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Capitulo | Introduccién , Objetivos v Generalidades.

1.1 Introduccién.

Uno de los problemas a ios aue se enfrenta México es el de levar a cabo
ia limpieza profunda de los combustibles de transporte con el objeto de
disminuir la contaminacién generada por ia presencia de grandes cantidades
de compuestos de azufre. nitrdgeno. metales pesados y aromaticos en los
crudos mexicanos, especialmente en <l crudo maya, La eliminacidn profunda
de estos compuestos de azufre, nitrogenc v metales de los crudos pesados se
lleva a cabo mediante el uso de |os procescs de hidrotratamiento (HDT),
hidrodesulfuracion (HDS), hidrodenitrogenacieén [MDN} e hidrodemetalizacion

(HDM). Para ia etiminacion de los aromadticos se Uutiliza =1 proceso de

hidrocraqueo {(HC). Las catalizadores utilizados en los procesos de (HDT) se
basan en molibdenc o tungstenc promovidos por cobalto © niquel soportados
generalmente sobre alumina, mientras que en los procesos de hidrocraqueo se
utilizan catalizadores acidos tales como aluminosilicatos © zeolitas.

Actualmente la necesidad de procesar crudos mds pesados con altos
contenidos de contaminantes. cumplir con especificaciones mds exigentes de
los productos derivados del petrolec debido a requermientos ambientales y | la
necesidad de aumentar la produccidon de productos ligeros a partir de las
fracciones pesadas de crude con el objeto de tener combustibles de alte valor
agregado, ha impulsado el desarrolio y mejora de los procesos mencionados
anteriormente.

Hoy dia, la mayoria de los catalizadores comerciales en uso se han
optimizodo parc procesos de HDS de fracciones ligeras y medias, no siendo,
por tanito los mas prometedores para las necesidades actuaies y, sobre todo,
de! futuro, en donde se requiere un adecuado balance dependiendo de la
alimentacion y productos deseados de entre las tres funciones que se deben

realizar: hidrogendilisis. hidrogenacidn e hidrocraqueo.,



Capitulo ¥ Introduccién , Objetivos v Generalidades.

Por todo lo anterior es claro que la industrio de refinacidn demanda

nuevos catalzadores de hidrotratamiento que sean mds activos y selectivos,
Debido a esto un catalizador de HDT ademds de poseer aclividad para las
diferentes reacciones de hidrogendlisis. hidrogenacion e hidrocraqueo, debe
poseer un adecuado balance entre las mismas. Lta busqueda de nuevos
catalizaodores actualmente se lleva a cabo a travées de cuatro lineas de

investigacion:

- Utilizacion de nuevas fases acrivas (Fe, Ir, Ru, Re, P1, Rh, Cr).
- Uso de nuevos soportes (ZrO:, MgO. TiO,).
- Modificacion de soportes (B, La, F, P).

- Uso de nuevos precursores.

La presente tesis s& enmarca en la tercera iinea de investigacién, la
maodificacion de los soportes actuales. Para este trabajo se utilizard como fase
activa NiW soportado en un oxido mixto de alumina-titania modificado con
fosforo. Con los nuevos soportes se buscan modificaciones texturales que
permitan una mejor dispersion de los sulfuros metdlicos, una interaccién media
entre el soporte y ta fase activa; asi como proporcionar una mayor resistencia

mecdnica.

1.2 Objetivos e importancia de la tesis.

El objetivo principal de esia tesis es el de estudiar los efectos de ia
incorporacion de fdsforo al sistema ALO>TiIO2 v observar ias modificaciones
sobre la estructura superficial del catalizador NiW/ALOSTIO=-P(x}). Para lograr
este objetivo se realizaron las siguientes actividades:

o Preparacion de los soportes mixtos ¢ base de dxido de titanio y aluminic por
la ruta sol-gel. Se prepararon dos series diferentes de sopoirtes. La diferencia

2



Capitulo I Introduccién , Objetivos v Generalidades.

entre cada serie radica en la cantidad relativa de TiO:z presente. ta serie 1

con una fraccién mol de TiOz de 0.5 y la serie 2 con una fraccidn molar de
TIO: de 0.95.

Modificacion de estos soportes mixtos con diferentes cantidades de fosforo:
0.0.1.5y 20 % p de P.

Preparacion de los catalizadores utilizando como fases activas Niy W.

Caracterizacion de las dos series de sopories y de ias dos series de

catalizadores por diferentes técnicas fisicoquimicas.

Debe mencionarse que este trabajo es 1a parte inicial que concluye con

el trabajo de tesis de Guilerrmo Gonzdalez Sdnchez el cual probd

funcionalidad catalitica de astos

la
catalizadores a nivel laboratorio en
microreactores { reactores diferenciales ).

1.3 BEstructura de la tesis.

Unao vez conocidos ios objetivos de este frabajo, considero necesario el
hacer referencia al amreglo y secuencia de los puntos que se exponen en esta
tesis. En lo que son las generalidades (1.4). pienso que no se podria evitar el
comentar los puntos referentes a los métodos de preparacion y caracterizacion
de los catalizadores sdlidos © a la informacidn que se considera indispensable
dentro de la caracterizacion. En los anfecedentes (Capitulo 1) he comentado
diferentes frabajos que se relacionan a este tema, la seleccidn de estos Ultimos
se basd en que en ellos se hicieron estudios con técnicas Que nosotros tambien
utilizamos, iombién la exposicidn estd estructurada de tal forma que se distingan
los efectos de los componentes involucrados en los catalizadores, desde
soportes puros, hasta mixtos, modificados etc. Para el capitulo Il *Descripcicon
del frabgjo expenmental', se desglosan los métodos de preparacidon de los

catalzadores aqui sintetizados asi como las técnicas de caracterizacion

3



Capitulo 1 Introduccién , Objetivos v Generalidades.

empleadas en este estudio. En el capitulo IV “Resultados y ddiscusiones'.
bdasicamente se describen los resultados encontrados y al final se discuten para
esclarecer y correiacionar ideas acerca de las probables estructuras formadas
en los catalizadores aqui sintetizados: esto leva inmediatamente al capitulo V
“Conclusiones’, donde se basian las conciusiones obtenidas de los resultados

experimentales y su discusidn.,

1.4 Generalidades.

En el estudio de la catdlsis, y en especial la preparacion y o
caracterizacién de catalizadores sdlidos, es importante adentrarse © darse por
enfterado de una gran variedad de técnicas de preparacion y andlisis, por elio,
decidi incluir algunos aspectos que considero importantes como o son: los
métodos de preparacion de catalizadores solidos, los diferentes tipos de
caracterizacion .el equipo de andlisis en particular asi como su seleccidn. Para

cubrir un poco estos temas desarrolle los apartados 1.4.1, 1.4.2y 1.4.3.

1.4.1 Preparacion de catalizadores sélidos.

Un catalizador es un agente que modifica la velocidad, selectividad y/o
los mecanismos que se encuentran invollcrados en un sistema reactivo a
ciertas condiciones de operacidn, sin alterar el equilibio termodindmico:
debemos mencionar que durante el tiempo de uso, el catalizador en principio
no sufre alteraciones y solo a través de algun mecanismo de envenenarmienlo.
este deja de ser activo.

Cuando se habla de catalzadores de uso indusirial, debemos tener en
cuenta que los requerimientos en cuanto a las propledades de un catalizador
pueden ser de diferente tipo: cataliticas, texturales, estructurates, mecanicas y
econdmicas por lo que el catalizador finalmente preparado deberd mantener
el mejor compromiso entre todos estos factores (1). Con tal objetivo, la

1



Capitulo_ 1

obtencidn de un catalizador para su explotacion

de desarrollo {2):

una clasificacidn de catalizadores sdlidos, su tipo y las familias de reacciones en

-

Conrespecto a la seleccion de los agentes actlivos, en ia tabla 1-1, se da

Seleccidn de los agentes activos.

Empleo del catalizador a nivel industrial.

las cuales el catalizador es activo (2).
Tab'a -1

industriat

Introduccién , Objetivos v Generalidades.

Establecimiento de la formulacion catalitica industrial.

Clase de solidos

Familic de reacciones

Ejemplos

1. sdetales (Conductores).

Hidrogenacicnes con
reacciones de Fisher Tropsch

Deshidrogenaciones.

Hidrogenalisis {sinlesis de NHa).

Oxidaciones.

Fe Co. Nj
Ru. Rh. Pd,
Ir. Pt

Ag. Cu, In

2. Oxidos y sulfuros metdlicos.

Oxidaciones.
Reduccicones
Desulturaciones.
Deshidrogenaciones.
Ciclizaciones

Hidrogenaciones.

NIiO, CuQ. InO,
CoQ. CrzOs,
V20s, MoOs. ete.,
WSz, MoS2.

3. Oxidos aislantes.
Cotaolzadores Que poseen
sitios dcidos. en Ia moyona de
los casos.

Hidraotaciones.
Deshidiataciones.,
fsomernzaciones.
Polimerizaciones.
Alquilaciones.
Halogenaciones,

Transterencia de H

Zeclitas
intercambiadas.
SIOzr-AIZOa.
SIO=MgO.

AlzOs3+ {Clo F)
Acidos soportados.

etcétera.

en un sistema
reaccionante determinado, es un procesco que puede incluir diferentes etapas
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Por lo tanto, para ia preparacién de un catalizador terminado, tenemos

que tomar en cuenia los facliores de actividad, selectividad, estabilidad,

regenerabilidad. reproducibilidad, reproducibilidad, caracteristicas
morfologicas. caracteristicas mecdanicas, caracteristicas térmicas, orginalidad y

precio, donde Ia meta a alcanzar es el catalizador optimo, que se define por

estudios econdmicos relacionando el catalizador con el conjunto del proceso.

Habiendo seleccionado el catalizador, es precise analizar las diversas
alternativas para su fabricacion, en funcidn de las materias primas y de la
seleccidon de operacionss unitarias necesarias para su preparacion:

e Precipitacion.

- Filtracién.

= lovado.

e Secado.

e Calcinacion.

e Impregnacio.

e Activacion.

Las diferentes operaciones necesarias para ta preparacion de un

catalizador dan lugar, inclusive. a la siguiente clasificacidn (2):

Catalizadores masicos v soportados.

+ Catalizadores impregnados sobre soportes con formas definidas.

Catalizadores mezclados-impregnados (aglomerados).

Siguiendo la secuencia de operaciones de la preparacion de un

catalizador. genercimente la primera de ellas es la precipitacion. es deci, la
obtencidn de un sdlido a partir de una solucion liquida. Resulta importante

hacer notar que las caracteristicas del precipitadeo son definitivas para la

preparacion det catalizador, tanto en su aspecto quimico { actividad ). como
en el aspecto fisico { texturatl ).

De los sdlidos precipitados, estos pueden clasificarse en la siguiente forma:

6



Capitulo 1 Introduccién , Objetives v Generalidades.

= Precipitados cristalinos.

« Precipitados en gel.

Los precipitados cristalines son particulas con estructuras organizadas, con
espectro de rayos X definidos, con porosidad despreciable y de baja drea
superficial.

En los precipitados en gel. se pueden generar dos tipos de estructuras.
hidrogesl y flcculados, el camine que tomo el precipitado dependerd de
distintas variables.

El paso inmediato a la precipitacidon es la de separar las fases, esto lleva a
las siguientes operaciones unitarias:

« Decantacion.

= Filtracion.

= Lavado.

= Secado.

Las operaciones de decantacion, fitracion y lavado son separacicnes
muy sencillas en precipitados cristalinos y geles., pero muy complicadas en
precipitados floculados (2}. Las dos primeras etapas son simples y generalmente
van seguidas del iavado, que tiene tres funciones:

e eliminar las aguas madres retenidas en 10s poros,

e disoiver por dilucion, ciertos iones o moléculas adsorbidas © mezcladas en e
sdlido:

» Intercambic de iones indesaeables o inltiles, tal es el caso de cambiar C!- por
NOs3 y Na* por NHa .

para la etapa de secado. la operacion consiste en la eliminacidn del agua o
del solvente contenido en los poros o adsorbido fislcamente en la superficie. En

el secado de cristales, la operacidn no presenta dificultades; en el caso de

7



Capitulo 1 Introduccién , Objetivos vy Generalidades.

geles. que pueden contener hasta un 90 % de agua, la dimensién de jas

particulas y el area superficial de Ias mismas debe mantenerse constante, lo

que requiere de un tratamiento espaecial.

Para 1o calcingcion, al igual que el secado y salvo raras excepciones, se

realiza en presencia de aire y con ella se pretende obtener una estructura bien

definida, en términos de drea superficial., porosidad vy resistencia mecdnica

adecuadas. Durante la calcinacicn se presentan transformaciones quirmicas,

fisicas y fisicoquimicas, tales como:

e la creacion de textura. generalmente macroporosa por destruccion o

eliminacién de los sustancias voldtiles adicionadas:

e modificacion de textura por sinterizacion. es decir, transformacion de
particulas o cristales pequenos agliomerados de mayor dimensiéon:
como resultado de un

« modificacidn de [a estructura por sinterizacidon,

transporte de materia por fusidn:
s reacciones quimicas de descomposicion térmica tanto de los agentes

activos como de los precursores de estos que puedan producir voldtiles,

Para la etapa de impregnacion {3). esta consiste en la dispersidn de un
agente activo sobre un soporte. La principat caracteristica de esto operacion,
es la humidificacidn del sdlido por {a solucidn que contfiene las sales de los
precursores de la tase activa. Si el soporte no posee octividad catalitica. su

funcion es lg de presentar a los agentes cataliticos proporcionando morfologia.

textura y propiedades mecdanicas.
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Introduccibén , Objetivos v Generalidades.
1.4.2 Caracterizacién de catalizadores sélidos.

Las propiedades cataliticas de una superficie estdn determinadas por su
composicion y estructura ., por 1o que no es suficiente el conocer que la
superficie consiste de un metal y un promotor, sind que es esencial conocer |a
estructura exacta de esas especies en su superficie, esto es, la morfologia y
distribucidon de las especies sobre la superficie. Por ello, un punio de vista
fundamental vy el Ulitimo objetivo de la caractierizacidn de catalizadores es el

poder ver la superficie dtomo por atomo y bajo condiciones de reaccion.

