. 2010).
Bajo las condiciones en las cuales se llevaron a cabo las reacciones de ODS, las
especies reducidas de Fe pudieron reoxidarse. El contacto con H202 podria generar
nuevamente oxidos de hierro como Fe203 y FesOa. Ya que la interaccion entre el Fe
y el soporte es mas fuerte en los catalizadores impregnados sucesivamente, el
grado de reoxidacion en estos catalizadores podria ser menor. Es decir, existe una
relacion Fe20s/FesO4 menor en W10/Fe-630 y W20/Fe-630 en comparacion con
W10Fe-630 y W20Fe-630. Con base en esta informacion, se sugiere que una mayor
cantidad de magnetita es la causa de una mayor actividad catalitica con la
impregnacion sucesiva (Rivoira y col. 2018).

Adicionalmente, el mejor desempefio de los catalizadores impregnados
sucesivamente podria ser atribuido a una mejor distribucion de las especies
soportadas. La caracterizacion por SEM-EDS de las muestras confirma que el Fe
se encuentra mejor distribuido en W10/Fe-630 y W20/Fe-630 en comparacion con
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W10Fe-630 y W20Fe-630. Cuando el hierro se distribuye adecuadamente sobre la
superficie, ocupando los huecos y defectos de la alimina, se evita la insercion de
especies superficiales de W en la red de Al203 (Alvarez y col. 2020).

Se puede notar en la figura 4.4.6 que la actividad de los catalizadores reducidos
hasta 630°C no es afectada fuertemente por el incremento en la carga de W. Si bien
los valores de las constantes cinéticas incrementan con la carga, no lo hacen en la
misma proporcion que lo hacen con el método de impregnacion. Lo anterior confirma
que la mayor actividad de W10/Fe-630 y W20/Fe-630 es promovida por el tipo de
especies de Fe. Por otro lado, el ligero incremento con la carga de W es
consecuencia de un incremento en la relacion WOes/WOa.

Con respecto a la oxidacion del 4,6-dietildibenzotiofeno, todos los catalizadores
presentan una constante de pseudoprimer orden relativamente pequefia en
comparacion con los otros tres DBTSs.

La figura 4.4.7 presenta el consumo de agente oxidante durante las reacciones
catalizadas por W10Fe-630 y W10/Fe-630. En ambos catalizadores el consumo de
H202 muestra resultados similares. Como se mencioné anteriormente, un alto
consumo de H202 se asocia con una mayor actividad catalitica. A pesar de que
W10/Fe-630 fue mas activo que W10Fe-630, no se observan diferencias en el
consumo de H202. Se puede sugerir que en la reaccion catalizado por W10Fe-630
parte del H202 se descompuso en una reaccion paralela y formé agua; no fue
utilizado para la oxidacion de los DBTSs.
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Figura 4.4.7. Consumo H202 con W10Fe-630 y W10/Fe-630

En la figura 4.4.8 se muestra el consumo de H202 cuando W20Fe-630 y W20/Fe-
630 fueron utilizados. Es clara la diferencia entre los catalizadores preparados por
impregnacion simultdnea y sucesiva. La reaccion con W20/Fe-630 consumié mas
agente oxidante. Este comportamiento sugiere que una mayor cantidad de especies
activas fueron formadas entre el catalizador y el H20x2.
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Figura 4.4.8. Consumo de H202 con W20Fe-630 y W20/Fe-630

A continuacion, se presentan los resultados de actividad de los catalizadores
reducidos a 900°C. Durante estas pruebas se utilizd la mezcla original de tres
compuestos dibenzotiofénicos (609 ppm de S). Como las pruebas se realizaron a
las mismas condiciones, es posible comparar el desempefio de los catalizadores en
términos de sus constantes cinéticas de pseudoprimer orden. En el apéndice 2 se
presentan las graficas de conversién de DBTSs a patrtir de las cuales se hizo el ajuste
de los datos experimentales. Las graficas de produccion de sulfonas también son
mostradas en el apéndice 2. Las constantes cinéticas de pseudo primer orden son
mostradas en la figura 4.4.9.
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Figura 4.4.9. Constantes cinéticas de pseudoprimer orden de los catalizadores
reducidos a 900°C

Respecto a los valores de la figura 4.4.9 se pueden hacer dos observaciones: el
método de impregnacion influye en la actividad catalitica y la carga de W también
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modifica la rapidez de oxidacion de los DBTs. Cuando W10/Fe-900 fue utilizado la
actividad fue alrededor de dos veces mas grande que la de W10Fe-900 mientras
que la actividad de W20/Fe-900 fue aproximadamente 1.14 veces mas grande que
la de W20Fe-900. Por otro lado, la actividad de W20Fe-900 fue aproximadamente
2.33 veces mayor que la de W10Fe-900; la actividad de W20/Fe-900 fue alrededor
1.33 veces mayor que la de W10/Fe-900. Para explicar estas observaciones se hara
uso de la informacion de las técnicas de caracterizacion.

La caracterizacion por TPR demostré que una alta carga de W favorece la formacion
de especies octaédricas (WOs). Cuando el recubrimiento de la superficie del soporte
es superior al valor de monocapa (~2.7 atomos/nm?), los catalizadores de W
soportados en aliumina presentan especies octaédricas de W con un alto grado de
polimerizacion (Lopez y col. 2019). Probablemente, las especies de WOs son mas
susceptibles a un ataque nucleofilico en comparacion con WOa4 y por lo tanto facilitan
la conversién de los compuestos azufrados (Rajendran y col. 2020). Con base en lo
anterior, es posible entender el mejor desempefio de los catalizadores de alta carga
de W. En las reacciones con W20Fe-900 y W20/Fe-900 predominan las especies
WOs hidratadas.

Las pruebas de TPR confirmaron que la impregnacion sucesiva genera especies de
Fe con alta interaccion con el soporte. Al mismo tiempo, especies de W con poca
interaccién son formadas. Por ello, se puede sugerir que cuando la interaccion con
el soporte es débil, las especies de W tienden a polimerizar sobre la superficie. Por

esta razén, W10/Fe-900 y W20/Fe-900 mostraron un mejor desempefio en
comparacién con W10Fe-900 y W20Fe-900. La previa impregnacion de Fe genera
una mayor cantidad de especies WOes. Ademas, la reoxidacion de las especies de
Fe podria genera una mayor cantidad de magnetita en los catalizadores preparados
por impregnacién sucesiva. Este fenédmeno también fue observado en los
catalizadores reducidos a 630°C. Una mayor cantidad de FesOs4 ha mostrado
generar un efecto promotor en los catalizadores de ODS.

La caracterizacion por espectroscopia Raman demostré que en los catalizadores
reducidos a 900°C existen dos tipos de especies de WOx: especies superficiales
hidratadas y deshidratadas. En la figura 4.4.10 se presentan nuevamente los
espectros Raman de los catalizadores calcinados y reducidos hasta 900°C. La
banda que se observa a 1008 cm en los catalizadores calcinados fue asignada al
estiramiento simétrico del enlace terminal W=0O en las especies WOx/Al20s. La
posicién de esta banda se modifica desde 1003 hasta 1020 cm™ dependiendo del
grado de polimerizacién de las especies WOx. Valores cercanos a 1003 cm indican
especies monoméricas de WOx, usualmente especies de WO4 aisladas. Valores
cercanos a 1020 cm indican la presencia de especies de WOx con alto grado de
polimerizacion, usualmente especies de WOs. En los catalizadores reducidos hasta
900°C, la banda asociada al estiramiento simétrico del enlace W=0 se desplaz6 a
1013 cm™. El desplazamiento indica que en los catalizadores reducidos las especies
WOx tienen un mayor grado de polimerizacion en comparacion con los calcinados.
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Es decir, las especies de WOs son abundantes. Por otro lado, en los espectros de
los catalizadores reducidos aparece una banda a 950 cm. La banda a 950 cm fue
asignada a especies de WOx hidratadas. La posicion de esta banda también
depende del grado de polimerizacion de las especies superficiales. Valores
cercanos a 975 cm son asociados a especies de WOe hidratadas; valores cercanos
a 950 cm son asociadas a especies de WO4 hidratadas. Para conocer mas
respecto a las asignaciones de las bandas se puede consultar el material
suplementario en el apéendice 6. Las especies de WOx (WO4 y WOe) pudieron
formarse a partir de la reoxidacion de las muestras al exponerse a las condiciones
ambientales.
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Figura 4.4.10. Espectros Raman de los catalizadores después de la calcinacion
(A) y después de la reduccion a 900°C (B) (Apéndice 6)




En la figura 4.4.11 se presentan los resultados de Raman Operando de los
catalizadores W10/Fe y W10/Fe-900. Como los catalizadores se encuentran en
contacto intimo con la mezcla reactiva, no es posible obtener informacion
Gnicamente de los catalizadores. Por ello, en la figura 4.4.11A se presenta el
espectro Raman Operando de la mezcla reactiva como referencia (Acetonitrilo,
H202y DBTSs). La asignacion de las bandas puede consultarse en el apéndice 6. Por
otro lado, en la figura 4.4.11B se presenta los espectros Raman Operando de la
mezcla reactiva con los catalizadores. Las bandas sefialadas con flechas
corresponden a las sefiales obtenidas de los catalizadores. En la figura 4.4.11C vy la
figura 4.4.11D se hace un aumento al espectro de W10/Fe-900 y W10/Fe
respectivamente. Ademas, en la figura 4.4.11C y la figura 4.4.11D se presenta una
comparacion entre los espectros de Raman Operando con los espectros Raman ex-
situ de la figura 4.4.10 para los catalizadores W10/Fe-900 y W10/Fe.
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Figura 4.4.11. Espectro Raman de la mezcla reactiva (A) Espectros Raman Operando de
W10/Fe y W10/Fe-900 (B) Acercamiento del espectro Raman de W10/Fe-900 bajo
condiciones de reaccion (Operando) y condiciones ex-situ (C) Acercamiento de los
espectros Raman de W10/Fe bajo condiciones de reaccion (Operando) y condiciones ex-

situ (D) (Apéndice 6)

Lo que se debe resaltar de la figura 4.4.11 es la diferencia entre las bandas que
presentan los catalizadores en condiciones de reacciéon (Operando) con los
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espectros del catalizador sélido en condiciones ex-situ (fuera del sistema de
reaccion). En los espectros de Raman Operando aparece una banda a 977 cm™ty
las banda a 1013 cm! desaparecié. La banda a 977 cm™ fue asignada a especies
de WOs hidratadas con un alto grado de polimerizacion. Lo anterior indica que, bajo
las condiciones de reaccion, las especies WOx se encuentran como especies
hidratadas. Ademas, por la posicién de la banda se infiere que las especies WOs
altamente polimerizadas predominan en el medio de reaccién. El resultado anterior
es interesante puesto que se esta tratando de un catalizador de baja carga de W.
Se sugiere que en W10/Fe y W10/Fe-900 el grado de polimerizacion de las especies
de W se incrementa y las especies de WO4 (W>*) sufren cambio en su estado de
oxidacién para formar WOs (W®*). Con esta observacion se sugiere que las especies
de WOs hidratadas son la fase activa del catalizador. La interaccion de las especies
superficiales con el perdxido de hidrégeno podria favorecer su reoxidacion mientras
que la interaccion el agua que se forma durante la reaccién podria explicar la
hidratacion de las especies. Para conocer mas acerca de las asignaciones de las
bandas y obtener una discusion més detallada de la figura 4.4.11 se puede consultar
el material suplementario del apéndice 6.