Se han identificado (4) fres niveles de ta investigacion en catalizadores. El
nive!l macroscopico. el cual es el mundo para el ingeniero de las reacciones,
prueba reactores camas cataliticas y se cuestiona sobre la actividad catatitica
por unidad de volumen. El nivel mezoscopico. contempla el estudio cinético,
actividad por unidad de superficie y la relacidon entre la composicidon v 1a
esiructura dei catlalizador contra sus comportamientos cataliticos. La mayoria

de las caracterizaciones se encuentran en este nivel . Finaimente se encuentra

el nivel microscépico, en &l su  estudio se concentra en el detalle de la

adsorcion sobre la superficie, meconismaoas de reaccion, modelos tedricos y

ciencia de superficies.

Para nuestro estudio, v dentro de!l ambito de la caracterizacion de

caotalzadores sdlidos, nos interesa conocer tanto caracteristicas de bulto como
distribuciones superficiales en el mayor detalle posible: en la catdlisis
heterogénea se han seguido cierios procedimientos para detaillar todas estas
caracteristicas, de esta manera se propone. en la figura 1-1, un esquema a

seguir para “ caracrerizor' catalizadores sdlidos (5):
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Figura 1-1.

). [Compns:cion supcrﬁcmx(sﬂ [ Arca supcrficial ]

S

structura superficial

(6).

Tamana » fom\nJ [P.cpanlclén de ta fase
(4). {5).

Dispersion

).

Coordinacion, valencia. niveles encrgéticos dc fos
clectrones (8).

Para llevar a cabo ias caracterizaciones de los catalizadores v soportes.
se disponen de diferentes técnicas anaiiticas. En Ia figura 2-1 se presenta un
esquema tentativo de diferentes técnicas para este fin, este esquema tiene una
comrespondencia con el tipo de caracterizacion en la figura 1-1. Para mayor
informacién, en ia tabla 2-1 se dan las abreviaciones de ias t&cnicas. asi como

su traduccidn a!l espaiol.
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Figura 2-L

Introduccién , Objetivos v Generalidades.

AAS « XRE (1)
XRIY , AEM . TPR. TA. 1‘G.l l XPS 158, AES, SIS 1 BET
Magn (2). 3).

x.
D LFIM L AS .
IS5 RBS (6).

]

Oumica . XRD . AENS .

XPS ¢ UPS , CPD | SEXAYFS,
HRELLS H (8).

I

TPD | (Elp, MBS )

Tabla 2-L
AAS pe de
AEM N pia cl dc
AES MicToscopia clectromica Augcr.
AS Dispersion atomica.
BET Nétodo BET
Chem. Quimisorcion
DRS E pia de difusa.
TPR Raxtuccion a temperaturm progranusha.
CPD Medicion de del p ial dc
Eltlip. Elipsomeuia
EPMA N por sonda
EPR ica pa <t
EXAFS dec rayos X sobre tina.
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Introduccién , Objetivos v Generalidades

FEM Microscopia de cmision de campo.

FIM Microscopia iénica de campo.

HREELS de perdida cn alta

IMP Microsonda énica.

TR Espectroscopia de infrarrojo.

1SS Espectroscopia de dispersion.

LEED Difraccién de clecironcs de baja chergia

LAMMS pia de masas por Lascr

Mang. NMedida de susceptibitidad magnética.

MBS Dispersion de radiacion motecular.

Merc. Porostimctnia de mercurio

TEM pi de

Moss. Espectroscopia hMossbater

NMR Resonancia magnetica nuclear.

NS Dispersion de neutrones.

FAS Espectroscopia foloacustica.

Physisorp. | Fisisorcion

PIXE Enusion de rayos X por induccion protonica

Raman Espectroscopia lascr Raman

RBS Retrodispersion de Rutherford

RED D radial de

SEM Microscopia electronica de barndo

SEXFS Absorcion de ravos X svendido @ SUperficics seasivas en cstructura fina

XRF Fluorescencia d¢ fayos X.

XRD Difrascion de rayos X.

UV-vis de ut 1 isible

XPS de mavos X
[SiMs Espectroscopia de masa de ion secundano

En los pdamrafos siguientes se describen en breve el uso @ informacion de

las técnicas asociadas para un tipo de caracterizacion en particular.
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1. Composicion general.
AAS y XRF ambos tienen sus mérto, los cuales hacen dificl alguna

sugerencia en particular. La seleccion del método tiene que ver con la

disponibilidod del equipo.

2. Naturaleza de las fases.
XRD y AEM son herramientas para el estudio de fases cristalinas. XRD da

informacion promedio (6}, mientras AEM permite investigar mas localmente {
cristales aislados ). De manera complementaria se tienen técnicas de andlisis
térmico {TA). termogravimetria diferencial (TG) y reduccion a temperatura

programada (TPR) Ce las tres Ultimas se ha preferide ultimamente TPR por

diferentes virtudes . (ver 3.5.5 }.

3. Composicion superficial.
En la tabla 3-1 se muestran las caracteristicas de las cuatro técnicas

mayormente empleadas para tal propdsito.

Tabla 3-1.

Criterio XPSs AES iss SIMS
Pr d cn la 4 ) 2-20 2-20 1 1-3
Detoccion OI-1% | 00-%5 | 0.1-1% T-10 ppm
Analisis cuanttatno St St i' No
Estado quimico Si H No ;
Pcmanda. No No St 51
Problemas de carga. Pocos Si S S
Resolucion lateral. S pm 0.1 pm S0 pam 10 pm

?: No utilizable.
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De estas técnica se prefiere XPS por que es mds sensible directamente a
estados quimicos y no destruye la muestra.

4. Tamano y forma.

Para trabajos a escala de >>100 nm, SEM es preferentemente usado a
TEM (AEM) debido al método de ia preparacion de tas muestras,

5. Reparticion.

Hay dos escalas en las cuales la reparticidon de las fases o la

heterogeneidad de las tases puede ser estudiada: la escala macroscoHpica y ia
microscopica.
Existen cuatro técnicas para

anatizar
macroscopica: EPMA, IMP,

la distribucion a escala

Todas estas técnicas proveen
mm, pero &f use de PIXE esta limitado por el
requerimiento de un ccelerador de Van de Graaf. De las demas se ho preterido
EPMA por que actualmente da mayor precision cuantitativa.

LMMS, y PIXE.
resoluciones del orden de 1

En el andlisis microscopico AEM surge como la mejor opcidn para el
estudio de la composicion espacial a esa escala (7).

6. Estructura superficial.

Desafortunadamenie. parece que no hay un meétodo actualmente
presente para determinar el ameglo en dos dimensiones de los atomos.
Practicamente solo la estructura del bulto puede ser conocida, por ei uso de

microdifraccion elecironica en un microscopio de fransmisidn electrénica.

7. Dispersion.

La dispersion puede ser definida como la fraccidn atdmica
potenciaimente activa la cual esta de manera efectiva sobre la superficie del

14
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solido. Esta es claramente la mas importante propiedad de un catalizador. Esta
caracterizacion es esencial para investigadores envueltos en el estudio de 1a
cinética de las reacciones { medicidn de ias conversiones ) y para aquellos
estudios concernientes con aspectos practicos de catalizadores. tales como ia
preparacion, sinterizacion, envenenamiento etc.

Es bien conocido que para medir dispersiones de metales nobles como
Pt, Ni y algunos otros del grupo VI se usa el método de quimisorciéon, pero una
traccidon importante de los catalizadores tienen fase dispersa no metdlica. Asi
mismo se complica el cdlculo de la dispersion de los no metales que se estan
empezando a usar como nuevos promotores y precursores, Cuando la fase
forma  particulas o suficientemente  largas. uno puede preterir usar el
microscopio electronico de rayos X y asi determinar ia cantidad de particulas y
su tamano . entonces, ia dispersidon. Otro meétodo es determinar la dispersion

desde un método de composicion superficial como XPS (8).

B. Coordinacidn, valencia y niveles de energia electronica.

Desafortunadamente, no existe una metodologia que permita Ila
caracterizacion de la estructura de la coraza electronica y el ambiente
atdmico inmediato Que la rodea, pero se tiene amplias técnicas adaptables
para los casos particulares. EXAFS. en este aspecto. es excepcional v puede ser
aplicado practicamente a cualquier muestra. NMR, EPR, vy espectroscopia
Massbaver son técnicas altamente sensiblies para el estudio de! ambiente de
Stomos individuales, pero la utilidad de estas técnicas varia ampliamente de
acuerdo a la composicion del catalizador en estudio.

El ambito principal de estudio de la especiroscopia ultravioleta (UV)-
visible (DRS). es el de la coordinacidn de metales de transicion (9).
Desafortunadamente, la interpretacion cuantitativa de los espectros es

compileja. el cual aisla la técnica a un estudio meramente cualitativo.
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Introduccién , Objetivos v Generalidades.
Espectroscopia de infrarojo y Raman son mas frecuentemente usadas
paro el estudio de la naturalezo de moléculas adsorbidas y su vibracidén con la
superficie catalitica.
La espectroscopia fotoacustica ( la cual es una via alternativa de
efectuar IR y UV-visible } todavia esta en proceso de aceptacidn, pero se
esperan promesas futuras sobre su uso.

1.4.3 Criterios para la seleccidon de una técnica de andtisis.
Las técnicas empleadas para adquir  informacion  sobre las
caracteristicas de alguna superficie son bastas, el uso o desuso de alguno

t&cnica en particutar estd en funcion de diferentes factores como:

1. Naturaleza del espécimen a anaiizar.

Como un primer criterio a seguir para la seleccion de alguna técnica de

caracterizacion es el de verificar que nuestra muestra pueda ser anglizada
utilizando ese equipo en particular.

2. Accesibilidad.

Que los equipos requeridos sean de uso confinuo para los investigadores vy
qQue !'a técnica sea dominada. Este parametro depende directamente de los
costos de los equipos requendos y de las existencias a nivel comaercial.

3. Facilidad de interpretacion.

Todos los métodos de caracterizacion dan informacicén complementaria.
ninguno proporciona la ditima sedal real a tomar en cuenta. por ello se requiere
que los datos a recabar sean lo mads definidos posible.
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2.1 Componentes del sistema catalitico NiWw/TiO2-Al203-P(x).

Dentro del objetivo principal de esta tesis se tiene el estudio de Ia
estructura del sistema NiW/TiO2AIzOx-P{x). en este momento considero que se
debe contar con ia informacidn minima indispensable a saber, acerca de cada

uno de los componentes de este sisterna cataiitico.

AlOMmina . Alz20s (10).

Estequiomeétricamentre hatlando solc hay un oxido de aluminio, la
alimina (AlzO.). Sin embargo esta senciliez queda compensada por la
presencia de varias especies polimorfas hidratadas, cuya formacion depende
de las condiciones de preparacion. Existen dos formas de AlOs anhidro, a-Al:0O;
y v-Alz203. En 1a a-AlzO, los iones oxido forman un areglo de empaquetamiento
hexagonal vy los iones de aluminio se distribuyen simétricamente entre los
intersticios octaédricos. La estructura de la y-ALO; se considera algunas veces
como una estructura de espinela “defectucsa”™ con un déficit de cationes. Este
compuesto se obtiene por deshidratacion de &xidos hidratados a bajas
temperaturas {(~450°). toma faciimente agua vy se disuelve en dacidos. El AlzOs
qQue se forma en la superficie del metal tiene todavia otra estructura a saber,
una estructura defectuosa de sal de roca dende existe una distribucion de los
iones Aly C en e! que falla cada tercer ion da &~

Titania. IOz (10}

£l dioxido de titanio tiene tras modificaciones cristalinas, rutiio, anatasa y
brookita, los cuales se encuentran en la naturaleza. En el rutilo, que es5 la Mmdas
comun, el titanio esta octagdricamente coordinodo. En la anatasa y ia
brookita, se encuentran octaedros muy distorcionados de dtomos de oxigeno
alrededor de coda dtomo de titanio, dos de ellos estan relativamente mas

cercas. Aunque se supone que el rutilo es la forma mds estable debido o que es
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la mdas abundante, los datos termodinamicos indican que 1a antasa es de 8 a 12
kJ/mol mas estable que el rutilo.

F&sforo (10).

En las implementaciones como acido ortofosférico HaPO. . se conocen los
fostatos de la mayor parte de los iones metdlicos formando complejos con
nuMmerosos iones de los metales de transicidn. Por otro lado. se tienen los fosfatos
condensados, que son aquellos que contiene Mmas de un adtomo de P y que
tiene enlaces P-O-P. Hay tres unidades bdsicas pora la consiruccidn de fosfatos
condensados: [a unidad terminal. iag intermedia y la ramificada. Estas unidodes
se pueden diferenciar quimicamente por (RMN). Las vnidades se pueden
incorporar ya sea en a) polifosfatos de cadena. que contfienen de dos a diez
AGtomos deé P, b} metafosfatos de anillo simple, que contienen de tres a dez o
mds atomos de P, ¢) metafosfatos de cadena infinita. d) ultrafosfatos que
tienen unidades ramificadas, de estos, el P.Oio es el ejempio extremo. El
pentdxido de fosforo {(P.Oio). asi llamado por razones histdricas, es un sdlido
blance crstalino que sublima a 360 °C { 1 otm.) donde el P tiene simetria
tetraédrica con distancio de enlace P-O-P de 1.604 A. La propiedad gquimica
mads importante del P.Ow es su avidez por el agua. es uno de los agentes
secantes mads efectivos que se conocen atemperaturas por debdajo de los 100

°C.

NiO. (10}

El nique!l (il}) forma un gran nimero de complejos que incluyen los
numeros de coordinacion 4, 5 y 6. asi como toedos los tipos de estructuras mds
importantes (octaédricos. bipiramides trigonales, piramidales cuadradas,
tetraédricas y cuadradas ). En la figura 1-H se muestran los espectros de
absorcidn de las especies [Ni(H:0).:]2* (linea continua}l vy de [Niens}? (linea
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punteada) en coordinacidn octaédricas. En ambos compuestos se observan

tres bandas en el intervalo. Para ei [Ni{H20):]?* ocure un desdobiamiento
intermedio en su especiro que se debe ol acoplamiento de espin-orbital que
mezcla los estados 3Ti5{F) v 1Eg, que son muy cercanos en el valor de su energia
al valor Ac dado por el agua. mienfras que en el campo mas fuerte del 3en,

astan tan separados que no tiene lugar ninguna mezcia significativa.

Figura 1-I1.

600 eno
Longitud ds onda [nm].

W, WOs, WO2(10)

El W posee una amplia variedad de estereoquimicas que. unidas a la
diversidod de estados de oxidacion hacen de este elemento, uno con
caracteristicas quimicas de entre las mas compilejas de todos 1os elementos de
transicion. El WQs es un sdlido color amariile limon {p.f. 1200 °C )} con una
estructura similar a la del rutilo, pero tan distorcionada que da lugar a la
formacion de fuertes enlaces W-W {2.49 A). Se sabe de la existencia de un gran
nomero de oxidos de composicidon WOk {2<x<3} que se obtienen calentando
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simplemente WQOi: a 1000 °C, todos estos oxidos son intensamente coloreados,

poseen ademds tres tipos de estructura: 1) estructura cortante; una estructura
en la cual todos los octaedros comparten cada vértice | peroc nunca una arisia
) con seis octaedros vecinos Mas se tendria la composicion WQOas. 2) hepta o
hexa coordinados con dtomos de W en biprdmides pentagonales. 3)
estructuras donde algunos atomos metdlicos se encuentran tetraédricamenie
coordinados.

2.2 Revision bibliografica.

En los siguientes parrafos considero el comentar alguno de los trabajos
publicados que hacen referencia a los aspectos tales como la preparacion de
soportes, soportes modificados, catalizadores. catalizadores modificados. etfc.
tratando de separar y distinguir particularidades que nos ayuden a identificar ias

caracteristicas de los soportes y catalizadores que sintetizaremos.

2.2.1 Soportes Al20aza, TiO2. TiO2-Al2Oa.

El soporte catalitico es un elemento de suma importancia para el
desempeno en actividad de los catalizadores, para hidrotratamiento se han
usado de forma comiente los oxidos de aluminio [AlzOh ). de silicio (SiO:z ), v de
titanio (TIOz } como portadores de las fases activas comunmente formadas por
metales tales comoe tungsteno © molibdeno a veceas en presencia de un metal
promotor como niquel o cobalto . La y-alimina (AlzOs) como soporte es la que
ha tenido un  uso MAas extendido debido a que proporciona drea superficial
aceptable, es iémica y mecanicamente estable a ias condiciones en las que
se operan las reacciones de hidrotratamiento mds comunes como HDS, HDN,
etc.. y debido a que proporciona una superficie dcida que resulta benéfica en

ias reacciones de isomerizacion e hidrocragqueo.
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El interés por mejorar el desempeno de los catalzadores a inducido a
investigar y evaluar otros tipos de soportes como aquello formados por oxido de

titanio , oxidos de zirconia ., y recientemente el uso de dxidos mixtos como

soportes cataliticos, TiIO>-ALO;, TOrIrO2, AlO»-2rO2 estos soportes tienen

caracteristicas muy particuiares que dependen de los métodos de preparacion
(11-23).

Rufino Nava (11} prepard y caracterizd los soportes catatliticos TiO2, AlzOay

TIOzAlZOs { Xnc2=0.333 ). sintetizados por la ruta sol-gel, encontrando que a

temperaturas de entre 400-600 °C se manifiesto una buena cristalinidad

detectable por DRX para la titania, en la alimina se lega a apreciar hasta

temperaturas mayores a los 700 °C. por debagjo de esta temperatura los

difractogramas no muestran formacion crstalina aliguna. Para el soporte TiOz
AlzOa se obtuvo cristalinidad a partir de 800 °C.

En et trabajo de Bosch y coi. (12), se prepararon soportes cataliticos de
TiO2 y de AlLO> usando dos rutas de sintesis diferentes como 1o son los métodos
de precipitacidn y por sol-gel. Por el método de precipitacidn se tomaron como
producios de partida los cloruros de titanio y aluminio , ei procedimiento de
preparacion consiste en formar por un iado. una solucidn del cloruro del metal y
en otro recipiente una solucidon de hidroxido de amonio, estas soluciones son
enfonces mezcladas Y por precipitacién se forman los hidréxidos
comrespondientes que por calcinacion se transforman en oxidos. Por ia ruta del
sol-gel se parte de los isopropoxidos de aluminio y de titanio que son disuelios
en una solucidn de alcohol, en este caso se tratd del alcohol etilico, esta
solucidn formada se adiciona a un recipiente con agua a 80 °C en un sistema

de recirculacidn hasta obtener una suspensidon qQue se deja gelar por 20 horas,
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luego viene la etapa de secado y calcinacidn para la obtencidn de los Oxidos
corespondientes: comoe wvariables de operacidn en esie meétodo de
preparacion se varnd la relacion agua/isopropdxido. Las caracterizaciones
llevadas a cabo fueron las de andlisis termogravimeétiico TGA, andlisis t&rmico
diferencial DTA. difraccidn de rayos X [DRX) y medicién de drea superficial. Ei
andlisis de TGA para la alumina (Al:0)) para ambos meétodos de preparacion
nos muestra un comportamiento diferente. para la alumina preparada por sol-
gel se observa que pierde el 33 % de su peso original en un programa de
temperatura de 0 °C hasta 800 °C mientras que el preparado por precipitacidn
perdid el 62 % de su peso onginal, tal descenso se hizo patente en los 300 °C,
esto se ha explicado argumentando que por el método sol-gel se torma una
estructura de un oxi-hidroxido AIO{OH), mientras que por precipitacién se forma
exclusivamente AI{OH)s,. Para el caso de 1a titania (TiIOz). el comportamiento de
TGA fue similar en cuanto Q los dos metodos de preparacion, observandose
también que un incremento en la relacidn agua/isopropdxido causa uNa Mayor
retencion de peso al término del andtisis. De la prueba de andlisis térmico
diferencial DTA, se muestran claras diferencias enfre las muestras por
precipitaciéon y las sintetizadas por sol-gel. en primer lugar, para la aldmina por
precipitacion se rmuestra un pico endotérmico a 313 °C que no se manifiesta
para la alumina por sol-gel, tal pico comesponde a la fransicidn a y-alimina.,
que para sol-gel se manifiesta hasta 454 °C. Para la titania por precipitacion se
observaron tres picos, uno endotérmico en 112 °C. otro endotérmico en 297 °C |
Yy uno exotéermico en 376 °C., este Uitimo relacionado a la transicién de fase de
anatasa, tal transicion no es clara para la titonea sintetizada por sol-gel. por 1o
que se sugieren gque por scol-gel existe una estructura mas estable en el
momento de formarse el gel a bajas temperaturas que la estructura
conseguida por el método de precipitacion. Por difraccion de rayos X se tiene

para la titanea. que la cristalinidad de anatasa es mayor cuandao se sintetiza por
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sol-gel que por precipitaciéon cuando las muestras no se encuentran calcinadas,
exhibiendo picos asignados a los planos (101), (004), (112}, (200). (105} y (211). Al
calcinar a 500°C Ias muestras. |la cristalinidad de la tase anatasa por ambos
meétodos es indistinta.

Para la alumina calcinada a 500 °C . el método de precipitacion da una
mayor cristalinidad en comparacion al sol-gel. Esto concuerda con los andlisis
térmicos, debido a una mayor definicion de picos para la aiimino precipitada,
esto atiende al hecho de que la estructura por sol-gel tiende a mantenerse. la
cual parece ser mds estable. En el estudio de area superficial para la aluming
en general se observa que por sol-gel se obtienen dreas mayores que por
precipitacion. En el caso de la titanea los valores de drea superficial a bajas
temperaturas de tratamiento por sol-gel resultan mayores o ias conseguldas por
precipitacidén, pereo disminuyen drasticamente cuando la temperatura de
incrementa de 300 °C a 500 °C, sugiriendo que la titanea sufre un mayor
crecimiento cristalino y mayor sinterizacidn decrementando por consecuencia
el drea superficial. Estos autores afiiman que estas pruebas demuestran que las
propiedades texturales, tales como el drea superficial pueden ser controladas
por el método de preparacion vy el tratamiento térmico.

En otro trabagjo. L.C. Klein y col. {13}, realizaron un estudio comparativo
entre los oxidos de aluminio, silicio y zirconia preparados por la ruta de sol-gel,
tomando como productos de partida los alcdxidos correspondientes a cada
metal. El estudic se basd en el uso cde tas técnicas TGA y DTA. v sus resultados
son los siguientes: Para la alumina, el TGA muesira pérdidas de peso apreciabies
entre 200 °C y 300 °C de alrededor dei 30 % v otro descenso entre 300 °C y 500
°C. La pérdida total de peso aritba de los 100 °C es del 22 % la cual no es tan
grande como la esperada para una formacidn de bayerita (30 %) pero es

mayor que ia de una pérdida del 15% esperada para una conformacion de
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bohemita. El DTA para la alumina muestra un pico exotérmico entre 200 °C vy
400 °C debido a la dehidroxilacion, el cambic de peso experimentado en ese
intervalo de temperatura no es pronunciado segun TGA. y ia tronsicidn de fase
de bohemita a y-AlzOs ocume a 374 °C. Parc el &xido de silicio. debido a la
mayor estabilidad térmico ( no experimenta cambios de volumen en la
transicién de fase) compardndoia con la de alimina, el andlisis térmico de los
geles de silice no da evidencia de alguna transformacion de fase o de
cristalizacion debajo de los 1000 °C. Para la Zirconia, el TGA muestra que a los
200 °C. la pérdida de peso ha alcanzado el 70 % después del cual se conserva

casi sin cambio.

Jorge Ramirez y col. {14). sintetizaron por sol-gel una mezcla de los oxidos
TIO:z vy ARO: con una relacidn molar TiO/{TIO:+AlROs} de 0.5 en varadas
condiciones experimentales, por medio de la coprecipitacidn de los
isopropdxidos metdlicos comespondientes usando carbonato de amonio como
agente regulador de Ia porosidad. Se observd la influencia de diferentes
parametros tales como la cantidad de carbonato de amonio en solucion, el
agua de hidrdlisis, y el método de adicion de la solucion reactiva al agua de
hidrdlisls, métodos A y B. sobre el drea superticial y la estructura de los poros del
material solido finalmente obtenido: este estudio se llevd a cabo haciendo uso
de un diseno de experimentos 2?2 factorial { tres factores a dos niveles ). Se
encuentrc que para el drea superficial, la variable mds significativa es la
cantidad de carbonato de amonio, un incremento de un gramo de carbonato
de amonio produce un incremento del 5.12 % en el drea superficial de la
mezcla de oxidos. El cambio en el método de adicidon de reactivos de A a B
también tiene una influencia positive en alrededor de un 477 % en el
incremento del darea superficial. La cantidad de agua adicionada para la

hidrdlisis tiene una influencia positiva sobre el drea superficial. un incremento de
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1 mililitre coresponde a un incremento del 0.17 % en drea superficiol. Para la

respuesta en cuanto al volumen acumulativo de poros se tiene que la cantidad

de carbonato de amonico es la variable mds significativa, 1 gramo de

carbonato de amonio produce un incremento del 13.5 % en el volumen de
poro acumulativo. Un incremento en la cantidad de agua produce un efecto
negativo en la respuesta del volumen de poro acumulativo el cual es de -0.1 %
por mililitro de agua adicionade. B! cambio del método de adicidn de A a B
produce un 27.1 % de incremento en el volumen de poro. Para el diametro de
poro promedio. la cantidad de carbonato de omonio tiene una influencia
positiva. Un incremento de un gramo en este aditivo produce un incremento
del 9.4 Z en este pardmetro. Por otra parte la cantidad de agua tiene un
efecto negative del -0.3 % por mililitro de agua. El cambio del método de

adicion de A a B produce un 25.6 % de incremento en el tamano de poro
promedio.

Elvira Rodenas y col. {16). estudiaron tas propiedades catatiticas del

sisterma IO AlzOx a con varias composiciones de la retacion Tio:/(TiIOz+AlzOs). los
cuatles fueron preparados a partir de [a coprecipitacion de Ti{SQu): v Al{SOu4)s en
solucion conteniendo en un caso wea y en ofro carbonato de amaonio, como
modificadores. Los efectos del método de preparacion sobre ia diferencia en
composicién entre 1a capa superficial y el bulk, vy sobre las propiedades Scido-
base y oxido-reductoras y la actividad cotalitica para la isomerizacidn del 1-
butenco vy la dehidratocion de 2-butanol fueron el objeto del trabgjo,
encontréndose por TGA-DTA para los catalizadores TiO:-Al:Os-U { precipitados
con urea) la presencia de dos picos endotérmicos en 100 °C y 200 °C
aproximadamente, mientras el catalizador TIOrARO»A (| precipitado con
amonia ) en todas sus composiciones tuvo comportamiento unico. La diferencia

en las curvas de DTA entre los catalzadores TiOz Al:Oax-U v TiOz-AzO>A sugieren
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que la naturaleza fisicoquimica del compiejo formado es diferente en cada

cdaso. En un estudio de acidez con n-butilamina se tiene para TiOr-AlzO»A un
mMmaximo en el niUmero de sitios dcidos en todo el intervalo de fuerza ageida en el
catalizador TiO-AROs-A (1/9). Una tendencia similar fue observadao para TiO-
AlzO3 preparada a partir de TiCh y Al:Cly por coprecipitacion con amonia. Un
datc interesante es que el catalizador TIO-AlI:Os-U (1/9) no mostrd sitios acidos
alguno, la razon de esta acidez baja es debido o la combinacidon de tres
factores: o composicion superficial, el contenido de SO y un  factor
desconocido causado por la coprecipitacidn con urea. El espectro de IR de
piridina adsorbida muestra que la mayoria de ios sitios dcidos presentes en los
catalizodores son del tipo lewis: frazas de sitios dcidos de Bronsted se observan
solo en ia muestra TO-ALO»A (1/9). De las propiedades; dxido-reductoras, se
encuentra que el numero de sitios oxidantes se incrementa al mezclar los dos
componentes del oxido para los soportes precipitados con urea y la maxima
cantidad se encuentra en la muestra TiO=-ALO:-U{1/1}. Bl nimero de sitios
reductores de las muestras precipitadas con amonia disminuyen a medida que
aumenta la cantidad de Al:Os Las medidas de actividad en ia isomerizacion
mostraron que la actividad fue mayor en tos Sxidos binarios que en los simples.
La maxima activicad se observd con la mezcla (i/9) para las dos
preparacicnes. La varacidn de la actividad para la deshidratacion de 2-
butanol, fue diferente de la presentada para la isomerizacion de 1-buteno. Ef

maximo en aclividad se cbservd para ! catalizador iC-AlOs-A(1/9).