En la figura 4.4.12 se muestra el consumo de peroxido de hidrogeno cuando los
catalizadores reducidos a 900°C fueron usados en la oxidacién de los DBTs. Se
puede ver que los catalizadores impregnados sucesivamente generan un mayor
consumo de H20g, incluso, a los 60 minutos de reaccion fue necesario adicionar

mas peroxido. La adicion de H202 fue necesaria para mantener una relacion O/S
superior al valor estequiométrico. Por otro lado, se puede notar que un incremento
en la carga de W no modifica de manera importante el consumo de H20x.
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Figura 4.4.12. Consumo de H20> con los catalizadores reducidos a 900°C:
(A) catalizadores con 10% de W (B) catalizadores con 20% de W.

El alto consumo de oxidante puede estar asociado con la reoxidacion de las
especies superficiales y la formacion de peroxocomplejos. Los peroxocomplejos son
compuestos intermediarios que participan en la transformacién de DBTSs a sulfonas.
En la figura 4.4.13 se muestra el esquema de reaccion para la ODS. El esquema
fue propuesto para catalizadores trimetalicos a base de 6xidos de W, Mo y Fe, sin
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embargo, se espera un comportamiento similar con los catalizadores a base de Fe
y W.

El proceso de reaccion se puede resumir en cuatro etapas (Lopez y col. 2019,
Alvarez y col. 2020):

1. Formacién de hidroperoxitungstatos e hidroperoximolibdatos: estos se
forman por el ataque nucleofilico del H202 sobre las especies superficiales
de Wy Mo. Con los catalizadores a base de Fe y W solo se esperaria la
formacién de hidroperoxitungstatos.

Formacion de peroxocomplejos: estas especies son formadas por la
pérdida de moléculas agua en los hidroperoxitungstatos.

Formacion de sulféxidos: los sulféxidos son formados por el atague
nucleofilico de los DBTs sobre los peroxocomplejos.

Formacion de sulfonas: las sulfonas de los DBTs son formadas por el
ataque nucleofilico de un DBT sulfoxido sobre otro peroxocomplejo de W.
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Figura 4.4.13. Esquema de reaccion propuesto para la oxidacion de los DBTs usando
H2>0> como agente oxidante con catalizadores MoWFe. (1) Formacion de
hidroperoxitungstato y hidroperoximolibdato, (2) formacion de peroxocomplejos de W'y
Mo, (3) formacién de sulféxido y (4) formacion de sulfona. (Alvarez y col. 2020)

La caracterizacién por Raman Operando confirmd la presencia de peroxocomplejos
de W durante la oxidacion de los DBTs. Las bandas atribuidas al peroxocomplejo
se encuentran a 860, 568 y 537 cm™ en la figura 4.4.11. Para conocer mas respecto
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a la asignacion de las bandas se puede consultar el apéndice 6. Con esta
informacion, es posible sustentar que la reaccion ODS, con H202 como agente
oxidante, involucra la formacion de peroxocomplejos.

En la figura 4.4.14 se analiza el efecto de la reduccion de las especies superficiales.
Se hace una comparacion entre las constantes de pseudoprimer orden de los
catalizadores que presentaron el mejor desempeiio en ODS. Se puede observar
que el incremento en la actividad catalitica por efecto de la reduccién parcial de los
catalizadores es muy significativo. Como se ha mencionado anteriormente, la
reduccion genera la hidratacion de las especies octaédricas superficiales (WOs), las
cuales son las responsables de la actividad catalitica. Por otro lado, el grado de
polimerizacién aumenta y los compuestos superficiales son mas susceptibles a un
ataque nucleofilico por los compuestos azufrados.

El incremento en la actividad catalitica también puede ser propiciado por la
reoxidacion de las especies de Fe. La magnetita (Fe3Oas) que se forma durante la
reoxidacion puede ser la responsable del efecto promotor que se observa en los
catalizadores bimetalicos a base de Wy Fe (Rivoiray col. 2018, Alvarez y col. 2020).

0.18 -
0.16 - mBW20Fe
OW20/Fe

:.I"‘D.14 .
£ 0.12
ED.‘IO
o 0.08
=
0.06
0.04
0.02
0.00

Ca!nados Reducidos Reducidos
a 630°C a 900°C

Figura 4.4.14. Efecto de la reduccion de las especies soportadas en la actividad

catalitica en ODS

La combinacion de los factores descritos hasta ahora hace que W20Fe-900 sea el
catalizador con mejor desempefio de la serie. El desempefio de este catalizador, en
la oxidacién del DBT, es alrededor de cuatro veces mejor gue su version calcinada
y 1.23 veces mejor que su version reducida a 630 °C. De la comparacion de los
catalizadores preparados por impregnacion simultdnea se obtienen resultados
similares. En la figura 4.4.15 se presenta la grafica de conversion de DBTs en
funcion del tiempo cuando W20/Fe-900 fue utilizado. Se puede ver que la
conversion final de todos los DBTSs es practicamente del 100%. La relevancia de lo




anterior es que es posible obtener contenido ultra bajo de azufre empleando
W20/Fe-900 en la ODS.
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Figura 4.4.15. Conversion de DBTs usando W20/Fe-900




Conclusiones

Catalizadores bimetalicos a base de W y Fe fueron preparados y evaluados en la
desulfuracion oxidativa de compuestos dibenzotiofénicos. Con la finalidad de
obtener catalizadores capaces de generar combustibles con ultra bajo contenido de
azufre se evaluaron las condiciones de preparacion: tipo de impregnacion (sucesiva
y simultdnea), la composicion del catalizador y la reduccion parcial de las especies
soportadas.

A partir de las técnicas de caracterizacion se concluyé que las propiedades
texturales no se modifican significativamente con el método de impregnacion. Por
otro lado, si se modifican con el incremento de la carga de W y la reduccién con Ha.
Sin embargo, estos cambios no parecen tener un efecto significativo en la actividad
catalitica.

En los catalizadores calcinados, el incremento en la carga de W genera un
incremento en la relacion WOes/WO4. Ademas, el grado de polimerizacién de las
especies superficiales se incrementa. La actividad catalitica de los catalizadores con
20% de W fue superior a los de 10%. W20Fe fue aproximadamente 40% mas activo
gue W10Fe mientras que W20/Fe fue alrededor de 75% mas activo que W10/Fe. Lo
anterior se atribuye a una mayor cantidad de especies octaédricas (WOes).

El método de impregnacion tiene un efecto importante en la en la actividad de los
catalizadores calcinados. W10Fe fue alrededor de 25% mas activo que W10/Fe.

Esta diferencia fue atribuida a una relacion Fe2Os/Fe304 mas baja en el catalizador
preparado por impregnacion simultdnea. En los catalizadores con 20% de W el
método de impregnacion no marca diferencia. Esto se debe a que la impregnacion
sucesiva genera una relacion WOs/WO4 mayor, de esta forma, W20/Fe compensa
su deficiencia de Fes0s (Fe?* y Fe3*) con una mayor cantidad de especies WOs.

Los catalizadores preparados por impregnacion sucesiva y reducidos a 630°C son,
aproximadamente, dos veces mas activos que los de impregnacion simultanea. Esto
es atribuido a una mayor cantidad de FesOs durante la reaccion y una mejor
distribucion del Fe sobre el soporte. Cuando el Fe se distribuye adecuadamente
sobre el soporte, se impide la insercion de las especies de W en los huecos y
defectos de la alimina.

El método de impregnacion si modifica la actividad en los catalizadores reducidos
hasta 900°C. Los catalizadores impregnados sucesivamente son mas activos que
los impregnados simultdneamente. Esto fue atribuido a una mayor cantidad de
especies octaédricas de W altamente polimerizadas (WOs). Las reoxidacion de las
especies soportadas y la previa incorporacion de Fe fueron las causas de la
formacion de las especies de WOes.

En los catalizadores reducidos a 900°C dos tipos de especies superficiales de WOx

coexisten (hidratadas y deshidratadas). Sin embargo, durante la reaccion las

especies deshidratadas desaparecen quedando solo las especies hidratadas.
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Ademas, las especies de WO4 (W°*) sufren reoxidacion y un incremento en su grado
de polimerizacién para formar WQOs (W®*). Por ello, se concluye que la fase activa
de este proceso son las especies de WOs hidratadas altamente polimerizadas.

Los catalizadores mas activos son los reducidos hasta 900°C. El tratamiento con Hz
y el medio de reaccion favorece la formacion de especies de WOs hidratadas con
un alto grado de polimerizacion. Estas especies de W son las que generan una
mayor actividad en la conversién de DBTSs.

El catalizador mas activo resultd ser W20/Fe-900. Con este catalizador se alcanz6
una conversion del 100% de los tres DBTs. El uso de este catalizador a nivel
industrial podria favorecer la produccién de combustibles con ultra bajo contenido
de azufre.
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Apéndices

Apéndice 1: Preparacion de catalizadores

En esta seccion se muestra un ejemplo del algoritmo de célculo utilizado en la
preparacion de los catalizadores. La concentracion de las soluciones precursoras

utilizadas [metatungstato de amonio, (NH4)10H2W1202 y sulfato ferroso amoniacal,
(NH4)2Fe(S0a4)2 se detalla a continuacion.

Para preparar 2 g de un catalizador bimetalico, con 2 y 20 % masa de Fe y W
(respectivamente) soportado en Al2Os, se realizé lo siguiente:

2gFe
100 g catalizador

20gW
100 g catalizador

masa de Fe = 2 g catalizador ( ) = 0.04 g Fe

masa de W = 2 g catalizador ( ) =04gW

masa Al,0; = 2g — 0.04g Fe — 0.4 g W = 1.56 g Al,04

Debido a que la alimina de los catalizadores preparados se sintetizé a partir de
pseudobohemita (AIOOH) se debe considerar la siguiente reaccion:

2Al00H - Al,05 + H,0

Por lo tanto, para obtener 1.56 g de Al2O3 es necesario considerar la relacion
estequiométrica:

1mol Al,0; \ /2 mol ALOOH\ (60.0415 g AlIOOH
1.56gA1203< )( )(

= 1.8378 g AIOOH
101.933 g Al,05/ \ 1 mol Al, 0, 1 mol AIOOH ) g

Adicionalmente se determiné que la pseudobohemita tiene un volumen de poros de
2.1 cm?/g. Por lo tanto, para encontrar el volumen de poros disponible en 1.8378 g
de bohemita se realiza lo siguiente:

3

m
> = 3.85cm3 = 3.85mL

1.8378g Al00H<

Una vez que se conoce lo anterior es posible determinar los requerimientos de las
soluciones precursoras:

Sustancia Nomenclatura Masa molecular Pureza (%)
en calculos (g/mol)
(NH34)2Fe(S0a4)2 SFA 392.14 98.5
(NH4)10H2W1202 MWA 2956.3 89.11

1 mol Fe 1mol SFA \ /392.14 g SFA\ /100g
masadeSFA=0.04gFe( )( )( )(

=0.2
55.847 g Fe/ \1 mol de Fe 1 mol SFA 98.5) 0.2865 g
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1molW ) ( 1 mol MWA ) (2956.3 g MWA)( 100 g
183.85 g W/ \12 mol MWA 1 mol MWA 89.11¢g

masa MWA =04g W(

) =0.6016 g

Lo anterior permite conocer la concentracion de MWA y SFA que debe haber en los
poros en la disolucion:

0.6016 g
3.85mL

0.2865 g
3.85mL

Concentracion de MWA = = (0.1562 g/mL

Concentracion de SFA = = 0.0744 g/mL




Apéndice 2: Ajuste de los datos experimentales a una cinética de

pseudoprimer orden.

La rapidez de desaparicion del reactivo limitante A (—r,) en una reaccion quimica
es modelada por una ecuaciéon matematica. Usualmente, el modelo es escrito como
el producto de una constante de proporcionalidad (k,) y de las concentraciones de
las especies involucradas en la reaccion (C;). La ecuacion A3.1 define, de manera
general, la rapidez de desaparicion del reactivo limitante.