G.8. McVicker y col. {17). probaron la capacidad de adsorcion
{quimisorcion) de hiZrdgenc en catalizadores de Pt e ir sobre ARLO:TIO: y ALOo-
TiIO2, en busca de la evidenciao de una interaccion fuerte entre el metal y el
soporte (SMSI). La ausencia de quimisorcion de Hz es una consecuencia de la

SMSI vy no del resultado de una pobre dispersidn de los componentes metdlicos
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sobre el soporte. Los soportes probados en este trabajo son: n-AlzOa, v-Alz0\, TiO:
y TiO>-AlIzO3 con relaciones variable del TiO2 recubriendo a la superficie de la
alimina con los porcentajes 2.1, 16.7 { isopropdxido de Ti}, y con 1.7, 16.7
{cloruro de Ti). Se encuentra que el drea superficial para el soporte TIO-Al:O) se
mantiene en el rango de 150 a 200 m2/g en todas las preparaciones y que en
los patrones de difraccion de rayos X no se detectan picos cormespondientes a
la fase anatasa, por 1o que se sugiere que los cristales de TiO: estan bien
dispersos sobre la alimina. En pruebas de acidez con n-butilaminc se observa
que el nimero de sitios acidos por unidad de supetficie en el TIO: es de
alrededor del 60 7% menor qgue para la n o y-alimina, y para la mezcla TiOz-AlOa
se ve que exhibe una acidez comparable a ia de la aliumina sola. La acidez
retenida demuestra que para TiO~AlQOa = TIOz no interacciona con los sitios
Gcidos de la alumina o. se generan nuevos sitios acidos en la interfase del
soporte TIO=-ALO>. También encontraron que ia distribucidn de sitios acidos no se
ve afectcda por la presencia del TiO: en la superficie. A través de ia
Isomenzacion de ciclohexano, que es una prueba mds sensitiva de la acidez
que la n-butilamina, se observd que el TIO-AlzOs es aproximadamente 10 %
menos dacida que la alumina. Para ias pruebas de quimisorcidn de Ha, a los
soportes mencionados se les incorpord Pt e Ir, observandose 1o siguiente: para
Pt/A12Os, la relacion H/Pt es igual a la unidad. mientras que para r/AlO» muestra
valores de 1.8 a 2.3, mostrando !a existencia de mudltiples eniaces absorbentes.
Para los catalizadores P/TiO: e Ir/TiO: se observa una supresion total de la
relacion H/Pt v H/ir. La incapacidad de quimisorcion de esos catalizadores, es
consecusncia de ia SMS! y no el resultado de una dispersidon pobre de la fase
metdiica. Para e! catalizador PH/TIO>ALOs reducido a 773 K, ia reiacion H/Pt
disminuye al incrementar el contenido en TiOz2. en cuento a ta relacion H/r se
observa el mismo fendmeno. Esto explica que el comportamiento en la

quimisorcion del Pt e Ir soportados sobre TiOrAlO: es dependiente de ia
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cantidad de TiO:? sobre Al:Qs. En contraste al catalizador P/TIOx-AlzOa e Ir/TiO2, la
un ambilente oxidativo a 773 K, la

muestra ir/Ti0zAIzOs fue sinterizado en
relativa de Ir sinterizado sobre TiOrAlzO> es comparable a
Por tanto. el soporte mixto TiOrARO;

extension la
observada en el catalizador ir/AlzQa.
funciona como un soporte con SMSI bajo condiciones reductoras. pero en

contraste al TiO:, no estabiliza al ir en procesos oxidatives.

B. Delmon y col. (18}, prepararon soportes cataliticos en base a TiO:
depositado sobre alimina usando distintos procedimientos de incorporacicon
como: precipitacion de TiCl, impregnacicn-evgporacidn de isopropdxido de
titanioc y grofting en reqccidn del TiICl con los grupos hidroxilo de la alumina. Se
caracterizaron los sistemas formados por difraccion de rayos X. HREM y AEM. Los
resultados de BET (drea superficial), muestran una alta dependencio de este
par@metro con el método de preparacion. La DRX muestra la presencia de
picos correspondientes a la fase anatasa en todas ias preparaciones, no
observandose rutilo. En XPS se tiene que la energia vibratoria (BE) de O, Ti zpasz
en los soportes por impregnacion y grafting no se encuentra ligada a la
cantidad de TiO: presente, pora las muestras por precipitacidn el fendmenc es
diferente, ia BE de T se corre a menores energias con €l incremento de TiO:z,
mientras la BE de Al y O exhibe un cambio en la direccidn opueasta. Por TEM y
AEM se tiene que en el soporte preparado por impregnacion hay indicios de
que existe una distribucidn homogénea relativa al Til: sobre AlzOs. de cualquier
manera se observaron pequefos cristalitos de Ti0:z2 en diferentes lugares. Para
las muestras preparadas por grofting se observd una aita dispersidon de TiO:
sobre ALO» cuando se hacen a 1o mds dos operaciones de graffing sobre la
alumina. Parao las muestras por precipitacidon también se hace patente ta no
homogeneidad. Por TPD de amoniaco se tiene que el maximo de desorcion no
se qltera con e! contenido de TiO:. en las muestras preparadas por precipitacion
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e impregnacidn, 1o cual indica que el TiIO: no modifica ios sitlos dcidos de 1a
aluminga. Las muestras por grafting tienen commientos a mayores temperaturas

con el aumenio en TiO; lo cual muestra que e! TiO:

fue a colocarse
directamente sobre kos grupos hidroxilo de la alimina.

En otro trabajo de Jorge Ramirez y col. (23), se prepard una serie de
soportes a base de TiOx Al:Os sintetizados por sol-get {14}, variando el contenido
de TiOz (0.0 -100 % ). v se caracterizaron por diferentes técnicas. Los resultados
de area superficial mostraron un Maximo de drea en la muestra con 50 % de
TiO: , observandose que pequenas cantidades de Al:QOs estabilizan a tas dreas
superficiales citas en ia mezcia de Sxidos. Por difraccidn de rayos X (DRX;, la
fase anatasa no se detecta hasta que el contenide de TiO: es del 90 9%,
mostrando picos comespondientes a los planos {110}, {200). (044). {105) v {211}
de la anatasa. Por DRS se tiene que el hecho mads significative es que las
intensidades ( absoroancias del uv-vis} son maycres en todas las muestras que la
correspondiente al TiO; puro, v que la banda de transterencia de carga de
corre significativamente desde 378 nm para Ti0:z puro hastae 320 en TiOx»ARS:
{0.1). esta observacion puede apoyarse en la idea de gque a bajas cargas de
titonea. esta puede enlazarse a la aliumina a fraveés de puentes de oxigeno vy,
at incrementarse el contenido de Ti, una mayor proporcion de enlaces Ti-O-Ti se
produciran , acercandose al comportamiento de ia titanea pura. Del estudio de

espectroscopia por infrarojo (IR) de piridina adsorbida se encuentra que

ninguna de ias muestras presenta sitios acidos de tipo Brénsted.

2.2.2 Catalizadores de hidrotratamiento.

De los catalizadores de uso comun en hidrotratamiento, se encuentran los
de W, Mo. NiW, HiMo y CoMo comunmente soportados sobre alimina Tales

sistermas se han estudiado ampliamente (24-41). Los sistemas a base de Mo en
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muchos casos pueden observar comportamientos paralelos a los de W por io
que también se toman en cuenta a los catalizadores de Mo y CoMoe en esta

exposicidn de trabgjos acerca de catalizadores de hidrotratamiento.

Dirk C. Vermaire y col. {26), prepararon catalizadoraes WO/TiO: vy
WOs/A12O: impregnando los soportes con sales de W por la lécnica de
adsorcion of equilibrio. Se utilizaron técnicas de TPR y espectroscopia Raman
para la caracterizacidn de los catalizadores. Se hicieron mediciones de la
cantidad de W adsorbido en funcidn de pH para ambos soportes,
observandose grandes diferencias. En términos generales. a bajos valores de
pH, la aliminc retiene mayor cantidad de W adscrbido pero la funcionalidad
que guarda con respecto al pH es mas compileja que la de [a titania. También
se cuantificd el efecto de ia concentracion de [as sales de W en funcidn de ta
adsorcion score los soportes, observandose la presencia de un maximo de
adsorcion dest 17.1 % p de WO sobre ia alimina con un drea superficial de 90
m?2/gr.. mientras que en la titania se obtuvo una adsorcidon de 7.2 % p de WOs
sobre un drea de 50 m2/gr.. esto nos da que, para la aldmina {(Alz0»), se tiene
una densidad superficial de 988x107 mmol de WO/m? y para ta titania (TiOz2) de
669x102 mmol de WQOa/m<: por lo tanto se tiene un empagquetaminto mds densoc
sobre alumina que sobre litonia. Del estudio de Rarnan en la alimina sola. se
muestran dos nombros de boja intensidaod en 5¢% y 1093 cm'. Para el
catalizador WO/ARLOs con una monocapa aparecen 3 bandas adicionales en
716.809 v 986 cm}; las dos primeras son indicativas de la presencia de cristalitos
de WOs mientras que la banda en 9284 cm' o sido asignada al estiramiento
simétrice del enlace W=0O o a una especie de tungstenc amorfa en
coordinacién octaédrica. Para el catalizador wOa/TiOa, las bandas principaies
de titania aparecen debagjo de los 700 cm’, cuando el contenide en WOs
comresponde a la monocapa. se tienen bandas en 977 cm!, al igual que sobre
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la alimina, esta banda se ha asignadeo al modo de estiramiento simétrico de
una especie amorta de WOs,, también por analogia. esta se asume como que
también tiene coordinacidon tetraédrica. En los termogramas de TPR para
catalizadores WO3/ALOs, No se observd reduccidn por arritba de los 1450 K; e
catalizador con WOs en una monocapa mostré dos picos de reduccidn en 1108
Ky en 1336 K, para el catalizador con 0.42 de monccapa de W) se observaron
tres picos de reducibilidad madaxima. en 655, 1017 v 1248 K, el mdximo en 655 K
no se obtuvo con un contenido de WOs equivalente a 0.76 de la monocapa,
esto apunta hacia la existencia de dos diterentes especies de tungsteno. Los
dos picos en 1017 y 1248 K estan presentes también en la muestra de 0.76 de

monocapa < indican una reduccion en dos etapas.

R. Thomas y col. (28) .estudiaron la presencia de compuestos a base de
tungstato de aluminio como compuesto mayoritaric en los catalizadores
WQOa/Al:Oa. Al utilizar espectroscopia Raman. compararon los espectros Raman
de catalizadores preparados con el espectro del tungstato de aluminio, para
este Ultimo se observd una banda bien definida en 1046 cmt. mientras en los
catatizadores WQi/Al:O» se observd un hombro en 970 cm-! el cual o atribuyen
a un compuesto de tungsteno octaedricamente coordinado. Para este
catalizador no observaron la presencia de tungstato de aluminio. por lo menos
en cantidades detectables. Para caracterizar e! tungstato de aluminio,
procedieron a la sintesis de éste, a diferentes temperaturas de calcinacion: 823,
1173 y 1373 K y se compararon estos especiros con el WQOs puro. Se encuentra
que la presencia de tungstato de aluminio no es compieta en 823 K y 1173 K,
mientras el catalizador preparado a 1373 K muestra iIa bonda caracteristica en
1046 cm-.
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Kumor Ramanathan y col. (30). caracterizaron los sulfuros de tungsteno
no soportados. prepardndolos por descomposicidn de tetratiotungstato de
amonio a 450 °C. Este catalizador se pretrato bajo una comiente de hidrégeno v
en ofro caso sobre la mezcia H:S/H: a temperaturas de hasta 450 °C. En e
termograma de TPR se resuelven dos picos. uno aproximadamente a 200 °C y el
ofro en 380 °C con mucha mayor intensidad que el primero. El efecto del
tiempo de pretratado vy ia temperatura no hacen variar significativamente el
drea superficial et volumen de poro en cambio decrece desde 0.05 cm?./gr.,
hasta 0.025 cm3./gr. para la muestra tratada hasta con 12 horas a 450 °C sobre
flujo de hidrogeno. Del estudio de SEM para los cotalizadores con diferente
tiempo de pretratamiento observaron Que a condiciones mads severas, los
microporos van rompiéndose hasta formar grietas o hendiduras bien marcadas .
Se hicieron pruebas de LTOC parc estos cataiizadores en funcidn del tipo vy
periodo de pretratamiento. observaron gue conforme aumenta la temperatura
y el tiempo de pretratamiento. la LTOC aumenta. indicando que la pérdida de
sulfuros promueve la formacidon de vacancias anidnicas susceptibles a

quirmisorber oxigeno.