—14 = [ka(D)][fn(Cy, C, ...)] (A3.1)

La magnitud k4 depende de la temperatura. La Ley de Arrhenius establece la
relacion matematica de esta dependencia.

La funcion mas sencilla que se usa para representar la desaparicion de un reactivo
es el modelo de ley de potencia (Fogler, 2008). Por ejemplo, para la reaccion A + B
— ( la ecuacion A3.1 se puede expresar de la siguiente manera:

—r, = ka(T)CECE  (43.2)

Bajo ciertas condiciones, es posible simplificar la ecuacién A3.2. Considérese que,
en la reaccion descrita, la concentracion de uno de los reactivos es relativamente
mas grande, tanto que puede considerarse constante a lo largo del proceso.
Tomando en cuenta esta consideracion la ecuacion A3.2 se transforma en la
siguiente:

—1y = kC¥ (43.3)

En la ecuacion A3.3 se ha remplazado k4por & La nueva constante representa el
producto (kAij).

Si el exponente (a) al cudl se eleva la concentracién de A es igual a 1, la constante
k recibe el nombre de constante de rapidez de pseudoprimer orden. Bajo esta
condicion la ecuacion A3.3 se escribe de la siguiente manera:

—Ty = kCA (A34')

Experimentalmente se ha encontrado que cuando la oxidacion de los DBTs se lleva
a cabo con peroxido de hidrogeno en exceso, la ecuacion A3.4 describe
apropiadamente la cinética de la reaccién. La ecuacion A3.5 describe la oxidaciéon
del DBT con peroxido de hidrégeno.

DBT + 2H,0, - DBTO, + 2H,0 (A3.5)

En la seccién 4.3 se presentaron los valores de k para la oxidacién de los DBTs
empleando los catalizadores sintetizados en este trabajo. Estos datos se obtuvieron
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haciendo un ajuste de los datos experimentales con respecto a una curva tedrica
predicha por el modelo de la ecuacion A3.4. Para ello, es necesario combinar la
ecuacion A3.4 con el balance de materia para un reactor por lotes de volumen
constante (ecuacion A3.6) de la siguiente manera:

dCy
dt

1, (A3.6)

Sustituyendo A3.4 en A3.6:
dCy

— =k A3.7
A= ke, (43.7)

Resolviendo la ecuacién A3.7 se obtiene lo siguiente:
In(Cy) = -kt +C (A3.8)

Donde C es la constante de integracion. Para determinar su valor, se considera la
siguiente condicién inicial:

Con la condicion inicial se encuentra que C = In(C,() Y la ecuacion A3.8 se escribe
como sigue:

In(C4) = —kt +1In(Cyy) (A43.10)

La ecuacidon A3.10 puede ser escrita en términos de la conversion del reactivo A si
se considera la siguiente definicién de conversion (X):

Cao — C,
x=2_  (43.11)
CAO

Al combinar la ecuacion A3.10 y A3.11 se obtiene la siguiente expresion:
X=1-exp(—kt) (43.12)

Si se asigna un valor a k y se grafican los valores de conversion para diferentes
tiempos desde 0 a 90 minutos se obtiene una curva que predice la desaparicion de
los DBTs. El valor de k sera seleccionado en funcion de los puntos experimentales
obtenidos de cromatografia. El objetivo es que la curva se traslape lo mejor posible
con los datos experimentales.

La ecuacion A3.12 ademas de predecir la desaparicion de los DBTs, también
modela la produccion de sulfonas (P) definida de la siguiente manera:

C
P=—"0T% —1_exp(—kpt) (43.13)

CDBT inicial
El subindice de k, en A3.13, indica que la constante es de produccion.
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A partir de la figura A3.1 hasta la figura A3.4 se muestran los gréaficos de conversion
de DBTs y produccion de sulfonas usando los catalizadores reducidos a 630 y
900°C. Ademas, las curvas de ajuste de los datos experimentales son mostrados.

Conversién de DBTs

"'4,6-DEDBT

W10Fe-630

1.00
@ 0.90
@ 0.80
a
2 0.70
T o0.60
c
2 0.50
[
@ 0.40
>
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o
0o0.20
0.10

0.00 8=

4 46DMDBT _,
’ .~#B-DEDBT
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45 60 75
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—
4NDBT
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30 45 60 75 90
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Figura A3.1 Conversion de los DBTs con catalizadores bimetalicos reducidos a
630°C
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Figura A3.2 Produccién de sulfonas con los catalizadores reducidos a 630°C
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Figura A3.3 Conversion de los DBTs usando catalizadores reducidos a 900°C
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Figura A4.4 Produccion de sulfonas usando catalizadores reducidos a 900°C




Apéndice 3. Titulaciones yodométricas.

En muchos procesos donde se requiere determinar la concentracion de un agente
oxidante, las titulaciones yodométricas son aplicables. Su uso en la cuantificacion
del peréxido de hidrégeno durante las pruebas de actividad de la seccion 4.4 es
factible.

Las titulaciones yodométricas realizadas consisten en la cuantificacién indirecta del
peroxido de hidrogeno. Para realizar este proceso, es necesario hacer reaccionar a
la sustancia oxidante con el ion yoduro en medio acido. La siguiente reaccion
quimica describe el proceso:

H,0, + 2KI + H,S0, — I, + K,S0, + 2H,0 (A4.1)

La reaccion A4.1 es termodinamicamente cuantitativa a condiciones normales de
temperatura y presion, sin embargo, es necesario adicionar una pequefia cantidad
de heptamolibdato de amonio (catalizador) con la intencion de favorecer la cinética
del proceso.

El siguiente paso consiste en cuantificar el yodo (I2) producido durante la reaccion
A4.1. Para hacerlo, es necesario titularlo con una solucion de tiosulfato de sodio
(Na2S203) previamente estandarizado. La reaccion redox que describe esta
transformacioén es la siguiente:

2Na,S,05 + I, > Na,S,0¢ + 2Nal  (A4.2)

Durante las titulaciones yodométricas, el volumen de tiosulfato consumido por la
reaccion A4.2 es registrado. Con este valor y las relaciones estequiométricas
proporcionadas por la reaccién A4.1 y A4.2 es posible determinar la concentracién
de peroéxido de hidrégeno que habia originalmente.

Cuantificar el peréxido de hidrogeno, durante las pruebas de actividad de la seccién
4.4, garantiza que la relacion oxidante/azufre se mantiene en los niveles deseados
para la 6ptima conversion de los DBTs (2<0/S<6). Por otro lado, es posible modelar
la cinética de la reaccion con una ley de potencias de pseudoprimer orden.

Las titulaciones se realizaron con muestras tomadas del reactor a los 15, 30, 60 y
90 minutos de reaccién. A continuacion, se describe la metodologia detallada para
realizar las valoraciones.

1. Se adicionan 20 mL de una disolucién de acido sulfarico (1:20) a un matraz
Erlenmeyer de 250 mL. Posteriormente, se mezcla con 2.5 mL de yoduro de
potasio (0.24 M) y 3 gotas de una disolucion de heptamolibdato de amonio
(20%).

Del reactor se toma una alicuota (0.5 mL) y se vierte en el matraz que
contiene a la disolucion &cida. Un cambio en la coloracion debe ser
observado. La solucion debe tornarse café.




3. La solucién de color café se titula con tiosulfato de sodio valorado (0.013M).
La adicion gradual de tiosulfato generara una transicion de color desde el
café hasta llegar al amarillo. Cuando la solucion ha adquirido una tonalidad
amarilla palida es necesario agregar unas gotas de almidén el cual funciona
como indicador. La adicion de tiosulfato continua hasta que la disolucion se
torne incolora. En este punto se ha alcanzado la equivalencia.

En la seccibn 4.4 se muestran gréaficos que relacionan la cantidad de agente
oxidante en funcion del tiempo de reaccion. Se puede ver que, en algunos casos,
fue necesario adicionar peréxido de hidrégeno cuando la relacion O/S era cercana
a dos. Las adiciones sucesivas de peroxido permitan mantener las condiciones
Optimas de reaccion y alcanzar una conversion de DBTs adecuada. Las limitaciones
impuestas por el equilibrio quimico se solventan de esta forma (Cedefio y col. 2005).




Apéndice 4: Consumo de Hz en la reduccidn de las especies soportadas

En la seccion 4.1 se presentaron los resultados del consumo de Hz en las reacciones
de reduccion que ocurren en el proceso de TPR. A continuacion, se muestra a
detalle el procedimiento realizado para conocer dichos valores.

Es necesario mencionar que para cuantificar el H2 consumido en cada etapa de
reduccion, se debe conocer el area bajo la curva de los perfiles TPR; esta es
proporcional a la cantidad de Hz que se ocupé para cambiar el estado de oxidacion
de las especies soportadas. Sin embargo, el consumo del agente reductor no se
obtiene directamente de esta magnitud. Para conocer el gasto de Hz durante la
reaccion es necesario conocer la equivalencia entre una unidad de area bajo la
curva y el hidrogeno necesario para alcanzar ese grado de reduccion. A esta
equivalencia se le denomina factor de reduccién (Frd). Para calcular el Fred €S
necesario reducir totalmente una cantidad conocida de un compuesto (patrdn).
Dentro de las sustancias cuya reduccion es total, se encuentra el Ag20 el cual fue
empleado en este trabajo.

0.014 -
0.012 +

\'
o
=)
—
)

o
-
©
s
L]
73]

Ag20

20 40 60 80 100 120 140 160
Temperatura (°C)

Figura A2.1 Perfil de reduccién del compuesto patrén de Ag.O

El primer paso consiste en obtener el perfil TPR del Ag20. En este trabajo se
sometié a reduccién a temperatura programada 0.02 g de 6xido de plata y su perfil
de reduccién se muestra en la figura A2.1. Cuando se obtiene el diagrama de
reduccion es posible determinar el valor del area bajo la curva. Para estimar la
magnitud del &rea se empleé el software OriginPro 8 y el valor determinado fue de
0.06661 °C V. EIl siguiente paso es conocer cuantos moles de hidrégeno se
redujeron, para ello, se emplea la reaccion de reduccion:

Ag,0 + H, - H,0+ 2Ag

1mol Ag,0 )( 1 Hymol

lH,= 0029 A 0(
mol H, g A9z 231.74 g Ag,0/ \1 mol Ag,0

) = 0.0000863 mol

90




Cuando se conoce el hidrégeno necesario para reducir completamente el 6xido de
plata, asi como el area bajo la curva es posible determinar el valor del factor de
reduccion.

moles H, consumidos mol

area bajo la curva = "°CV

P 0.0000863 mol 0.00129 mol

e T 0.066661°CV °CV

De la misma forma en que se determind el valor del area bajo la curva en la figura
A2.1 es posible determinar la magnitud del area en los TPR de la seccion 4.1. Al
multiplicar dichos valores por el F,..; se obtiene el consumo de hidrogeno asociado

a cada etapa de reduccion.

Si el area bajo la curva de los termogramas fuese de 0.273 °C V entonces el
consumo de hidrégeno seria el siguiente:

mol
°cCV

mol Hy = 0.273°CV <0.00129

) = 0.00035 mol = 0.35 mmol

Sila muestra analizada en TPR fue de 0.25 g entonces el consumo de H2 por gramo
de catalizador se calcula de la siguiente forma:

0.35 mmol mmol H,

Consumo de H, = 0259 1.4 7 cat




Apéndice 5. Isotermas de adsorcion

El equilibrio de adsorcidbn que se produce en un sistema gas-solido se puede
representar graficamente mediante una isoterma de adsorcion. Al mantener la
temperatura constante, la cantidad del gas que se adsorbe sobre la superficie
depende exclusivamente de la presion. La forma de la isoterma puede ser diferente
para cada sistema en particular, no obstante, las isotermas se han podido agrupar
en seis clases. La figura A5.1 ilustra la clasificacion propuesta por la IUPAC.

i

Cantidad especifica adsorbida n

Presion relativa (P/IP*)

Figura A5.1 Isotermas de adsorcion propuestas por la IUPAC (Rouquerol y col. 1999)

Se han reportado las siguientes caracteristicas respecto a las isotermas de
adsorciéon (Rouquerol y col. 1999):

En la isoterma de Tipo |, la adsorciéon del gas ocurre con relativa rapidez a
presiones bajas. Conforme la superficie se recubre con moléculas de gas, la
cantidad adsorbida ya no incrementa significativamente. En los sistemas
donde ocurre adsorcién quimica es usual encontrar isotermas del tipo |
(Maron y col. 1977).

La forma que tienen las isotermas Tipo Il es un indicio de que las capas
adsorbidas incrementan su grosor, de manera progresiva, con el incremento
de la presion relativa. La adsorcidn sobre sélidos no porosos 0 macroporosos
usualmente genera isotermas del Tipo II.

Las isotermas de Tipo Ill son poco comunes y son indicativas de una
interaccién débil entre el adsorbente y el adsorbato.

Las isotermas que pertenecen a la clase IV presentan un lazo de histéresis.
Son caracteristicas de materiales mesoporosos. La rama inferior resulta de
la adicion progresiva de moléculas de gas. La rama superior representa la
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desorcién. Se dice que los lazos de histéresis se forman debido al fenédmeno
de condensacion capilar.

Las isotermas de Tipo V son poco comunes y al igual que las de Tipo Ill son
indicadores de una interaccion débil entre el sélido y el gas. Las isotermas
de esta clase presentan un lazo de histéresis el cual esta asociado al proceso
de llenado y vaciado de los poros.

Las isotermas de Tipo VI son dificiles de encontrar y son asociadas a la
adsorcion capa por capa en sistemas con superficies altamente uniformes.

Como se menciond anteriormente, los lazos de histéresis, que se presentan en las
isotermas de adsorcion, son ocasionados por el fendbmeno conocido como
condensacion capilar. La forma de los lazos depende del sistema, sin embargo, el
tipo de histéresis que producen materiales mesoporosos se puede clasificar en
cuatro categorias. La figura A5.2 muestra graficamente la clasificacion.

e Histéresis H1: Este tipo de histéresis esta presente en adsorbentes con una
distribucion de poros estrecha y con relativa uniformidad.

Histéresis H2: La histéresis de esta clase esta asociada con materiales cuya
estructura porosa es compleja. Los poros en este tipo de materiales estan
estrechamente interconectados y exhiben diferentes formas y tamarfios

Histéresis H3 y H4: Los materiales que presentan esta clase de histéresis
estan compuestos por poros hechos de agregados de particulas laminares o
en forma de ranuras.

pip°®

Figura A5.2 Clasificacion de la IUPAC para los lazos de histéresis (Rouquerol y col 1999)




Apéndice 6. Material suplementario: articulo aceptado en Catalysis Today

El trabajo presentado en este apéndice complementa la investigacion realizada para
catalizadores bimetalicos a base de 6xidos de Fe y W. Los mismos catalizadores
discutidos en este trabajo fueron analizados por poderosas técnicas de
caracterizacion como Espectroscopia de Fotoelectrones Emitidos por rayos X (XPS)
y espectroscopia Raman y Raman Operando. Algunos de los resultados
importantes, asi como algunas conclusiones utiles ya fueron utilizadas en el capitulo
4 de analisis y resultados. Sin embargo, se recomienda leer el siguiente apéndice
para obtener mas informacién respecto a los catalizadores bimetalicos Fe-W.
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New WFe oxides based catalysts were prepared by successive or simultaneous impregnation method on pseudo
boehmite in order to understand the role of Fe and evaluate the influence of the preparation method, W loading,
and partial reduction of supported species, on the oxidative desulfurization (ODS) performance of dibenzothio-
phene compounds (DBTs). The catalysts were characterized by SEM-EDS, N, physisorption, TPR, XPS and Raman
spectroscopy (Operando and ex-situ conditions). According to the results, the promoting effect of Fe favors the
formation of hydrated WOg species, mainly in partially reduced samples. The increase of the catalytic activity of

up to 7 times using partially reduced catalysts (compared to calcined catalysts) was attributed to the presence of
hydrated WOg species. The above performance allows to achieve ultra-low sulfur content fuels (< 10 ppm).

1. Introduction

In recent years, stringent regulations have been applied to fossil fu-
els around the world. Ultra-low sulfur content is required in diesel fuel
and gasoline (10 ppm and 30 ppm, respectively) [1]. Traditionally, sul-
fur compounds removal is carried out by the hydrodesulfurization
process (HDS) and in this sense, thiols, sulfides and disulfides can be re-
moved efficiently [1,2].

To the removal of the most refractory sulfur compounds, that is the
alkyl-substituted dibenzothiophene derivatives (DBTs), advanced HDS
processes are necessary. This challenge for the HDS processes requires
high investment costs, high reaction temperature (up to 400 °C), high
H, pressure (up to 10 MPa) into the reactor, increase of reactor volume,
and more active catalysts [2,3]. Because of the HDS limitations, an al-
ternative or complementary process for removing DBTs from diesel fuel
is required. The oxidative desulfurization (ODS) is a potential comple-
mentary process due to mild operational conditions (<100 °C and at-
mospheric pressure) and high DBTs conversion [4,5]. In the ODS
process, the DBTs are oxidized to the corresponding sulfones, which are
polar compounds that can be easily removed by adsorption, ionic ex-
change, distillation or extraction using organic solvents [1-5].

The most used catalysts are composed by transition metal oxides as
active phase, with high oxidation state or high Lewis acidity, supported
on a high surface area support [3,4]. Several oxides such as Al;03, ZrO-,

= Corresponding authors.

TiO,, SiO, or mixed oxides, have been used as catalytic supports to ODS
catalysts. Among all oxides Al;O3 is commonly used due to thermal and
mechanical resistance, great surface area, good pore texture, well-
known AI-OH surface groups and by the easy acquisition [3-5]. Alu-
mina supported Mo catalysts have shown high activity in the ODS
process. However, Mo based catalysts tend to be leached in the reaction
medium [6]. Therefore, research on new catalytic materials is neces-
sary in order to develop more stable catalysts. In addition, bimetallic
and trimetallic catalysts have been tested in ODS and they have shown
promising results [7]. Particularly, MoWFe based catalysts have proved
to be capable of DBTs oxidation. These trimetallic catalysts show that
Fe addition to MoW based catalysts generates a strong Fe-support inter-
action, which promotes the dispersion of Mo and W species. MoWFe
calcined catalysts and, after reduction up to 900 °C, improved the ODS
activity due to the greater amount of exposed active sites, such as low-
interaction W species and high-interaction octahedral Mo species [8].
Nevertheless, it is necessary to describe in detail the Fe promoting effect
only on monometallic catalysts such as W/Al,03 (or Mo/Al,03) and
mainly when the synthesis conditions change, i.e., the impregnation
method, the metallic load, the support or the amount and type of par-
tially reduced surface species. Additionally, previous research [9] has
shown that a combination of vanadium oxides and S species promoted
the ODS activity of DBTs, therefore we expect that a similar behavior to
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be present with W oxides and S species. In this sense, it is necessary to
understand the role of W, Fe and S species in the ODS performance.

Then, the aim of this research is to elucidate in detail the role of Fe
on the catalytic performance of WFe catalysts through the establish-
ment of the best preparation conditions of alumina-supported bimetal-
lic catalysts to identify the involved species in the catalytic ODS
process. In order to accomplish this task, the preparation method, cata-
lyst composition and the effect of the reduction of the supported species
were evaluated. Catalytic materials were characterized by Temperature
Programmed Reduction (TPR), Scanning Electron Microscopy (SEM-
EDS), No-physisorption, X-ray Photoelectron (XPS) and Raman Spec-
troscopy and additionally Operando Raman Spectroscopy was carried
out to a careful analysis of the surface species and also to validate ex-
perimentally the reaction mechanism with WFe catalysts. Also, the ODS
performance (expressed as pseudo first order kinetic constants) was an-
alyzed based on the surface-active species elucidated by these tech-
niques.

2. Experimental

All reagents were commercial products (Sigma-Aldrich) and were
used without further treatment. For the two-phase ODS reaction sys-
tem, the model solution was prepared by dissolving 1 g of each DBT
compound (DBT, 98%; 4-MDBT, 96%; and 4,6-DMDBT, 97%) in 1 L of
acetonitrile (MeCN, 99.9%). The determined S content was 609 ppm:
217 ppm of DBT, 206 ppm of 4-MDBT and 186 ppm of 4,6-DMDBT.

2.1. Catalysts preparation and characterization

WFe oxides based catalysts on alumina were prepared by successive
or simultaneous impregnation of the metal precursor salts. The support
(pseudo boehmite) was impregnated with aqueous solutions of ammo-
nium ferrous sulfate [(NH4),Fe(SO4)2] and ammonium metatungstate
[(NH4)10H2W120-]. The concentration of the precursor solutions was
established according to the desired metal loading of W (10 and
20 wt%) and Fe (2 wt%). These metal loadings were selected according
to previous works [8-10].

Impregnation of the support was performed by two different ways:
(1) simultaneous method, when the precursor solutions of Fe and W
were added at the same time to the pseudo boehmite, and (2) successive
method, when the Fe was added to the pseudo boehmite, after it was
calcined and later the W solution was impregnated. After each impreg-
nation step, all samples were aged at room temperature for 24 h and
then, dried at 120 °C for 24 h. Finally, the samples were calcined at
500 °C for 6 h.

Catalysts were labeled according to W loading (10 or 20 wt%). A
slash was used to indicate the successive impregnation method. For in-
stance, W20/Fe refers to the sample successively impregnated with
20 wt% of W, on the alumina already impregnated with Fe.

A small portion of all calcined catalysts was subjected to a Hs-
Temperature Programmed Reduction (TPR) process, one set of samples
was reduced up to 630 °C and a second set was reduced up to 900 °C.
Those catalysts were labeled in the same way as the calcined catalysts,
with an additional number that corresponds to the final maximum re-
duction temperature: 630 or 900. Table 1 summarizes the features of
the prepared catalysts and their nomenclature.

TPR experiments were performed in a conventional apparatus. The
calcined catalysts (0.25 g) were treated with a Hy/Ar reducing mixture
(70.3% H,, 21 cm3/min). The temperature was increased at a constant
heating rate (10 °C/min) up to the desired final reduction temperature
(630 or 900 °C). When the system reached the final reduction tempera-
ture, the reducing mixture was switched to pure Ar flow. A thermal con-
ductivity detector (TCD) was used to measure the H, consumption. Fur-
thermore, TPR equipment was coupled with a UV-vis spectrophotome-
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Table 1
Prepared catalyst and elemental composition obtained by SEM-EDS.
Catalyst W Impregnation  Final reduction Elemental
theoretical ~method temperature® (°C) composition
(%)
S Fe w
(%)
W10Fe 10 Simultaneous  only calcined 2.46 3.90 10.05
W20Fe 20 Simultaneous  only calcined 2.25 2.44 18.95
W10/Fe 10 Successive only calcined 2.23 297 15.56
W20/Fe 20 Successive only calcined 2.01 2.47 21.61
W10Fe- 10 Simultaneous 630 1.03 3.54 1281
630
W20Fe- 20 Simultaneous 630 0.76 2.90 20.34
630
W10/Fe- 10 Successive 630 0.78 2.33 13.34
630
W20/Fe- 20 Successive 630 0.54 271 24.31
630
W10Fe- 10 Simultaneous 900 - - -
900
W20Fe- 20 Simultaneous 900 0.00 1.96 22.01
900
W10/Fe- 10 Successive 900 - - -
900
W20/Fe- 20 Successive 900 0.00 3.14 26.32
900

a All catalysts were calcined. Partially reduced catalysts were obtained in TPR
equipment after the calcination step.

ter (Unicam helios «, operated at fixed wavelength of 200 nm), and to a
mass spectrometer (Bell Mass).