E. Payen y col. (34} caracterizaron por HREM la morfologia de varlos
catalizadores encontrando carametros de apilamiento y longitudes promedios
para 1os sulfuros de W y Mo de dichos catalizadores. Observaron que no existia
una tendencia clara para L y N {longitud y apilomiento de cristales wWS:/MoSz)
promedios con la varacion de ta carga de Mo o W para catalizadores sobre
ALOs y que la distribucidn de longitudes era bastante amplia; en los
catalizadores promovidos por Co y Ni, se observd gque estos inducen un ligero
incremento en la longitud de los cristalitos. En los catalizadores modificados por

P, se observd que éste induce un incremento deil apilamiento el cual es mas
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pronunciado cuando el P se incopora por el método de

impregnaciéon
simultaneo.

N.K. Nag y col. (38) realizaron estudios de TPR y TPD sobre diferentes
catalizadores de hidrotratamiento. Cel TPD para NiW/ALO: ¥y W/ALLO: se obtuvo
una banda bien definida en 160 °C vy la desorcion fué completa entre los 350 y
450 °C. Del estudio de TPR en NiW/AOs se resolvieron 2 picos de reducibilidad,

uno en 460 °C y =t ofro en 800 °C. el primer pico 1o atribullen a 1a reduccidn de
NiO vy el segundo at WQO..

J.AC Moulijn v col. (37) caracterizaron diferentes catalizadores utilizando la
DRS y DRX, las variables de operacidn tueren la carga de metal y la
temperatura de calcinacidon. La DRX solo mosttd la presencia de NiwO. a
cargas mayores de Ni (5.3 at./nmé) vy de W (3.0 aot./mm?} en catalizadores
NIW/ALO2 cuando se calcinaron por amba de 1os 1175 K por DRS se encontrd
qQue la presencia de Niz* [T] se incrementa at aumentar la temperatura de
calcinacidn y que por debajo de 775 K, el Ni** se encuentra exclusivamenie en

coordinacidn octaédrica para catalizodoras NivwW/ALOs.

2.2.3 Efectos del {osforo sobre soportes.

El fosforc como segundo promotor © modificador, es un elemento que
altera la superficie de los soportes cataliticos {42-56); y de alguna manera
promueve la formacion de especies que mejoran en algunos casos 1o actividad
de la HDS de tiofeno. E! poder cormmelacionar sus efecto sobre nuestras soportes v

catalizadores es el objetivo de la siguiente presentacion de resultados de los
trabajos sobre el P y su influencia comoe modificador.

3



Capitulo 11 Antecedentes.

A. Morales y col. {42). prepararon soportes de y-AlOs {(gama aliming)
modificada con fosforo (0-6 % en peso de P20s ) utiizando dcido fostorico. Al
hacer las preparaciones, se midieron las concentraciones de P20s adsorbidas al
equilibrico en soluciones de concentracidon variable de HiPO.. encontrandose

Que la lsoterma de adsorcidn es del tipo Langmuir

donde : N es el {&sforo adsorbido por gramo de alumina, Nm es la cantidad de
fosforo adsorpido para la formacion de Ia monocapa: encontrandose una
comelaciéon de 0.9993. La isoterma asume que existe homogeneidad de ios
diferentes sitios adsorbentes, esto no es del todo cierto puesto que en la
alimina existe una distribucion de sitios dcidos de fuerza varable. Con el
proposito de refinar el andlisis, se hizo un estudio de XPS, registrandose la
relacion 1(P)/I{Al} en funcion del contenido en P:0Os observandose una linea
recta hasta ta muestra con 6.6 % p de P:0s, Io que indica que la monocapa es
completa en ese porcentaje. La diferencia de este valor con respecto al
enconfrado en ia isoterma de Langmuir es debiao o que depe existir un
reacomodo de ios iones fosfato sobre lo aldmina por efecto del secado y la
calcinacién. En lo que respecta al area superficial, se observa un decremento
gradual de! area especifica conforme aumenia el contenido de tosforo, de
igual manerc ocurte para el voiumen de poro especifico; este descenso se
manifestc de manera acentuada hasta tas muestras con  fosforo en
concentracion al 2 95 p de P:0s. para después verse menos afectadas por el
incremento de P. Se proponen que sean dos los efectos que explican este

resultado: primerc . el fosforo se comporta comoe un agente comosivo.
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rompiendo las microporosidades y aumentando la macroporosidad, segundo:
debe existir un bloqueo de poros como resultado de la interaccion de los
grupos hidroxilo de ia alimina. De las pruebas de acidez. se concluye que el
incremento de P aumenta la cantidad de sitios acidos débiles solamente. Con

estos resultados se propone un mecanismo de adsorcidon de tres facetas:

Figura 2-H.
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El f&sforo primeramente interactta con los grupos bdasicos de la alimina
eliminando una molecula de agua, esto hace que por cada grupo hidroxilo

eliminado, sean dos nuevos sitios acido tos que se formen. Figura 2-It.

Figura 3-il.
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la subsecuente adicidn de HiPO. provoca la titulacidn de todos Ios sitios hasta
completar la monocapa. Figura 3-1i.

Figura 4-il.
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Al completar la monocapa. comienzan reacciones entre ios hidroxilos de
los vecinos de fosfatos, formando redes bi vy tridimensionales, en este punto. el

numero de sitios geidos permanecerd sin cambios. Figura 4-i,

Jenny M. Lewis y Ronald A. Kydd {43}, estudiaron por espectroscopia de
infrarrojo (IR) diferentes soportes P/ALO: a contenidos d2 P entre Oy 7 % p. sus
resultados son los siguientes. Hicieron una esquematizacion de los diferentes
areglos | enlaces) en los tipos de planos que exhibe la alimina y sus grupos
hidroxilo. Se tiene por un lado que el OH puede enioczarse o un aluminic
tetraédrico y octaédrico produciendo los hidroxilos denomiinados tipos la v b
con absorcidn del IR en 3780 y 3775 cm! respectivamente, Alternativamernte.

los hidroxilos pueden enlazarse a dos Gtomos de Al resultando en los tipos lla y

{ib . los cuales muestran absorcion en 37346 cm'. Finaimente, e OH puede ser
triplemente enlazado (tipo lIl) y absorber en el infrarojo en 3679 cm-. Del
espectro de IR de los catalizadores P/ALOs ( P 0-5 % p ) se muestra un

decremento en las intensidades de las bandas asignadas al ALFOH con el
incremento en P, con excepcion de la banda en 3795 cm. Esto indica que el
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HsPOu. reacciona con todos los hidroxilos excepto con los de tipo 1b. De manera

aparente se observa una banda en 3674 cm! asignada a grupos P-OH la cual

crece al aumentar el contenido de P. Para altas cargas de P aparece un

hombro en 3250 em! asignado a interacciones P-OH v Al-OH o entre grupos P-

OH vecinales. Para analizar mejor el cambio de las intensidades de cada ftipo

de hidroxilo, hicieron la decombolucion para cada tipo de OH y el darea

resultante en lo asignacidn de picos se graficd en funcion de la contidad de

P:0s en cada muestra. En estas graficas se observa la evolucidn de los grupos

hidroxilo con el contenido de P vy se propone el siguiente mecanismo.

= El gcido fosforico comisnza a regccionar mds rapido con los hidroxilos tipo 'a
que con los del tipo I, y estos G su ves con mayer velocidad que con los del
tipo il; esto es explicable por un sistema acido-base donde los hidroxitos del
tipo t son mds basicos que 1os tipo 1l y que los tipo lil.

e A medida que tenemos mas acido fosforico. los grupos hidroxiio de la alimina
comienzan a reaccionar mas lento, como reflejo del cambio de pendiente
en las graficas mencionadas. Se propone entonces que a altas
concentraciones del HiPO. este reacciona con grupos P-OH de forma
adicional a los grupos A-OH.

e El que los hidroxiios del tipo 1b aumenten su poblacian en lugar de disminuiria,
por ser mas basicos que los tipo Il vy I, se explica por el heche de que en (as
reacciones de los tipos IIb vy ill con el acido fosférico puede resuitar en la
formacién de sitios 1b, cuando se tiene &l P en boja cantidad. Pero entonces
no se puede explicar el por qué a mayores cargas de P, la intensidaa del
grupo b permanece casi invariente. probablemente sean factores estericos
ios que favorezcan al HiPO4 el reaccionar con grupos P-OH en lugar de con
AL-OH.
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R. Lopez Cordero y col. {44), prepararon alimina meoedificada con fdsforo,
caracterizando los sistermas por DRX, SEM y migracidn electroforética. Los
diagramas de DRX no muestran picos asignables a la especie AIPO. en las
muestras con cantidades de fdsforo en el intervale 0-6 % p de P, 1o mismo en la
muestra de hasta 12 % p. sin embargo se llega a insinuar 2 picos de d=0.233 y
0.143 nm presumiblemente indicando 1a aparicidn de AIPO. en aglomerados
cristalinos. E! area superficial disrr.winuye fineaimente con el contenido en P, ala

vez existe una pérdida de la microporosodad y un incremento relativo de
mezoporos, por 1o que la pérdida de darea esta relacionada con la baja de

microporosidad, justificéndose en que esto es el efecto de las fusiones de las
paredes de poro que de esta manera se conectan entre si y por ia ercsion del

soparte resultando en un biloqueo de

los poros. Estos efeclios fueron
corroborados por SEM, siendo evidente la erosidon cousada al incrementar el
contenido de P, asi como la evolucidn de la superficie cavemosa de la atdmina
modificada. Por medio de la medicidn del potencial 1. se encuentra que la

monocapa de fostatos se encuentra arededor del 2.5 % p de P.

A. Stanislaus y col. {47), estudiaron la influencic detl P sobre la acidez v la
establlidad térmica de la y-aliimina. En la prueba de TPD de amoniaco se
observa que al aumentar el contenido de P, disminuye la cantidoad de sitics de
acidez fuerte en favor de la generacidn de mMds sitios de acidez media. La
formacion de enlaces multiples entre la alimina y el dcido fosférico puede
disminuir la “disponibilidad’ de los grupos hidroxilo de 1a aldminc expuesios, vy

como resuitado, la acidez asi como la fuerza de los sitios acidos det catalizador
se ven disminuidos.
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2.2.4 Efectos del fosforo en los catalizadores de hidrotratamiento.

A confinuacion se presentaran algunos de los trabajos relacionados a los
catalizadores de hidrotratamiento que presentan la modificacidn de los
soportes con fosforo {47-56). Estos trabajos representan a sistemas que se
acercan en alguna forma o les catalizadores que se caracterizaran en esta
tesis., por lo cual! resultaran de gran utilidad para ia generacion de ideas que

expliquen nuestra experimentacion.

J. Cruz Reyes y col. (48), prepararon catalizadores W/ARO: modificados
por adicién de cantidades variables de fésforo (0.0-6.0 % p de P:0:) y se
caracterizeron en su estode oxidado per DRX vy TPR. v en su estado sulfurado por
HRTEM. también se probaron ia actividad en la reaccidn de HDS y HDN
simultdneamente. Los resultados muesiran que para el area superficial, se
observa un correlacion tirea! en un decremento del drea con el aumento en el
contenido de fostoro . Cet estudio de DRX. se tiene que no se observaron picos
para et WOs ni para AIPO., solo aquellos asignables a la aldmina. esto para
contenidos menores ai 2.5 % p de P. Para el catatizador W/AI:Os con 6.0 7% p de
P, se observa un pico cor una distancia interplanar d=3.84 A ccoincidiendo de
forma aproximada ai WOa con d=3.83 A. Del TPR se tiene gue al aumentar el
contenido de P se facite la reducibilidad de especies WOs debido al
comimiento de! pico de maximo consumo de hidrogeno hacia temperaturas
mads bajas. Esta faciidad de la reducibiidad se atribuye al efecto del P que
incrementa la formacion de especies de WO: en coordinacion octaédrica
como politungstatos. De las micrografias de HRTEM se observan a los sulfuros de
w exhibiendo el plano (002} con una distancia interplanar d=0.62 nm en las
diferentes muesiras de catalizadores. Con esto hicieron un estudio estadistico
del apilcmiento y longitudes del plano {002) en los cristales de WS: encontrando
que en el catalizador libre de fdsforo. la distribucion en el apilamiento se
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encuentra preferentemente distribuido enfre 1 v 3 capas., con una tongitud
entre 3 y § nm como 1o mds representativo, mientras el catalizador con 2.5 % p
de P muestra un apilamiento entre 2 y 4 con longitudes entre 3 y 9 nm
preferentermente, el catalizador con 6.0 % p de P mostrd una distribucion mas
heterogénea presentando apilamientos desde 1 hasta 10
longitudes entre 3 y 12 nm. En adicion al

capas con
estudio  estadistico  hicieron a

identificacién del AIPQ: en formacion hexagonal con distancia interplanar

d=0.245 nm. v el plano (112} con d=0.28 nm comrespondiente al AIPO. en
formacidon ortorrompica. En la actividad simultdnea de la HDS de tiofenoy HDN
de quinoleina se cbservd un efecto positivo del tésforo. siendo el etecto mayor
para la HDS que en HDN, por 1o que concluyen que se puede comrelacionar !
efecto promotor —on la estructura de los cristales de W32 an ia superficie del

soporte senalando que con el mayor apilamiento de WS» mejora ia actividad
de la HDS.