The elemental composition of the catalysts was determined by Scan-
ning Electron Microscopy (SEM) using a Jeol JSM-5900 LV microscope
equipped with an energy dispersive X-ray elemental system (EDS) Ox-
ford-ISIS. Textural properties were measured by N, physisorption
isotherms using a Tristar Micrometrics apparatus. Each sample was pre-
viously degassed for 12 h in vacuum at 300 °C.

XPS experiments were performed in an ultra-high vacuum system
(base pressure 3 X 10710 bar), using a monochromatic Al Ka x-ray
source (hv= 1486.6 eV) and a hemispherical analyzer (Phobios 150,
SPECS GmbH). For all the samples, the Al 2p core level peak was used
as an internal standard. The position of Al 2p photoelectron line was set
at 74.3 eV, corresponding to y-Al;O3 [11]. Due to the insulator nature
of all the samples, an electron flood gun was used for charging compen-
sation (FG 15/40, SPECS GmbH). All XPS data processing was per-
formed using CasaXPS software; when peak fitting is shown, Voigt type
profiles were used together with a Shirley-type background.

Raman and Operando Raman spectroscopy experiments were per-
formed using a green laser (A = 532 nm, Max. power 45 W) as excita-
tion source. The spectrometer was equipped with a 2400 lines/mm
grating and charge-coupled device detector. The Raman spectrometer
was coupled to a microscope (Leica Microsystems, DM2500M)
equipped with an air objective (Leica Microsystems, 20x, NA 0.45) for
the conventional experiments and a water immersion objective (Leica
Microsystems, 63x, NA 0.9) for the Operando experiments. Before each
spectrum collection, the system was calibrated using a Si(100) single
crystal as reference (520.5 cm™). The Operando experiments were per-
formed using a borosilicate vessel as reactor with a top aperture accessi-
ble to the Raman spectrometer. Inside the vessel, the reaction was per-
formed as described in the Catalytic experiments section.

2.2. Catalytic experiments

Typically, there are three phases involved in the ODS of DBTs: fuel
phase, extraction solvent, and a solid catalyst. Sulfur compounds are ex-
tracted from the fuel to the extraction solvent. Then, DBTSs react with an
oxidant agent. According to previous research [12], the extraction of
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DBTs from the fuel is faster than the oxidation step. Therefore, in this
work, the catalytic activity tests were performed in a simplified two
phases system where DBTs were dissolved in the solvent extraction.

ODS activity tests were carried out in a batch reactor, which was im-
mersed in a recirculating bath with thermostat control to keep the tem-
perature constant at 60 °C, and was operated at atmospheric pressure.
The catalyst (100 mg) was added to the reactor with a model mixture
containing 609 ppm of S (50 mL) under vigorous stirring (750 rpm).
The model solution was prepared by dissolving DBTs (DBT, 98%; 4-
MDBT, 96%, and 4,6-MDBT, 97%) in acetonitrile'H,O, was used as an
oxidant agent, and the initial molar ratio of oxidizing agent/sulfur com-
pound (O/S) was 6.

The reaction products were analyzed by gas chromatography using
an HP5890 Series II Gas Chromatograph with a PONA capillary column
(Methyl Silicon Gum, 50 m x 0.2 mm X 0.5 pm). Reagent and product
identifications were achieved with gas chromatograph (7890B, Agilent
Technologies) coupled to a mass spectrometer (MS 5977 A). Iodometric
titration of small samples of the reactor were performed to follow the
oxidant decomposition and prevent diminishing the O/S ratio to less
than 2 (O/S = 2, stoichiometric ratio).

3. Results and discussion

First, the characterization results of the catalysts by Nj-
physisorption, SEM-EDS, TPR, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)
and Raman spectroscopy will be shown. Later, the ODS results will be
discussed in terms of the ODS activities and the catalytic surface species
evaluated by Operando Raman.

3.1. N,-physisorption and SEM-EDS

For all catalysts, the Nj-adsorption isotherms (see Fig. S1 in
Supplementary Information) displayed an IV type isotherm with a H3
type hysteresis loop. This kind of adsorption is characteristic of meso-
porous materials. Table S1 shows the textural properties determined by
this technique. The surface area of W20/Fe-900 (148 m?/g) decreased
up to 50%, compared with the 295 m?/g for bare y-Al,O5 (obtained by
pseudo boehmite calcination).

Based on the reported results, the supported catalysts showed lower
values of surface area than the support, in agreement with former re-
ported catalysts [13-15]. It can be observed that there was a clear dif-

Catalysis Today xxx (xxxx) 1-12

ference of surface area between calcined and reduced catalysts as well.
The considerable decrease in surface area of the reduced catalysts was
probably caused by the collapse of micropores in the support [10]. Ad-
ditionally, a small difference between W20Fe and W20/Fe in surface
area of 12% was observed. This suggests that successive and simultane-
ous methods probably allowed similar distribution of W and Fe species
on the support.

SEM-EDS mapping of W10Fe and W10/Fe is presented in the Fig.
S2a. In general, the mapping suggested that simultaneous methods im-
proved the Fe and W species distribution on the support at a microscale
level. A similar behavior can be observed in elemental mappings of the
high W loading catalysts (see Fig. S2b). Fig. S2c shows micrographs of
W20Fe and W20/Fe. Elemental mappings of W10Fe-630 and W10/Fe-
630 are shown in Fig. S2d. It can be noticed that thermal treatment did
not generate aggregates of Fe or W over the support surface, showing a
more homogeneous phase distribution at microscale than the catalysts
only calcined. This effect is more clearly appreciated in the W10/Fe-
630.

According to previous work [8], Fe species occupy holes and defects
of the alumina when is well distributed on the catalytic surface, there-
fore W species insertion in the alumina lattice is avoided, promoting the
ODS activity. The reduced catalysts at 900 °C exhibited a similar behav-
ior.

3.2. Temperature programmed reduction (TPR)

The thermograms obtained by TPR (TCD and UV signals) of all cal-
cined catalysts are shown in Fig. 1. The Fig. 1A shows the TPR profiles
of the catalysts prepared by simultaneous method.

In the high temperature zone, W10Fe and W20Fe exhibit well de-
fined reduction peaks with a maximum temperature of reduction (Tyay)
at 883 and 852 °C (respectively). The H, consumption at this high tem-
perature, is associated with octahedral (WOg) and tetrahedral (WO,)
surface species [16,17], which are reduced from W°*+ to W*+ species.
The reduction of W 20% samples took place at a lower temperature
than the W 10% samples. This shift to lower reduction temperatures
was associated with a greater amount of WOg species compared to WO4
species, since octahedral W species reduction starts at lower tempera-
ture than tetrahedral W species [18,19]. The reduction in the medium
temperature zone for W20Fe (Fig. 1A) showed a small peak at Tp,ax of
550 °C. As expected from previous works, octahedral W species (with
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Fig. 1. TPR profiles of the catalysts prepared by simultaneous method (A and C) and successive method (B and D), with TCD signal (A and B) and UV signal (C and D).
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low interaction on the support) were generated [10], although it could
be also due to the presence of Fe species (strongly interacting to the
support) [8].

The two well defined peaks between 200 and 500 °C (Fig. 1A) are at-
tributed to reduction of Fe oxides. The reduction process involves two
steps: (1) Fe,05 to Fe304 and (2) Fe304 to Fe [20]. However, Fe?*+ could
be stabilized because of the interaction with the support, probably as
ferrous oxide (FeO) or as iron aluminate (hercynite). It has been previ-
ously reported that FeO is only stable above 570 °C [21]. Therefore,
iron aluminate formation is more likely to happen. Metallic iron (Fe®)
formation could take place at high temperature (above 600 °C) because
of the strong interactions with the support [22].

Fig. 1B shows the TPR profiles of the catalysts prepared by the suc-
cessive method. Both catalysts (W10/Fe and W20/Fe) showed a well-
defined peak at T« of 886 and 840 °C, respectively. As was described
before, this high temperature reduction process corresponds to W
species reduction (WOg and WO,) and the difference on Ty.x was
caused by a different WOs/WO, ratio. Additionally, W10/Fe and W20/
Fe exhibit one well-defined peak at around 300 °C (Fig. 1B) which is
characteristic of Fe;O3 to Fe304 reduction. On the other hand, a second
peak was observed at 360 °C and was assigned to the Fe;0,4 reduction to
FeO and/or FeAl,O4 [22].

In order to estimate the contributions of the different species on the
catalysts, TPR profiles were deconvoluted using a multi peak fit soft-
ware (Origin 6.0). The results (expressed as Fe;O3/Fe304 and
WOg/WO, molar ratios) are shown in Table 2. Catalysts with high W
loading (W 20%) exhibited a greater WOs/WO, ratio compared with
the minor W loading catalysts (W 10%). Then, the greater WOg/WO,
ratio corresponds to the major amount of octahedral W species.

The Fe;03/Fe304 ratio is very similar for the catalysts with the same
preparation method, therefore it can be inferred that Fe species interact
in a similar way with the support. It is interesting to note that
Fe,03/Fe30y4 ratio is considerably greater for catalysts prepared by the
successive method. This suggests that Fe species are probably more oxi-
dized when catalysts were prepared by the successive method.

Since W species have a closer interaction with iron, they could in-
duce the higher Fe;03/Fe304 ratio in W10/Fe and W20/Fe [23]. How-
ever, a higher amount of Fe,O3 could be formed as consequence of the
second calcination, during synthesis.

The catalysts prepared by the successive method (Fig. 1B) compared
to those to prepared by simultaneous method (Fig. 1A) present higher
reduction temperature for Fe oxides. The shift in the Ty, of supported
species is a measure of their reducibility and their interactions with the
support [8,19], then the supported species with higher interaction need
higher temperatures to react. Therefore, it is possible to suggest that Fe
interacted strongly with the support occupying the holes and defects of
the y-Al,O3. Also, there is a shift to lower Ty,.x of W species on catalysts
simultaneously impregnated, suggesting that low-interaction species
were generated on the support surface. Then, it can be proposed a
greater amount of exposed W species.

Additionally, the H, consumption needed for reducing Fe oxides
was higher than the expected stoichiometric value. This result suggests

Table 2
Hydrogen consumption, WOs/WO, and Fe,03/Fe;0, molar ratios of bimetal-
lic catalysts.

H, consumption by surface  Total Hy WOe/WO, Fey03/Fe304
species (mmol) consumption ratio ratio
(mmol)

Fey03 Fes04 WOs WO4
W10/Fe 1.09 1.79 047 1.07 4.42 0.44 0.61
W20/Fe 0.82 1.36 092 1.64 5.37° 0.56 0.60
W10Fe 0.70 251 039 1.07 4.67 0.36 0.28
W20Fe 0.63 250 078 1.71 5.62 0.46 0.25

a The contribution of the small peak (at Ty, = 550 °C) is included.
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there were other species reacting with H, and the unexpected H; con-
sumption was associated with sulfates reduction. There were remaining
sulfates species from the Fe precursor solution. They reacted with H; to
produce H,S. This reaction is thermodynamically favored and occurred
simultaneously with Fe-oxides reduction [24].

Spectra of UV signal obtained during TPR experiments (Fig. 1C and
D) confirm the presence of sulfate species in the catalysts. TCD and UV
profiles present similar tendencies for each reduction peak, especially
for the peaks associated with Fe oxides reduction, indicating sulfate de-
composition, and forming H,S. H,S evolution was tested and corrobo-
rated by the mass spectrometer coupled in line with TPR equipment.
Furthermore, it was reported that it is possible to find FeS in the cata-
lysts during the reduction [25]. Also, the total H, consumption was
higher in simultaneously impregnated catalysts (W10Fe and W20Fe)
than to successively impregnated catalysts, and it can be explained by
the presence of sulfates species. According to SEM-EDS results (see
Table 1), there could be more remaining sulfates when the simultane-
ous method was used.

3.3. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)

In order to shed light on the oxidation state of Fe and W surface
species on the catalysts, the samples after calcination and after reduc-
tion at 900 °C were explored by XPS. Fig. 2A shows the Fe 2p region of
the catalysts with 10% of W (calcined and reduced samples) prepared
by successive and simultaneous methods. The W10Fe spectrum exhib-
ited a profile in which it is possible to fit three Fe oxidation states. All
samples showed a similar profile, with small differences on the contri-
bution of the different Fe oxidation states.

The peak position of Fe 2p3,, for Fe3*+ have been reported between
710.6 and 711.2 eV [26,27]. As shown recently [28], calibration of the
binding energy (BE) scale is not a trivial task and frequently it relays on
C 1 s adventitious carbon position, which can lead to wrong peak posi-
tion assignations. In this work, the well-known position of y-alumina Al
2p peak (74.3 eV) was used as reference [11]. As a result, the position
of Fe 2p3,, for Fe3* was fixed at 711.0 eV, and the peak positions for
the Fe2* (709.4 eV) and Fe® (706.7 eV) were fixed taking as reference
the position of Fe 2p3,, for Fe3* in agreement with the references [26,
29,30]. For the sake of a proper peak fitting, the contribution of Fe
2p1,2 and the “shake up” features of Fe*+ and Fe?* are also shown.

The Fe 2p region of W10Fe and W10/Fe are predominated by the
Fe3* contribution, however, the contribution of Fe2* and Fe? is lower
for W10/Fe in comparison to W10Fe. This is probably caused by the
second calcination W10/Fe underwent. This result indicates that the Fe
oxidation state changes under the calcination treatment, probably due
to a further oxidation of residual ferrous sulfate or a higher interaction
between Fe species and support.

The spectra of S 2p of W10Fe and W10/Fe are shown in Fig. S3. Al-
though W10/Fe underwent a second calcination, the S 2p signal
(169.1 eV) did not disappear. Further oxidation results in a chemical
shift of 0.6 eV toward lower BE, compared to W10Fe (169.7 eV). It sug-
gests that the SO, species (peak position between 169.9 and 169.1 eV,
depending on the counterion [31]) remained on the surface, probably
bonded to the support.

The samples reduced did not show significant changes in the Fe 2p
regions in comparison to the only calcined, mainly, the Fe® contribution
was slightly stronger after reduction. However, the comparison is hard
since the samples were exposed to ambient conditions after reduction,
which could lead to re-oxidation of Fe species. It is also possible that the
Fe species are very stable and some of them remained partially oxidized
after the reducing treatment.

The existence of Fe?, even on the samples only calcined (W10Fe and
W10/Fe), could indicate the presence of isolated Fe metallic particles
mixed in the catalyst. So, the increment of the metallic contribution on
the reduced samples spectra could be explained by the presence of the
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Fig. 2. Fe 2p (A) and W 4f (B) XPS signals of the catalysts (W 10%) after calcination and after reduction, and prepared by successive and simultaneous impregnation

methods.

Fe precursor. Given that during catalysts preparation prevails a small
amount of the Fe precursor, this could be reduced to Fe®.

Fig. 2B shows the W 4f region of the catalysts with W 10% (cal-
cined and reduced catalysts) prepared by successive and simultaneous
methods. The four samples indicated a high population of W°+ with a
small contribution of W5+ and a very weak contribution of W**. The
core level of W 4f;,, peak position for WO~ is located at 35.6 eV, W>+
\ 4f7/2 at 34.5 eV and W4+ W 4f7/2 at 33.3 eV [32]

Lower oxidation states of tungsten were not present on the catalysts,
even after reduction, suggesting that the W oxide surface species are
highly stable on y-alumina. Nevertheless, as in the case of the Fe
species, re-oxidation could be induced once the samples were exposed
to ambient conditions after the reduction at 900 °C.

The differences in the W 4f region for W10Fe and W10/Fe indicated
a higher oxidized state of W10/Fe, suggesting that the successive im-
pregnation leads to an increase in the formation of W+ species on the
surface. W10Fe has 67% of Wé*, 25% of W°* and 8% of W**, while
W10/Fe has 82% of Wé*, 16% of W5+ and only 2% of W*+.

In contrast to Fe species, the W species (in both preparation meth-
ods) only underwent one calcination step; therefore, the higher oxida-
tion state of W (in W10/Fe) was attributed to the presence of the previ-
ously impregnated Fe and not to the calcination step.

Fai- Fo!

Regarding the effect of the reduction at 900 °C, the contribution of
the Wé+, W5+ and W** in W10Fe-900, remained without major
changes compared to W10Fe, only a minor increase on W°* contribu-
tion is observed. The same behavior but in major extend is observed for
W10/Fe-900 (respect to W10/Fe), showing an increase of W>* species
from 16% to 25%.

According to TPR experiments, at the end of the reduction at 900 °C,
WOg species (W6*) were completely reduced (starting around 650 °C)
and a fraction of WO, species (W>*) are also reduced. Nevertheless, it
was still possible to observe the We+ contribution in the samples after
reduction at 900 °C in XPS, which indicates a re-oxidation of the sample
once it was exposed to ambient conditions.

In the case of the W>* contribution these results point out that the
reduction/re-oxidation process was reversible for the case of the sample
prepared by the simultaneous method. In the samples prepared by the
successive method, the addition of Fe (before the W impregnation) fa-
vored the stabilization of WO4 (W>*) during the re-oxidation process.
In addition, the contribution of the remaining SO42" species cannot be
discarded as a contribution on the stabilization of WO, species after re-
duction.

For catalysts with W 20%, the Fe 2p region is shown in Fig. 3A and
the W 4f region is shown in Fig. 3B. Fe 2p region for W20Fe did not dif-
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Fig. 3. Fe 2p (A) and W 4f (B) XPS signals of the catalysts with W 20%, after calcination and after reduction.
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fer much from the exhibited by W10Fe. However, W20/Fe has a consid-
erable higher contribution of Fe?* species in comparison to W10/Fe. In
addition, the amount of Fe2* was higher for W20/Fe than W20Fe; indi-
cating an opposite behavior compared to W10% catalysts. Furthermore,
the S 2p peak of W20/Fe (Fig. S4) and W10/Fe (Fig. S3) showed identi-
cal peak position and shape, but the W20Fe differs considerably in com-
parison to W10Fe.

The main difference between W20Fe and W10Fe S 2p spectra is that
W20Fe showed a broad peak shape, which could indicate the presence
of residual ferrous sulfate. The SO, species may be interacting with the
support, and a new contribution (at lower BE) could be assigned to a W-
S interaction. However, the most likely contribution, WS,, possess a BE
of 162.2 eV for S 2p3,» [33,34] which does not fit with our data. In addi-
tion, WS, corresponds to W*+ oxidation state, which contribution is
negligible for the catalysts W20Fe. It is also remarkable that the W 4f
region of W20Fe is predominated almost completely by W6+ species.
Therefore, it is suggested the existence of W-S surface species which
maintains the oxidation state of tungsten as 6 + (the most likely interac-
tion type is W-O-S), which may be generated from the simultaneous oxi-
dation of ferrous sulfate and ammonium metatungstate. This phenome-
non was probably observed for W20Fe and not for W10Fe, because the
amount of ammonium metatungstate is twofold higher, and it increases
the probability of a close interaction W-ferrous sulfate during calcina-
tion.

The increase in the contribution of Fe?* in W20/Fe in respect to
W10/Fe, since the amount of Fe and the preparation method was the
same, can be only associated with the higher amount of W in W20/Fe.
Probably, the high amount of W surface species promoted an interac-
tion with the Fe on the surface, which induces a change in the Fe oxida-
tion state, from Fe3*+ to Fe?*. This can also be correlated with an in-
crease on W*+ contribution in W20,/Fe in comparison to the exhibited
by W10/Fe.

For W20/Fe-900, a considerable decrease on the contribution of
Fe2* was observed in comparison to W20/Fe, while the contribution of
W4+ decreased considerably (increasing W>* species). These results
point out that the stabilized Fe2* and W** species, formed in W20/Fe,
are transformed to Fe3* and W™ after the reduction and re-oxidation
once they are exposed to ambient conditions.

In the case of the Fe 2p region of W20Fe-900, there were not any
major differences compared to W20Fe, indicating no significant change
in the oxidation state of the Fe species on the catalyst after reduction.
However, re-oxidation after exposure to ambient conditions is not dis-
carded.

Regarding the comparison of the W 4f region between W20Fe and
W20Fe-900, the contribution of W>* raised up after reduction at ex-
pense of a decrease on W+ contribution. Since there was no S remain-
ing on the samples after reduction, the most likely to happen is that the
W-0-S species are destroyed during the reduction treatment and, after
reduction and exposure to ambient conditions, the re-oxidation led to a
similar state to the observed for W20,/Fe-900 (similar W5+ contribu-
tion).

In summary, XPS results point out an increment on the Fe®* species
when the successive impregnation method is used. The W 4f region of
all catalysts confirms that tungsten is present on the surface only with a
high oxidation state (W6+ >W>5* >W%+), Combining the TPR and XPS
results, a re-oxidation (once exposed to ambient conditions) of W sur-
face species after reduction at 900 °C is confirmed. The successive im-
pregnation promotes the W8+ formation in comparison to the catalysts
prepared by simultaneous impregnation, indicating that the Fe pro-
motes the W8+ surface species formation. The extraordinary dominance
of Wé+ species in W20Fe catalyst could be related to a W-O-S interac-
tion induced by the close interaction of the ammonium ferrous sulfate
and ammonium metatungstate during simultaneous calcination. Sup-
porting the last statement, the promoted W®* species om W20Fe disap-
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peared after reduction (W20Fe-900), together with the sulfur signal in S
2p.

It is worth highlighting that the oxidation state of Fe and W was very
similar for the samples after reduction regardless of the preparation
method, only showing differences on the We+/ W5+ ratio: being higher
for the samples with W 20%. Therefore, it looks like the reduction treat-
ment homogenized the chemical state of the iron and tungsten on the
catalysts, showing differences in W chemical state more related to the
loading, population and density of W surface species, as it was sug-
gested in previous work [13,35]. It is also remarkable the high contri-
bution of Fe3* species in the calcined samples, which could be corre-
lated to high W8 contributions. This suggests a possible promotion ef-
fect of Fe®* on the generation of W®* species.

3.4. Raman spectroscopy

Raman spectroscopy has shown to be an incredible useful technique
for assessment of surface species as it can discriminate them from the
crystalline phases.

Raman spectra of calcined catalysts are shown in Fig. 4A, and for
the catalysts after reduction are presented in Fig. 4B.