T. Halachev y col. (49} observaron el etecto del método de preparacion
Y ia concentraciéon del (dsforo sobre la dispersion, fa distribucion vy el tipo de
especies superficiales formados por los componentes activos en catalizadores P-
Ni-W/A1zO0;. En los resultados de area superficial se observa un decremento lineal
de este parametro con el aumento en el contenido de fosforo. De los espectros
de IR se muesira la presencia de ung banda en 1130 cm'!' asignada a la
especie AIPO., la cual aumenta su intensidad con el incremento del contenido
de P a lgualdad de ias demds condiciones, eslo los llevd a sugerir que la
interaccidn del fosforo v el soporte siempre produce la formacion de la especie
AlPO.. De los espectros de DRX se tiene que ios catalizadores modificados con P
muestran un pico de NIO mds intenso gque el catalizador sin P, también un
incremento ligero en la cantidad de fdsforo adicionado provoca la aparcion

de picos asignados a WO y NWO. hasta 1.0 9% p de P, a mayores
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concentraciones el pico de WO, desaparece vy el de NiwQ. se incrementa. La
conclusidn que consideran de! andlisis de los espectros de DRX es que, el
método de preparacién por coimpregnacion produce la segregacion de la
fase NIO cuando no se tiene la presencia de fdsforo, asi como la adicidon de
fosforo, aun en pequenas cantidades, cambia fuertemente g dispersidn de
tungsteno, esto por los picos observados de WOs y de NiwWO.. Del anadlisis de DRS
para el catalizador libre de fosforo, se asignan las bandas de absorcidn en 580
nm y 640 nm a la especie NiF* en coordinacion tetrgédrica en el compuesto
NiALO. cuando esta se impregna sucesivamente como meétode de preparacién

Por impregnacion simultdnea aparecen dos bandas adicionales en 715 y
420 Nm, estc demuestra la forrmacidn de la tase NIO detectada por ODRX para
as muestras preparadas por coimpregnacion. La adicidn de fasforo produce la
desaparicion de las bandas a 420 y 380 nm, por lo que el fdsforo no solo impide
la inclusidn de Niz-  tetraédrico [T] en la forma ae NiAl:C.. sino también tiene
influencia en (a relacion Ni?* [O] de NIiO y Niz* [O] en NiWO.. Dei estudio de XPS
se obtuvo una grafica de la relacidn (P :)/I{Al ) en funcidn del contenido de
P. observandose una comrespondencia lineal hasta contenidos menores del
2x102 [at. P/at All. por lo tanto. el fdsforo forma una monocapa hasta esa
concentracion y entonces comienza la formacion de estructuras fosfatadas en
multicapas. De la relacion I{Ni zean)/I{Al 25) conira el contenido de tostoro, se
observa un minimo en 2.0 P/Al X102 como resultado de 1a no homogeneidad de
la dispersion de nigquel, este cambio en la intensidad relativa esta
probablemente relacionado G la transicidn de fase detectada por DRX { NiO a
NIWO.)., sin embargo el efecto de transicion de fase no se puede separar
faciimente del efecto de dispersidn detectado por XPS. De la relacidn (W

)/HAL ) concluyeron que el tungstenc tiene una distribucidn en monocapa,
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pero la relacidn (W «)/I{Al 2) revoca por completo tal aseveraciéon y esto esta

apoyado por lo observado en los espectros de DRX.

En otro trabajo de T. Halachev y col (51} se estudid el efecto de la
calcinacidn sobre la distnbucidn de los componentes activos de los
catalizadores P-Ni-Mo/AlOx preparados por coimpregnacion. Del estudio de
Grea superticial se encuentra de nuevo un descenso lineal en funcidn del
contenido de P, lo mismo ocurre con ia microporosidad. cabe aclarar que se
establece que el bloqueo de poros debido al P mosttd un efecto
independiente de la presencia de los metales activos. En el estudio de
qactividad de HDS con tiofeno. se probaron los catalizadores ern dos variantes,
en su estado sulfurado tal cual después de su preparacion, y en estado
sulfurado después de sufrir una extraccidn en fase acuosa. Los resultados
mostraron un Maximo en la actividad para tos catalizadores con 3.0 % p en P20
en ambos tipos de catalizadores | con y sin extraccion ccuosa }. Del andlisis de
las aguas de lavaao. se encuentra que la cantidad de fosforo removido se
mantienen constante para todos los catalizadores no siendo funcidn del
contenido de P: y que la cantidad remevida de Ni.Mo y Al observa un maximo
en las muestras con un contenido del 6.0 % p de P:0s. Las aguas de extraccion
contienen aluminio. et cual confirma la presencia de especies Mo-Al solubles en
agua, muy probablemente sz trate de especies de heteropolicompuestos. Se
tiene por ofra parte , que la presencia de fésforo influencia fuertemente sobre
el contenido de Ni en las aguas de extraccidn. este hecho confirma que el
fosforo impide o formacion de NiAlOL y causa un incremento en la cantidad
de compuestos solubles de niquel, muy probablemente de especies P-Ni-Mo
como heteropolicompuestos. Bl maximo de Mo vy Al se explica mediante lo
formacién la maxima formacion de especies Mo-Al a concentracicones de P de

entre 3y el 4 % p que es aigo que se habia enconfrado en un trabagjo previo (50
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}. Del resultado de actividad catalitica de HDS para los catalizadores después
de ia extraccion con agua. puede explicarse por el hecho de que los sitios
activos en la HDS son aquelios fuertemente sujetos a la superficie de la alimina,
pero esto no explica del todo el fendmeno encontrado. Del andlisis con XPS, se
tiene que la relacidn de I{Mo)/HAT muestra un maximo en aproximadamente un
contenido del 2 9% p de P. Para la retacidn I{Ni)/I{Al) en funcidn del contenido de
P se atraviesa por un maximo alrededor de un contenido de 1.0 % p de P20s:
también concluyeron Que la presencia de Mo en el sittema v la tormacion de
componentes como Nito tombién impidern ia difusidn del niquel hacia la red

de la alumina.

De nuevo T. Halachev y col. {52), estudiaron el sistema P-Ni-Mo/AlOsy
preparado por impregnacion simulidnea. Se encuentra gue la actividad en
HDS muestra un maximo para e! catalizador con 2.0 % p de FP:0s. Del XPS se
tiene que la reiacion de intensidades ima/ban vy ba/has ( concentraciones
superficiales ) también muestran un Mmaximo en contenidos del 2.0 % p de P.
Para el fdsforo. la representacion I /. de XPS muestra una relacion lineal con
el aumento del fosforo hasta contenidos ael 8.2 % p en P. Esto mostréd que el
fosforo se encuentra presente en la superficie hasta contenidos del 8 %2 pen P,
y solo a maycres cargas la desviacion de la linealidad es opservada. Para
proseguir en este estudio. T. Halachev y col. {50}, caracterizaron estos misrmos
catalizadores por espectroscopia de inframojo con transtormada de Furier (FT-IR)
y espectrcscopia de retlectancia difusa (DRS) =n busca de elucidar los
diferentes tipos de estructuras formadas vy la influencia que tiene el fosforo
sobre este sistema catlatitico. Del andlisis de los espectros de IR se tlene que
todos los catalizadores mostraron un pico maximo en 1119 cm-'. de iguat
manera se observd la presencia de un hombro en 1050 cm '. De otros estudios

se han asignado lo absorcion en 1120 emt a la vibracion del enlace P=0O y en
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1050 cm-* a la vibracion del enlace P-Os. donde Qb pertenece al eniace P-Oc-
Mo. Frecuencias muy similares son caracteristicas de diferentes tipos de fosfatos
y del AIPO. en particular; por ofros estudios de XPS. se concluye que
efectivamente, la vibracion en 1120 cm’ corresponde al AIPO. También se
expone que es probable la existencia de otros fosfatos como Ni{POu)2, pero en
este trobajo no se detecto. se observa una tendencia de un incremento relative
de las intensidades de bandas de alta frecuencia | caracteristica de estructuras
polimércas de molibdatos ) con el incremento en la cantidad de fosforo en
cada muestra, esto verifica que a mayor concentracion de fésforo se mejora la
formacidn de compueastos poliméricos de polimolibdatos. Los espectros tambiéen
contienen una bandao a 490 cm ' Que se corre de 460 <M de la muestra con
1.0 % p de P hasta 500 cm ! pora contenides det 14 9% o de P, en ese intervalo se
sobreponen energias  vibracionatles de Mo-O . NiO  y  AIPO. muy
probablemente el comimiento a mayores frecuencias se deba al incremento de
la cantidad de fostoro presente. En el DRS se muestran bandas en 1250,760 y
680 nm asigradas a Ni?* en coordinacion octaédrica con los iones MoQO.«,
tombién una banda de N+ octaedrico [O] en 420 nm se observa como un
hombro sobre el fondo de la banda de transferencia de carga Mo «- O . De
lo literatura se sabe que las bandas en 590 y 630 nm son las mas intensas para
Ni?* tetraédricamente coordinado como en NiALO.. De los espectros se observa
qQue la relacion de intensidades lo/lwo para ta mismo muestra decrece con la
adicion de fosforo. esto concluye que la adicidn de P y la formacion de AIPO.
impiden la formacién de NiAal;O..
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Desarrollo Experimental.

3.1 Preparagcion de los

soportes mixtos TIO2-ALO-P(x). VY
catalizadores NiW/TiO,-Al2Os-P(x).

Los catalizadores que en este trabagjo se prepararon se usardn  para las
reacciones de hidrotratamiento {

Hidrodesulfuracion HDS.,
hidrodesnitrogenecion HDN e

hidrogenacion HYD )

tales cotalizadores
contendran una fase

metalica a bkase de tungsteno vy niquel (W, Ni)

soportados sobre una mixtos a base de

matriz de dxidos almina y tfitania
(AlOa-TIO: }, a esta matriz de soporte mixio se le maodificard con cantidades
variabies de fostoro que se incorporard a traves de una impregnacion de dcido

fostdrico ( HaPO. ), las cantidades de fostoro adicionadas seran de 0.0, 1.5y 2.0
% en peso de P atdmico.

3.2 Bl método de preparacion Soi-Gel.

El método de preparacion de soportes cataliticos que se usard en este
desarroilo experimental es el de l1a ruta sol-gel. que es hoy dia, una de las
técnicas preferidas en la sintesis de soportes y catalizadores debido a que tiene
en su metodologia de aplicacion., diferentes grados de libertad que fe permiten

maniobrar variables de operacion para generar un producto de sintesis que se

ajuste a las necesidades requeridas. Las etapas involucradas en ia aplicacidon
del método sol-gel en la sintesis de soportes cataliticos son:

Mezcla del o los precursores en solucidn No acuosa.

Hidrdlisis de 1a solucion por la incorporacion de agua en la mezcla,
Reaccion de condensacion para formar ias cadenas poliméricas.
Envejecimiento y maduracion det gel.

« Filtrado y lavado.

Secado y calcinado para formar los dxidos.
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Desarrolio Experimental.
3.2.1 Mezcla de los precursores en solucidn no acuosa.

Cuando se quiere sintetizar aligon compuesto inorganico por la ruta scl-
gel, es necesaric que se parta de algun precursor que contenga la estructura
bdsica para este proposito, es posible de: esta manera programar ta sintesis de
mezcias en proporcicones controladas. tambian es posible: observar el efecto del
precursor sobre la estructura final del producto terminado.

En particular. en este trabgjo de desarcllo se sintetizaron soportes

cataliticos de 1o mezcia de oxidos de titanio y de aluminio, ios compuestos de

partida como precurscres tu-=ron 2 isopropdx«ido de ajuminio (IPA) vy el
isopropdxido de tiranio (IPT), como medic de disolucion se utilizard alcohoi n-
propiico.

Se Drepaerardn 2 seriees de soportes midor Os-ALDS en la serie
denominada 1, ¢ uiaron cantidades de 1IPT & IPA para tener una relacion

molar TiOx/{TiO.~ 2.0 de 0.5, y en la serie 2 de relacidn molar de: 0.95.

3.2.2 Hidrolisis de la solucion por incorporaciéon de agua.

El segundo pasa an la preparaciéon de ta mezcla de oxidos de fitanio v
aluminio es la hidratss oor adicion dae agua. En esto etapa. o isopropoxidos
{&steres metdlicos) sustituyen sus radicales organicos Por grupos hidroxilo. Es

frecuente que en =sta etapa previa a lo formacion de geles &n solucidn, sz

haga uso de un agente meodificador esto tiene como objetivo alterar g

velocidad de la polimerizacian poesterior a 1a hidrdlisis o 'a de reguiar y confdrelar
la porosidad vy el area superficial del soporte {11-15]). Para este estuaic. 2! agua

incorporada o ia solucidn Jde isopropdxidos serd modificada agregando

carbonato de amonio ., tamkbkién pueden usarse compuesto: polimeéricos que

pueden de manera similar controlar ia estructura final de los Sxidos de titanio vy
aluminio.
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La reaccidn que ejemplifica el proceso de hidrdiisis es:

THOCaH )4 + 2AIOC3H?)s + 10 HzO —» 2 AHOH)3 + Ti{OH)s + 10 {CHa)2-CH-OH

3.2.3 Reaccion de condensacion para la formacion de las cadenas
poliméricas.

En este paso, los nidrdxidos de aluminio y de titanio | reaccionan entre
ellcs a fravés de la tormacion de enlaces de tipo M-O-M, donde M puede ser Ti
o Al aqui es donde el proceso es allamente sensible o las variables de
operacion tates como: la agitacion, temperatura, cantidad y tipo de disoivente
{ & =cte caso se usard &l alcohol n-propilice). asi como del pH Que influye en la
veiccidad de polimerizacidén. En este trabajo se mantendrdn condiciones de

temperature ambiente con pH=9 v agitacion lenta cdurante 24 horas.

3.2.4 Envejecimiento y maduracion del gel.

En este proceso posteror al de condensacion, se presupone fodavia la

existencia de reacciones de condensacion as! come de etapas de reacomodo

de las especies por reacciones de disolucion v reprecipitacion, en esta etapa

nuestro gei se separara de ia solucion alcohdlica aue le dio ofigen vy se

resentara la evoporacion del alcoho! v de oguc que s& mantienen en la red
o

polimeérica, empezandos a aparecer tramsformaciones de fase incluyendo
cristatizacion.

3.2.5 Filtrado vy lavado.

£l gel formado. se fiitra y lava con 500 mi de agua desmineralizada sobre

papel fitro Watman No. 40. Posterdormente al lavado, se procedera a filtrar al
vacio durante 24 horas.
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3.2.6 Secado y calcinado.

Después de transcurrido las 24 horas de filtrado al vacio del gel. este se
dispondrda en una estufa a 100 °C para retirar el exceso de agua y alcohol que
se mantuvieran atrapado en la red del gel. En este proceso no se eas
térmicamente severo, por 1o que no se altera las disposiciones de la red
polimérica formada en 1a etapa de filtrado.