All calcined catalysts showed bands at about 1008, 880, 817, 665,
605, 500, 406, 288 and 220 cm™!. The Raman band at 1008 cm! corre-
sponds to the symmetric stretch of the terminal W=—=0 bond in WO,/
Al,O3 samples [36]. The position of the symmetric stretch of the termi-
nal W=0 shifts between 1003 and 1020 cm’! depending on the degree
of polymerization of the WO, species [36,37]. Values close to 1003 cm'!
indicate monomeric WOy species, mainly isolated WO,4, and values
close to 1020 cm™ indicate a high degree of polymerization of WOy
species, commonly associated with WOg surface species [36-38]. The
very weak and broad band around 880 cm'! is assigned to the symmet-
ric stretch of O-W-O polymeric linkage [39], and it indicates few poly-
merized species on the catalyst surface which corresponds with the rel-
ative low value of the band at 1008 cm'!.

The band at 817 cm'! is related to hematite [40]. The bands at 665
and 605 cm™ are different on shape and intensity for each catalyst,
these bands are generated by the combination of several contributions:
the band at 665 cm is the result of the contribution of hematite
(659 cm!), magnetite (668 cm™') and maghemite (700 cm™®). The band
at 605 cm'! is the result of the overlapping of hematite (612 cm™!) and
the symmetric stretching of mode of W-O-W surface species (580 cm™)
[36,41]. The weak band at 500 cm! is associated with maghemite and
the band at 406 cm! is assigned to hematite [41].

For the catalysts prepared by the simultaneous method (W10Fe and
W20Fe), the contribution of the maghemite (700 cm™) on the band at
665 is stronger than on the catalysts prepared by the successive method
(W10/Fe and W20/Fe), suggesting that the simultaneous method pro-
moted the formation of maghemite. Also, the intensity of 700 cm™ band
contribution in W20Fe was stronger than in W10Fe, suggesting that W
loading influenced maghemite formation (also observed on the inten-
sity of the band at 500 cm™).

The maximum intensity of the band around 665 cm™ (for W10Fe
and W10/Fe) was closer to the value of hematite (659 cm™) than to
magnetite (668 cm™) and for the catalysts with W 20%, this value is
closer to magnetite than hematite. These results suggest that the W
loading had an effect on the predominance of Fe oxide phases in cal-
cined samples, being W high loadings promoters of magnetite forma-
tion and low loadings favored the formation of hematite (also observed
on the increase in the intensity of band at 605 cm™).

The Raman signals at 288 and 220 cm™! were the result of the contri-
bution of Fe and W species: the band at 288 cm™! was the result of the
combination of the bending mode of WOg and WO, surface species
(300 cm™!) and hematite (299, 292 and 245 cm'!). The Raman signal at
220 cm'! was the result of the overlap of the symmetric stretching mode
of W-O-W linkages (210 cm™!) and hematite (226 cm™) [36,40].
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Fig. 4. Raman spectra of the catalysts after calcination (A) and after reduction at 900 °C (B).

The relative high intensity of the bands at 288 and 220 cm™ for
W10/Fe and W10Fe supports the statement of a higher presence of
hematite in these samples than the samples with W 20%. The contribu-
tion of bending mode of WO and WO, surface species (300 cm'!) and
the symmetric stretching mode of W-O-W linkages (210 cm™!) was rela-
tively weak and, in principle, it should increase for the catalysts with
high W loading. However, it is clear the intensity of the bands at 288
and 220 cm’! is stronger in the samples with 10% of W, which clearly
points out a higher presence of hematite on the catalysts with 10% of W
than the ones with 20%.

Fig. 4B shows the Raman spectra of the catalysts after reduction at
900 °C. The profile of the spectra was clearly different from the only
calcined samples, but all reduced samples show similar bands. The
band around 1013 cm™ corresponds to the symmetric stretch of the
terminal W=0 bond on WO,. There was a band shift between the cata-
lysts with W 20% (1013 cm™?) and W 10% (1003 cm!), which suggest
the WOy species were more polymerized on W20Fe-900 and W20/Fe-
900 than in W10Fe-900 and W10/Fe-900.

The band around 950 cm! is challenging in terms of assignment, but
it could be related to the symmetric stretch of W=—=0 within distorted
WOy, species [42]. This band is associated with WOy hydrated species,
while all W-related bands discussed for the calcined catalysts belong ex-
clusively to de-hydrated species. This result indicates that hydrated and
dehydrated W oxide species co-exist in reduced catalysts. Similar to the
band of the symmetric stretch of the terminal W=0O bond on dehy-
drated WO, species (1020-1003 cm™), the position of the symmetric
stretch of W=0 within distorted WO, species (950 cm™!) shifts be-
tween 950 and 975 cm! depending on the predominance of WOg hy-
drated surface species (close to 975 cm™) or WO, hydrated surface
species (close to 950 cm™) [42].

In addition, since the catalysts were reduced up to 900 °C, the con-
tribution of WOg species (frequently polymerized) is expected to de-
crease. However, an inverse behavior was observed for W20Fe-900 and
W20/Fe-900 (compared with W20Fe and W20/Fe), suggesting that the

changes of W and Fe species underwent during reduction and ambient
re-oxidation led to formation of more WOg polymerized surface species.

The Raman signals at 794, 708 and 268 cm™! can be assigned to bulk
WOs3 [36-38,42]. However, the shape of the bands was quite broad and
weak to correspond with a well-defined crystalline phase. Association
to other W related species fails for Raman band assignation. Addition-
ally, S related species are discarded since they disappear after reduction
treatment. Finally, hematite, magnetite, maghemite and wiistite are in-
compatible with the position and intensity of these bands [41].

A possible explanation is that, during the reduction process, W sur-
face species crystalized partially as nanoparticles of W metallic, WO, or
Wy0sg [43,44]. Then, after exposure to ambient conditions, these
species were re-oxidized as WO3 without major changes in shape, keep-
ing the poorly crystalline nanoscale structure which explains the broad
and weak Raman signal observed at 794, 708 and 268 cm'!.

Regarding the weak band around 396 cm, it can be assigned to re-
maining hematite after the reduction or re-oxidized after ambient expo-
sure. The other strong characteristic bands of hematite (659, 612, 245
and 226 cm'!) were not visible due to overlapping with the strong sig-
nal from the bands at 708 and 268 cm'!. It is possible that magnetite
and maghemite are also present, however, due to the main bands of
these phases overlapping with the dominating peaks from the WO3 and
it was not possible to discard or confirm their presence on the samples.
The band at 210 cm! was assigned to the symmetric stretching and
bending modes of polymeric W-O-W linkages from hydrated and dehy-
drated tungsten oxide surface species [36,42].

According to the references, the characteristic bands of hercynite
(FeAl,04) are between 748 and 800 and 189-200 cm™ [41,45] and
both are wide bands. It is possible that during reduction at high temper-
ature, the Fe interacted with the y-Al,03 leading to hercynite formation,
which is a highly stable spinel structure. The presence of hercynite, in
the samples after reduction, explains the dramatic change on the back-
ground of the reduced catalysts in comparison to the calcined catalysts.
In fact, the relatively weak background in the W20Fe-900 Raman spec-
trum (suggesting low contribution of hercynite) correlates directly with
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a clearer contribution of hematite (396 cm'!), which indicates that Fe
remained as hematite in a higher proportion for W20Fe-900 than the
other reduced samples.

3.5. ODS catalytic tests

The ODS process can be performed in one or two steps. One step
ODS process consists of the oxidation of DBTs into the diesel fraction. In
the two-step ODS process the DBTs are firstly extracted to an extraction
solvent and then the DBTs are oxidized to the corresponding sulfone
into the extraction solvent. Two-step ODS process is also named extrac-
tion-oxidation process (EO), which is more efficient when it is carried
out in one single equipment, since thermodynamic equilibrium im-
proves the ODS performance [1-5].

Previous work has shown that the extraction process is fast, and the
oxidation process is the limiting step [12]. This fact allows implement-
ing a simplified EO system in a two-phase system (L-S) to study the in-
trinsic activity of the catalysts in more detail. ODS catalytic activity will
be discussed in terms of the pseudo-first order kinetic constants (k). The
sulfone yield and k values were determined by the slope of a plot of
In(Cppro/Cppr) Versus time. This is possible because the oxidant agent
concentration (H,0,) was considerably higher than the DBTs concen-
tration. The sulfone yield is defined as the ratio of DBTs-sulfone to the
initial DBTs concentration, and it is shown in the Supplementary
information in Fig. S5 and Fig. S6 for the calcined and reduced cata-
lysts. It is important to note that k values presented further are consis-
tent with the sulfone yield showed.

The preliminary results of this work show that ODS activity of
monometallic Fe based catalysts were too low compared to bimetallic
catalysts. Also, several formulations of Fe oxides on different supports
were tested in ODS reactions, in order to improve the ODS activity. Ad-
ditionally, different Fe solutions were used as precursors (ferric nitrate,
ferric chloride and ferrous sulfate) to impregnate on alumina, pseudo
boehmite or titania, using different methods and calcination conditions
(calcination temperature and, air or H, atmosphere) to obtain diverse
Fe oxide species.

The highest sulfone yield obtained from these catalysts was minor to
10%, showing very low production of sulfones at same ODS conditions
previously described in this work. However, it has been shown that us-
ing Fe in bimetallic and trimetallic catalysts improves the ODS catalytic
performance; showing only promotor effect [46]. Fe addition to MoW
catalysts promotes high-interaction of Fe species with the support and a
better dispersion of Mo and W species [8]. From these results, the
preparation conditions of FeW based catalysts were selected in order to
increase the promotor effect on ODS catalysts: 1) pseudo boehmite as
precursor of alumina support to obtain the higher interaction Fe-
support, 2) optimal Fe loading of 2%, 3) the incipient impregnation
method, and 4) ferrous sulfate as salt precursor. The last effect can be
explained according to previous results [9]; where precursor solutions
of sulfates promote catalytic ODS activity, providing good sulfone yield
and better DBTSs relative reactivity.
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Fig. 5. ODS activities of calcined catalysts, expressed as pseudo-first order ki-
netic constants (k).

Fig. 5 shows the ODS catalytic performance of the calcined catalysts in
terms of their pseudo first order kinetic constants. Fig S5 in
Supplementary information shows the sulfone yield of calcined cata-
lysts. A clear reactivity trend of the DBTs was observed: DBT > 4-
MDBT > 4,6-DMDBT, which is typical for solid ODS catalysts and is as-
cribed to steric hindrance of the most refractories S compounds [1,4,5].

It is noticeable that W10Fe was around 25% more active than W10/
Fe. According to the characterization results, this difference can be cor-
related with a greater amount of exposed W species of low interaction
with the support (low-interaction W species). The greater amount of
low-interaction W species on W10Fe, according to Raman results, are
WOg hydrated species. Also, a greater amount of Fe304 was determined
on W10Fe, compared with W10/Fe. According to [47], the presence of
Fe3;0, species promotes the ODS activity. This behavior could be attrib-
uted to the greater amount of Fe?* species on W10Fe. As can be ob-
served in XPS results, Fe?*+ species were oxidized to Fe®+ species during
the ODS reaction. Based on the above, it can be stated that Fe3* species
promotes the generation of more exposed low-interaction W species,
enhancing the ODS activity.

On the other hand, there was not a significant difference in ODS ac-
tivity between W20Fe and W20/Fe.This fact can be explained consider-
ing that the WOs/WO, ratio was higher in W20/Fe. In other words,
W20/Fe compensates its lack of Fe304 with a greater amount of octahe-
dral W species (see Table 2). This inference agrees with previous pub-
lished works [13,48] which states that WOg species are more active in
ODS than WO, species. In this sense, a higher WOg/WO, ratio also ex-
plains the better performance between the low and high W loading cat-
alysts. A higher amount of W promotes WOg formation, therefore, W
20% are more active than W10% catalysts.