El proceso de calcinacion proporciona la transformacidn del gel como
una mezcla molecular de hidroxidos de titanio y aluminio a la de una mezcia
molecular de los dxidos metdlicos correspondientes. Es en este proceso donde
variables como ia temperatura de calcinacion, o el tiempo de calcinado,
influyen <n parametro como la cristalinidad, darea superficial especifica, y
porosidad de! oxido mixto (11). Para nuestrc fines se tratard al gel preparado
por un programa de calcinacion formado por una rampa de temperatura de
25 °C a 450 °C a una velocidad de 10 °C/min., al alcanzar los 450 °C se
mantuvo esta condicion por 24 horas, después del cual se enfria la mufia y se
obtiene el producto final como una mezcia molecular de dxidos de titanio vy
aluminio (TiIOz-ALO:). En este momento la sintesis del soporte catalitico se
concluye y este se dispone en un porta muestra colocado en un desecador al
vacio para su uso posterior.

La reaccidn gque muestra el proceso de calcinacion es:

2AHOH)a+ TIHOH)« + 10 [CH3)-CH-OH + A — Al:O; + TiO2 + CO2 + H20.
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En la figura 1-il se muestra un esquema del

procedimiento de
preparacion de 1os soportes mixtos de TiO-AlzOa.

Figura 1-1it.
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|aumento de
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3.3 Impregnacion de fosforo.

Los soportes cataliticos una vez preparados, son impregnados con una
solucidn de adcide fosfdrico a una concentracion tal para lograr que se tengan
cantidades de f&sforo atdmico en proporciones de 0.0, 1.5 y 2.0 por ciento en
peso con respecto al soporte de TiO-Al:Os una vez modificado. Aqui el método
de incorporacion de P a la superticie de! soporte catalitico se le conoce con el

nombre de “Impregnacion por volumen de poro”: donde por conocimiento de

1a fraccion volumetrica vacia por uvnidad de masa de soporte.,

se tiene el
volumen de solucidn necesario para mojar exaciamente todo el soporte con

una solucidn de HPO. que contenga la concentracion requernda de P: esta

medido No es exacta y en general se usa un pequenc exceso de agua.
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€l primer paso en el proceso de impregnacidon de los soportes TiO2-AlzOa

con ocido fosférico es el de preparar la solucidn con la concentracidén de P
adecuada, luego el soporte es esparcido en una caja petri y se embebe con la
solucidn preparada de HaPO. dejdndose reposar por 24 hrs. a temperatura
ambiente, franscumido ese tiempo se pasa a la estufa donde permanecerd ei
soporte impregnado por un pefiodo de 2 horas a una temperatura de 100 °C,
después se dispone el saporte seco en cdpsulas de porcelana vy se infroducen

en ia mufla donde serdn calcinados con un programa de temperatura de 25 °C

a 450 °C a una velocidad de 10 °C/min. , después de alcanzar dicha

temperatura se mantendra por un fiempo de 4

V> horas mds. después se deja
enfriar el equipo a ftemperatura ambiente vy se disponen los soportes de Oxidos

mixtos modificados con tostoro TIO-ALO»-P(x) con x=00, 1.5y 2.0 % p de P, en
portamuestiras dentro de un desecador al vacio para su uso posterior. En la

figura 2-11 se muestra un esquema qgque llustra el proceso de impregnacion de
fSsforo sobre los soportes sintetizados previamente.

Figura 2-i1.
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3.4 Impregnacion de Niy W,

Este es el Ulitimo paso en la preparacion de los catalizadores, 1a
impregnacion de tungsteno (W} y de niquet (Ni} on el soporte de oxidos mixtos
meodificados TiO:-Al:Oa-P(x}. La impregnaciéon se llevd a cabo iguaimente por el
método de “impregnacidn por volumen de poro’ 1a incorporacion de W y tise
hard de manera simultdinea, esto es, que se preparara una misma solucidn que
contenga sales de W y de Ni en cantidades adecucdas para lograr cierto
porcentaje en pesco | cantidades nominales en at./nm?) de los oxidos de NiO vy
de WO». De igual manera que en la impregnacion de P el primer paso consiste
en preparar una solucidon con las sales de W {Metatungstato de amonio MTA) y
de Ni (Nitrato de niquel hexa hidratado NN} en una proporcion tal que tuviera
ias caniidades precisas de Ni vy W en un volumen adecuvado que mojard
perfectamente al soporte TiO:-AlzO»-P(x) esparcido en una cgja petr. donde se
embeberd con 1a solucidn vy se dejard madurar durante 24 horas, después se
dispone de! soporte moditicado conteniendo Niy W en una estufa a 100 °C
durante 2 horas. para traspasarse después a unas capsulas de porcelana pora
introducirias a la mufla donde se calcinaran con un programa de temperatura
de 25 °C a 550 °C con una velocidad de 10 °C/min. despueas del cual se
mantendrd a esa temperatura por un tiempo de 4 ¥z horas, pasado €1 tiempo se
deja enfriar a temperatura ambiente vy se disponen los cataliradores Niw/TiO~
AlzOx-P(x) en un portamuetras dentro de un desecador al vacio para su uso
posterior.

En Ia figura 3-ill se muestra el esquema que ejemplifica el proceso de
incorporacion de Nty W a los soportes previamente modificados con fésforo.
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Figura 3-11i.

Di ion | [Scembevea [Secado

horas o

‘.z horas

3.5 Técnicas de caracterizacion y equipos.

A confinuacidn se hace una breve explicacidn de tas técnicas anailiticas
empleadas en esta tesis para la caracterizacion de los soportes y catalizadores
preparados. asi como la informacion que se puede adquirr de ellas.

3.5.1 Area (BET).

En esta téecnica se caracterizan propiedades sumamente importantes

para la evoluacidn de nuestros catalizadores soportados. La informacion que

nos reporta esta técnica de caracterizacion son: area superficial especifica. el

diametro de poro y volumen de poros promedio, asi cocmo la distribucidn de
volumen de poro.

La importancia de tener drea superficial grande es obvia, puesto que ias
reacciones quimicas se llevan a cabe en ia superficie ael catalizador, donde
tenemos incrustados

los metales activos que coatalizan las reacciones de
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hidrotratamiento:asi a mayor drea expuesta mayor la capacidad del sistema
catatitico para procesar grandes cantidades de reactivo.

El método ciasico para determinar el darea superficial de un material
porosc solido consiste en el uso de un aparalo donde se pueda medi el
volumen de un gas adsorbido (N2) en funcidn de Ia presidn del sistermna { entre O
vy 1 atm. } y donde la temperatura es del orden de la temperatura normal de
ebullicidon de! gas adsorbido. De los datos resultantes de vol. vs. P, se obtiene
una isotermas de adsorcion, ahora se hace uso de 1a ecuacion de adsorcion en

multicapas propuesta por Brounaver-Ermmett-Teller (BET):

P 1 (C-1) P
SO SO e A
V{Po - P) I'mC ckm Po

en esta ecuacién se aprecia que una grdfica de P/V({Po-P) en funcion de P/Po
debe comresponder o una linea recta que extrapolada hosta P/Po=0 nos da la
ordenada al origen |.

v la pendiente de la recta :
c—-1
VmC

con estas dos ecuaciones se resuelve para el volumen de gas adsorbido

m =

cofrespondiente a la monocapa molecular
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Vm =

El volumen Vm puede convertirse faciimente al ndmero de moléculas

adsorbidas. Sin embargo, para determinar el drea cubierta, es necesario
seleccionar el valor del Grea cubierta por molécula adsorbida. Si esta drea por

molécula es a. el drea superficial total estd dada por la ecuacion:

VmNo
Sg = (T)a

No= 6.023x102* moléculas/mol
V= volumen molar

vm: volumen adsorbido en 1o monocapa.

M
aproximadamente a = 1.09(—)
Nap

para N2 a -195.8 °C
p=0.808 g/cm?.
a=16.2»10"* cmi—16.2 A2,

Esta téchnica tambiér nos da informacién de la distribucion del volumen de
poros. Este parametlro es bién importante por Qque las reacciones sobre Ia
superficie del sisterma catalitico se llevan a cabo en gran medida en el sistema

de tUneles del soporte. por ende. no solo es necesano que se tenga porosidad,
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si No que el tamano de esos poros sean los adecuados para  permitic el libre
acceso a ellos y efectuar las reacciones cataliticas que se proponen. Por esto,
el conocer la distnbucidn del volumen de poros da intormacidon muy valiosa.

Ahora se debe aclarar que e! sistema de tuneles y de hendiduras del
soporie catalitico dista mucho de ser descrito por poros por que eéstos guardan
una geometria compleja y desordenada, por esto se ha adoptado un modelo
simplificado de la estructura de los poros como si esto fueran cilindros, de esta
manera, la distribucion de volumen de poros se hace en funcidn del radio a de
10s poros tomados en cuenta comao cuerpos cilindricos.

La prueba necesaria para gererar una distribucion de volumen de poro
se hace de forma paraiela a la determinacion del drec superficial con
adsorcidn  de nitrdgeno. Entonces. a medida que se continda con el
experimento de adsorcidn de nitrégeno a temperaturas bajas hasta llegar a
presiones mas altas, se presenta una adsorcidon en capas miltipies. y en uitima
imstancia. las capas adsorbidas son suficientemente gruesas para recubrir 1os
poros completamente. entonces !a subsecuente acumulacidn de nitrédgeno
resultard en una condensacion capilar: puesto qQue la presidn de vapor
disminuye g medida que el tamano del capilar se hace madas pequeno. dicha
conaensacion se presentard primero en los poros mds pequenos. La
—onrdensacion serd completa, esto e@s. P/PO-» 1. cuando la totalidad de la region
de espacios vacios esté llena de nitrégenc condensado. Ahora, si la presion se
reduce una cantidad pequena., se evaporarda un poco de nirégeno del
menisco formado en los poros mds grandes. Los poros que quaeden vacios de
condensado por este proceso. seran aquelios en 1os que 1a presion de vapor
del nitrégeno sea mayor que la presidn seleccionada. ta ecuacion de Kefvin (1)
proporciona la relacion entre la presion de vapor y el radic de la superficie
concava del menisco del liquide. Puesto que parte del nitrdgeno se adsorbe en

la superficle y. por consiguiente. no esta presente como condensado capilar, la
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relacidon de Kelvin debe comegirse con respecto al espesor § de las capas
adsorbidas. Con esta correccidon, el radio del poro queda expresado en funcidén
de \a relocion de prasion de saturacion {presidn de vapor en el poro, p. dividida
entre Ia presion de vapor normal, Po) por tanto:
. —20l cos O
S = —————————— (1)
RgT \n( P/ Po)
Vi= vol. molar de Na.

o=tensidn superficial

8= dngulo de contacto entre la superficie y el condensado.

Una forma regutarmente usada para 8 en funcidn de P/Po es, la forma de
wheeler (2).

S(A) = 9.

[
J
~
-
]
7
_l/
N
3

para el nitrégeno a -195.8 °C:

P,
a - 8(A) = 9.52(log ~2y 7!

por tanto, para determinado valor de P/Po. las ecuaciones anteriores dan el
radioc de poro por encima det cual todos los poros estardn vacios de
. si se mide la cantidoad de desorcion para varios
valores de P/Po. se puede evaluar el volumen de los poros corespondientes a
diversos radios, la diferenciacion de

condensado capilar. Por tanto

la curva para un volumen de poro
acumulative en funcion del radio proporciona la distribucidn de volumen de
poro.
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La técnica se implementd en un equipo automdatico marca micremaeritics
™ ASAP-2000 operado por computadora.

Los pasos a seguir en el andlisis de la muestra son:

e Pesar 0.25 gr. aproximadamente (soporte o catalizador), y disponeria en un
porta muestra especial de cuarzo previamente pasado.

= Esta rmuestra se somete a un tratamiento térmico para limpiar la superficie
antes de efectuar el andiisis, El tratomiento térmico consiste en una rampa de
25°C a 250 °C. a una velocidad de 5 °C/min. después det cual se mantiene
durante un pericdo de Yt hora aproximadamente. De manera paralela se
forma una atmostera inerte de argon por multiples adiciones y vaciados de
dicho gas durante 1a etapa de tratamiento térmico.

e E! equipo determina cuando la muestra estd lista, Por recomendacion det
fabricante, la muestra continua al vacio durante por 1o menos 2 hras. mds.

» Una vez terminada el tratamiento de limpieza. se coloca ia muesira en ei
puerto de andltis donde se sumerge el portamuestra en nitrdgeno liquido v

de manera avtomadtica ei equipo genera un reporte.

3.5.2 Difraccidén de rayos X {DRX]}.

£sta técnica de caracterizacion fisicoqgquimica de ios sdlidos empleados en
la catalisis heterogenea destaca por su versatilidad.

Los rayos X tienen longitudes de onda en el range de Amsirong, son
suficientemente energéticos para penetrar solidos y son ampliamente usados
para identificar la estructura . Los rayos X  son usados para identificar fases

cristalinas. para monitorar la cinética {en sdlidos) v la estimacion del tamano de
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particula. Un uso atractivo es aquel en la que la técnica se puede aplicar in situ
para reacciones de estado sdlido.

En comuin con ofros tipos de radiacion electromagneética, la interaccion
entre el vector eléctrico de radiacion X y los electrones de la materia por ia que
pasa provoca dispersion. Cuando les rayos X se dispersan por el medio
ordenado de una cristai. hay interferencia { constructiva y destructiva ) entre los
raycs dispersados debido a que las distancias enire los centros de dispersion son
del mismo corden de magnitud que la cnda de la radiacidn. El resultado es
difracciéon.