The ODS activities of reduced catalysts are shown in Fig. 6 and in
Fig. S6 is presented the sulfone yield of these reduced samples. The
comparison of calcined and reduced catalysts showed that reduction
treatment of the supported species improves the DBTs oxidation. The
catalyst prepared by the successive method and reduced at 900 °C
showed the best catalytic performance. W20Fe-900 displays almost
100% of sulfone yield of each DBT so that ultra-low sulfur fuel can be
achieved. The highest pseudo-first order kinetic constant was also ob-
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tained by W20Fe-900. As it was discussed in Section 3.4, hydrated WOg
species were present in greater amounts after the reduction process.
Therefore, the higher ODS activity of reduced catalysts was attributed
to surface hydrated WOg species. Also, it can be observed that ODS ac-
tivities of W20% catalysts are higher than W10% catalysts, and this be-
havior can also be explained due to the greater amount of surface hy-
drated WOg species compared with calcined samples, according to pre-
vious discussion in Raman results.

The impregnation method effect on the DBTs oxidation is also
shown in Fig. 6. When Fe was previously impregnated (W10/Fe and
W20/Fe), the W interaction with the alumina support (i.e., WO, species
formation) decreased and WOq species predominated on the surface.
This observation allowed to explain the higher catalytic activity of suc-
cessive method compared to simultaneous method. Also, based on the
Raman results, it is suggested that the successive method promoted a
greater amount of WOg surface species in comparison to samples pre-
pared by the simultaneous method. Therefore, it could be suggested
that W active sites are exposed in greater amount because of the Fe
coating on defects and holes of the alumina.

The performance of the WFe catalysts showed in the present manu-
script is very similar or greater than other ODS catalysts as can be ob-
served in several references [3-5]. For example, from Table 1 in [3], the
sulfur removal (using Mo/4 A molecular sieve and cyclohexanone per-
oxide) was 99% in 30 min at 100 °C. While with mesoporous TS-1 (us-
ing H,0-) the sulfur removal reached was 96% in 180 min at 80 °C. Ad-
ditionally, these catalytic materials were used to remove sulfur from fu-
els with the less refractories sulfur compounds such as benzothiophene
(BT) and dibenzothiophene (DBT). In this work, using WFe catalysts, it
was obtained a sulfur removal of ~99% in 90 min at 60 °C using H,0,.
It is evident the efficient performance of the present catalytic system at
milder conditions and with the most refractories sulfur compounds in
fossil fuels (DBT, 4-MDBT and 4,6-DMDBT).

o
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3.6. Operando Raman spectroscopy

It is known that the catalytic reactions are dynamic systems, sensi-
tive to the chemical environment, and frequently the active phase un-
dergoes changes under reaction conditions which leads to the real cat-
alytic species [49-52]. In order to shed light on the evolution of the cat-
alytic species of the prepared catalysts, Operando Raman spectroscopy
was performed for the ODS reaction. Fig. 7 shows the spectra obtained
under Operando experiments, under reaction conditions, for W10/Fe
and W10/Fe-900.

Since the solid catalyst is in close contact with the reaction mixture
and the catalysts are highly porous, it is not possible to collect Raman
scattering only from the solid catalysts. The Raman signals from the re-
action mixture were also collected. Therefore, in order to differentiate
them from the catalysts Raman signals, in Fig. 7A the spectrum from the
reaction mixture is shown.

Bands at 920, 753 and 382 cm’! were assigned to acetonitrile [53].
The bands at 870 cm! and the shoulder around 903 cm! were assigned
to hydrogen peroxide [54]. The bands at 1167, 1135, 1027 and
703 cm’! correspond with dibenzothiophene [55]. Therefore, the re-
maining Raman signals in the spectra under Operando conditions are
originated from the solid catalysts (pointed with black arrows in Fig. 7.

For comparison purposes, Fig. 7D shows the zoomed area of W10/Fe
under Operando conditions and the spectrum of the same sample mea-
sured in ex-situ conditions (at room temperature). The catalyst W10/Fe
under Operando conditions showed bands at 977, 665, 605, 500, 404,
288 and 220 cm’!. The bands at 665, 605, 500, 404, 288 and 220 cm'!
were already discussed (Section 3.4) for the calcined samples and were
generated by the combination of hematite, magnetite, maghemite, and
WOy species.

The main difference between W10/Fe under Operando and ex-situ
conditions was the band at 977 cm1. Also, the contribution of the sym-

Intensity (arb. unit)

WA Fe
Operando

1200 1100 1000 SO0 800 TOO GO0 500 400 3OO 200 1200 1100 1000 900 BOO  TOO GO0 500 400 0 200

Raman shift (cm-)

Fig. 7. Raman spectra of the reaction mixture (A). Operando Raman spectra of W10/Fe and W10/Fe-900 (B). Zoomed Raman spectra of W10/Fe-900 under Operando
and ex-situ conditions (C). Zoomed Raman spectra of W10/Fe under Operando and ex-situ conditions (D).
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metric stretch of the terminal W=—=0 bond on dehydrated WO, species
(1008 cm™) disappeared and the small contribution at 977 cm™! rises,
which corresponds with highly polymerized hydrated WOg species.
This result suggested that the relatively isolated and dehydrated WO,
species (in W10/Fe) underwent changes on the coordination and oxida-
tion state under reaction conditions. Those changes led to the formation
of WOg species in a high polymerized degree. It is possible that the in-
teraction with H,O (generated from decomposition of HyO, and needed
for hydration) induced the oxidation of WO,4 to WOg species.

The small changes on intensity and shape of the bands (665, 605,
500, 404, 288 and 220 cm™ of W10/Fe) could be associated to a de-
crease on the crystallinity of the Fe oxides and also, Raman signal from
the WOy species were generated from the hydrated coordination in-
stead of the dehydrated coordination.

The catalyst W10/Fe-900 under Operando conditions (Fig. 7C)
showed bands at 1118, 977, 568 and 537 cm™.. Similar to the discussed
for W10/Fe under Operando conditions, the contribution of the symmet-
ric stretch of the terminal W=0O bond on dehydrated WOy species
(1003 ecm™), from the W10/Fe ex situ, disappeared under reaction con-
ditions and a strong band at 977 cm’! rose up under Operando condi-
tions. This result indicated that WOy surface species (mainly isolated
dehydrated species) in W10/Fe-900 changed to WOg hydrated and
polymerized species, in agreement with the observed behavior in W10/
Fe under reaction conditions.

The results obtained under Operando conditions suggest that the real
active phase during ODS reaction are hydrated-polymerized WOg sur-
face species and their formation is promoted during reaction regardless
if the catalyst before reaction possesses mainly WO, species. In addi-
tion, the band at 977 cm™! was more intense for the catalysts after re-
duction; this higher intensity suggests a higher concentration of hy-
drated-polymerized WOg surface species. It also explains the higher
ODS activity for the reduced catalysts when compared with the only
calcined homologues.

These results showed that, with the reduction at 900 °C and expo-
sure of the catalysts to ambient conditions, two domains of WO, surface
species were formed (hydrated and dehydrated) which could be associ-
ated with the enhanced formation of hydrated-polymerized WOg sur-
face species. According to the Raman and Operando Raman results
(Sections 3.4 and 3.6, respectively), the higher catalytic activity of the
reduced catalysts was related to the formation of hydrated We™* species
in a high polymerized degree (as WOg species). Once the catalysts were
reduced, hydrated and dehydrated W+ species coexist (as WO,). When
catalysts were exposed to reaction conditions, WO, species undergo
changes on their oxidation state and coordination and WOg species are
formed. The interaction of H,O and WOg species promotes the genera-
tion of hydrated W species in the reduced samples. As the activity of re-
duced catalysts was greater than oxidized catalysts (see Fig. 6), the in-
crease of the catalytic activity was attributed to the hydrated WOg sur-
face species in reduced catalyst. It was deduced that re-oxidation of Fe
species increase of the catalytic activity of reduced catalysts, due to sur-
face oxidation of Fe2* species to Fe3* species. Therefore, it can be sug-
gested that Fe®* species interact strongly with the support and pro-
motes the hydrated WOg formation. The band at 1118 cm™ does not
correspond to any of the possible phases present on the catalysts or to
the reagents in the reaction mixture; therefore, they could be associated
with the Raman signal from the DBT sulfones or sulfoxides generated
during ODS reaction. Unfortunately, the Raman spectrum of dibenzoth-
iophene sulfones and sulfoxide have not been published yet and the in-
vestigation of such compounds by Raman spectroscopy is out of the
scope of this work.

Finally, regarding the bands at 860, 568 and 537 cm in the spec-
trum of W10/Fe-900 under Operando conditions, it was reported previ-
ously that the formation of a WO, peroxo-complex showed characteris-
tic bands at 860 and 550 cm™ [56]. Therefore, these bands are associ-
ated with the formation of WO, peroxo-complexes involved in the ODS
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catalytic cycle. This result obtained under Operando conditions supports
the experimental evidence that the ODS catalytic mechanism occurs by
the formation of WO, peroxo-complex as it was proposed previously for
W based catalysts [13]. These results also imply that, ODS of DBTs us-
ing H,0, as an oxidizing agent and oxides of transition metals with high
oxidation states or Lewis acidity [57-59] occur by the peroxo-complex
pathway.

4, Conclusions

Alumina supported WFe oxides were tested in the ODS reaction to
elucidate the role of Fe on the catalytic performance of W-based cata-
lysts. To modify oxides speciation on the catalytic surface, three vari-
ables on the catalyst preparation method were studied: impregnation
method, W loading, and partial reduction of the supported species.

It was confirmed by Raman spectroscopy and TPR that catalysts
with low W loadings, and prepared by simultaneous impregnation
method, presents isolated W°* surface species (WO,). While high W
loading favors the polymeric W species (WOg). The impregnation
method and W loading influence the Fe speciation. Simultaneous
method favored maghemite formation, while successive method pro-
motes hematite generation. Magnetite is abundant in W20% catalysts,
while hematite is abundant in the W10% catalysts. Then, the promoting
effect of Fe species was related to the Fe speciation on the support and
mainly by the formation of magnetite (Fe304).

The presence of Fe on W-Fe catalysts improves the distribution of W
species indistinctly of the W loading. XPS and Raman spectroscopy re-
sults pointed out that in catalysts prepared by successive method, Fe
species interacting highly with the support (as Fe®* species) and pro-
mote the generation of highly stable WO species with low interaction
with the support (as Wé* and W species). Calcined catalysts and suc-
cessively impregnated at high W loading showed the presence of poly-
merized surface Wé* species (WOg). While partially reduced catalysts
shower predominant presence of hydrated and polymeric W surface
species (WOg). Raman spectroscopy (Operando and ex-situ) evidenced
that on the reduced catalysts, hydrated and dehydrated WOy species co-
exist. However, under reaction conditions dehydrated species disappear
and only hydrated WOg are detected.

The highest ODS activity was obtained with high W loading cata-
lysts, successively impregnated and partially reduced (W20/Fe-900).
Therefore, is stated that the predominance of hydrated-polymerized
WOgq surface species and a better distribution of exposed W active sites
on the support surface enhances the ODS catalytic activity. Subsequent
analysis by Operando Raman confirms the formation of hydrated-
polymerized WOg species for the more active catalysts during the reac-
tion. Thus, it can be affirmed that Fe addition enhance the exposed
amount of hydrated-polymerized WOg and then ODS catalytic activity.
It is suggested that the Fe promoting effect comprises the Fe atoms coat-
ing on the alumina, occupying firstly the hollow and defects of the sup-
port. After, W is distributed on the support as hydrated-polymerized
WOe.

The formation of WOy peroxo-complexes species by Operando Ra-
man spectroscopy was observed for the first time in ODS works, sup-
porting experimentally the previously proposed ODS mechanism for W
based catalysts. Which could also imply that peroxo-complex pathway
is carried out for the oxidation of DBTs to sulfones, using transition-
metals with high oxidation states or Lewis acidity as active phases and
H,0, as oxidizing agent.
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