Cuando ur haz de rayos X incide @n g superficie de un cristal a cierto
angulo 8 . una parte es dispersada por Ia capa de gromos de 1a superticie. ia
porcion no dispersada del kaz penetra en la segunda =apa de aremos, donda
de nuevo una fraccion es dispersada y el resto pasa a la tercera capa. Bl
efecto acumuiat.v o de esta dspersicon de los centros regularmente espaciadcs
del cristal es una difraccidn del haz =n forma muy parscida a como ia
radiacion visible es difractaaa por una rejilc de reflexion (figura 4-Ul}. Los
requerimientos para la difraccidn son @ 1) el espaciamiento entre ios capas de
atomos debe ser aproximacamente igual a la longitvd de onda de la
radiacion, y 2) los centros ae dispersion depen estar distribuidos espaciaimente

en una forma muy ¢

gutar.

El patrén de difraccion de rayos X para unca muestra en poivo  es medido
con una fuente edacionaria de rayos X (usualmente la linea de absorcion Cu
Ka ) vy un detector mdovil. el cual registra las intensidades de la radiacidon
difractada como una funcidon del angulo indicente (28) v el haz difractado.
Cuando se frabagja con muestras puiverizadas. una imagen de las lineas de

difraccién se genera debido a que una pequena fraccién de las particulas se
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encuentran en una orientacion tal que el haz incidente es perpendicular a un

plano de la red cristalina que genere interferencia constructiva.

Figura 4-111.
o e} o
o =) o o_—"
OWC] "
; AN
NA =2 dsen®

A es la longitud de onda de Ios rayos X
d es la distancia interplanar entre en ura familia de planos paralelos de Ia

red cristalina.
[:] as el anguio de incidencia de los revos X .

n es un enterc lamado orden de refiz-ion

La difraccion de ravos X es la dispersion eldastica de fotones de rayos X por
los atomos en una latis periodica. La dispersidn monocromatica de rayos X que
estédn en fase dan interferencia constructiva.

Ahora, a partir de los compuestos de Ios que estan fermados nuestros
soportes y catalizadores, esperamos encontrar alguna de 1as siguientes senales

ordenadas en la tabla T-1t.
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3.5.3 Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS).

Lta DRS es una técnica espectroscopica que nos da informacion
promedio del estado de valencia y tipos de coordinaciones en que se
encuentran (os metales de transicion depositados en nuestros catalizadores: el
objetivo al aplicar la tecnica de DRSS es el de obtener un espectro de
abscorbancia contra longitud de onda el cual se interpreta de acuerdo a la
aparicion o desaparicidén de picos de absorcidon a determinadas iongitudes de
onda, de manera similar a la espectroscopia de absorcion, en DRS se prueba
una Mmuestra sdlida de soporte o catalizador compardndola contra un porén o
linea base, en nuestros experimentos para 1os catalizadores NIW/TiOx-AlOs-P(x}
se usaron como referencias, al soporte  catalitico de  TiOx-AlzO»-Plx)
comrespondiente al mismo contenido de P, de asta manera se trata de separar
los efectos del sopeorte. y en principio. observar solamente el estado
electrdnico de los metales de transicion. También se hicieron los estudios de DRS
sobre los soportes cataliticos TiO:-Al:Os-P({x}. donde se tomo como /nea base al
sulfato de bario (BaSO«) (9).

Dentro del estudio de DRS, es comun interpretar los espectros en funcion
de la absorbancia, ia transmitancia. 1-absorbancia, etc. Una forma alternativa
de representar fa funcionalidad de reflectancia, es haciendo uso de ia tecria

de Schusrer-Kubelco-Munk, cuya ecuacion es:
2
(= Ry)

2R,

F(Ro) =

Donde R. es la infensidad de iuz reflectada por la muestra dividida entre ta luz

reflectada por el patrén o linea base.
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En resumen, se puede decir que la funcidn SKM es similar a la
absorbancia, solo que la primera hace una acentuacidn de las curvas

obtenidas haciendo mas visible cualquier diferencia.

La obtencidn de los espectros de absorcion se lievd a cabo en un equipo
marca Varian ™, modelo Qery-UV-NIR-VIS, donde se contaba con una
adaptacidén para espectroscopia de estado solido, ios preparativos de 1a

muestra para su anadlisis son los siguientes:

e Se pulveriza finamente ic muestra (0.5 gr. aprox. ) de catalizador o soporte, asi
mismo se debe pulverizar la muestra que funcionard como oaron.

e En wos conc muestraos especiales con ventanas de cuarzo se depositan
separadamente (o mueastra y &l pairon.

« Se hace un tarrido en longitudes de onda entrs 200 v 1000 nm registrandose
la acbscorcic~ del patrdon primeramente, esta curva gueda grebaoda en o
computaagora como la linea base.

e Ahora se procede a onatizar la muestra en cuestidon. haciendo el mismo
baride que para la /fnea base. al momento de iniciar el barrido la absorcidon
obtenida se corrige de manera avtomdatica por 42 nea base. Los espectros
asi encontrzgos son aimacenados en forma de tablas Que son transportadas

a disquetes cara su fratamiento posterior.

3.5.4 Microscopia electronica (HRTEM).

La micrescopia electrdnica de transmitancic de alta resolucidn (HRTEM)
es una técnica fisica que nos permite ver a escala atdmica (nm), Ia
microestructura de nueastros catalizadores en Ia superficie del soporte. Debido a
que esta técnica se basa en la formacidn de una imagen de ta superficie por la

informacién que proviene de los electrones dispersados de la muestra al ser
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bombardeada con un haz de electrones de clta energia, la imagen resultante
puede servir para distinguir 1os diferentes tipos de compuestos cristalinos en la
superficie, donde podrion ser visibles diferentes fases cristalinas por ejemplo :
WSo. TiO2, AIPOL entre otras; dando ia posibilidad de asignar directamente las
distancias interplancres vy ias caras expuestas de forma perpendicular a la
superficie del soporte. Por esto, esia tecnica puede revelar la presencia de
cristales muy pequenos que no fueron detectados por la difraccidn de rayos X,
tampbién, debido a que es posible cbservar 1os arreglos cristalinos del metal
activo WS: ( tamafio y apilamiento ) es frecuente en 2l estudio de catalizadores.,
el hacer un recuento estadistico en cuento a los agregados cristalinos, esto es:
sCcantos cristalites se encuentran apilados paralelaments v de que famano
son tales apilomientos ©. para poder contestar estas preguntas se hace una
observacidn exhaustiva de las diferentes microgratias sobre un mismo
catalizador y se procede a hacer una grafica de la distribucion de apilamientos
y longitudes en su frecuencia, y esta informacion se correlaciona de forma casi
inmediata a las pruebas de actividdad catalitica. Les pardmetros promedio de
longitud L v apilamientos N para cada catalizador son:

ni: mUmero de especies o grupos con caracteristicas L o N
L: 'ongitud del elementoi.
N: apilamiento del elemeto (.

Por otfro lado, para poaer obtener una imagen clara de los catalizadores
aqui manejados, @s necesario aue nuestro metal activo. se encuentre en su
forma reducida como sulfuro (WS:), de otra manera. ia micrografia no se

revelaria de manera que se pudieran identificar los cristales de W sobre el
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soporte. Por lo tanto, el primer pasce para utilizar la HRTEM, es sulfurar nuestros
catatizadores de su forma oxidada haciendo uso de un equipo de sulfuracion,
las condiciones y el procedimiento de la sulfuracion son:

e Pesar 0.1 g de catalizador NIW/TiO:x>-Al1zOs-P(x) y disponerio en un reactor de
vidrio.

Hacer pasar un flujo de Nz 30 mi/min. y calentar el reactor hasta alcanzar 400
°C.

Cerrar el flujo de Nz y abrir el de la mezcia H:S/Hz a 20 mi/min. manteniendo
la temperatura en 400 °C durante 4 horas.

Después de mantener el catalizador en el ambiente reductor durante 4
Nnoras, se ciera el flujo de la mezcia H:S/H: y nuevamente se pasa el flujo de
N2 desconectando la fuente de calor permitiendo enfriar hasta temperatura
ambiente.

Se debe contar con un recipiente con una atmddsfera inerte de argdn para
transvasar nuestro catalizador sulfurado a un portamuestra Que se sellara
para evitar contacto con oxigeno . De esta manera la muesirg estd lista para

enviarse a analizar a HRTEM donde se le aplicard un procedimiento especial
para su manejo.

3.5.5 Reduccion a temperatura programada (TPR).

La reduccion a temperatura programada (TPR} es una técnica
fisicoquimica que permite monitorear el curso de la reduccion de una muestra
de catalizador mientras se somete a un programa controladoe de temperatura.

La técnica consiste en monitorear el flujio de Hz a la entrada de un reactor
y compararia con ia de salida; haciendo uso de las propiedodes
conductimeétricas de! gos. el equipo es calibrado previamente para mantener

un estado de referencia que nos permita cuantificar la cantidad de H: que
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intervino en alguna reaccidon de reduccidn. De esta forma, se genera un
termograma de ia forma sefal-conductimétrica vs. tiempo (temperatura)
donde el area bajo la curva { su integral en todo el tiempo de uso } es igual al
H: consumido, estos termogramas dan informacion debido a la aparicion de
oicos a ciertas temperaturas, la intensidad, anchura, nimero y corrimiento de
estos picos. nos dga idea acerca de la influencia de los componentes de ios
zatalizadores y las diferentes especies reducibles que se encuentran en ellos,
Esta técnica es muy poderosa y su interpretacion es en base al conocimiento
de las reacciones de reduccidn mdas probables ( termodindmica vy
cinéticamente hablando ) que se leven a cabo de acuerdo a las especies que
contengan nuestros catalizagores. Estas reducciones se manifestaran por picos
en un termograma, donde la integral de los mismos da informacicon acerca del
ndmero relative de tal especie en el catalizador. aun. Que la interpretacion
cuede no ser tan directa por aue pueden exstir diferentes conformaciones
cristalinas de una misma especie oxidada que difieran en su temperatura de

-educcién haciendo que el andlisis sea menos precisc o Mmas confuso.,

_0s pasos A seguir en la técnica son:

e Pesar 0.25 gr. de catglizador vy disponerlo en un reactor de cuacarzo especial

para el anadlisis de TPR.

Se somete a un proceso de limpieza, haciendo pasar un flujo de argdn y con

el uso de una rampa de temperatura de 25 °C a 500 °C con una velocidad

de 2 °C/min.

« Se cierra el fluic de argdn y se desconecia la fuente térmica. se deja enfriar a
temperatura ambiente con un flujo de Na.

e Se inicia el programa de temperatura de 25 °C hasta 1000 °C a uvna
velocidad de 5 °C /min., se usa un fivjo de Hx de 25 mi/min.
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= Al mismo tiempo se enclende el detector y el ploter para graficar el

termograma.

3.5.6 Acidez { Titulacién con n-butil amina ).

Lg titulacidn con n-butil amina es una prueba para determinar la acidez
total en catalizadores sdlidos, la acidez total da el niUmero de sitios dacidos
totales ([ sitios Lewis vy Bronsted ) en ia superficie del materiat sélido. Para
efectuar esta prueba, se toman 0.25 gr. de catalizador o soporte y se le
agregan 50 ml de acetonitrio como medio de suspension en lugar de usar
agua; en este momento se mantiene en agitacidn por 3 horas introduciendo
un electrodo de plata-cloruro de plata que mida el potencial de! ambiente
que circunda al electrodo. Al cabo del periodo de agitacidn, se empieza ia
titulacidn con n-butit amina 0.025 M agregando 0.2 m! cada 3 minutos vy
registrando una curva potenciomeétrica de £ (mV) vs. mi. de n-buti amina
agregados. la determinacion det punto final de Ig titulacidon se tomo como Ia
observacian de 3 medidas que muestren el mismo vaior de potencial.

Otro parametro a tomar en cuenta dentro de la prueba con n-butil
amina, es la fuerza de maxima acidez: MFA., esta. es el valor gel potencial E
{mMV) observado antes de iniciar 1a titulacion, después de transcurrido tas 3 horas

de agitacion y es donde el potencial medido alcanza un valor maximo.
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Capitulo IV Resultados v Discusiones.

4.1 Preparacion de soportes y catalizadores.
Utilizando los metodos de preparacion de soportes por la ruta sol-gel. y

los metodos de impregnacidn de P, Ni y W mostrados en el capitulo Hl y en el
apartado A del apéndice . se procedid a la sintesis de dos series de soporties y
catalizadores. la denominada serie 1, la cual consiste de soportes y
catalizadores con relacién molar de Xno: de 0.5, y la serie 2, con relacidén molar
Xncz de 0.95 tanto en soportes como en catalizadores . La tabla -1V muestra la
nomenclatura asocicda a cada preparacidn asi como las cantidades

nominales de cada componente en el mismo.

Tablia 1-1v.
Nombre Xnoz fFosforo Ni w
en el soporte {% p) {at./nm32j fat./nma3}
TiO=ALO5P(0.0) Q.5 0.0 0.0 0.0
TiOr-AlI:O>-P(1.5) [+8 1.5 0.0 0.0
TiO=-AIzO»-P{2.0) 0.5 20 c.0 [sXe}
NIW/TiO2-Al120s-P(0.0) 0.5 0.0 119 2.54
NiW /MO ~ALOs-P(1.5) 0.5 1.5 1.19 2.54
NiW/TiO >~ AlzO»P{2.0) 0.5 2.0 115 2.54
TiOz-AI:Ox-P(0.0) 0.95 0.0 o ]
TiIO=AIzO P (1.5) 095 1.5 ) [e)
TiO=AIzOx-P(2.0) .95 2.0 [oF [¢]
NiWw/TiO=A1LQa-P{0.0) 0295 00 516 10.97
NIW/TiO>A1zO-P{1.5) Q.95 1.5 5.1 10.97
NIW, TiO»AIzO>-P(2.0) 0.95 20 5.16 1097
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4.2 Resultados de caracterizacidn en soportes TiO2-Alz03-P(x) y
catalizadores NiW/TiO2-AlO:-P(x) con relacién moltar Ti/(Ti+Al})=0.5
J(serie 1).

En los siguientes parratos se describen tos resultados encontrados en cada
una de las técnicas de caracterizacion, al termino de ésto se discutirdn de
manera general a la luz de: los resultados globales.

4.2.1 Area (BET).

Figura 1-1V.
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En la figura 1-1V se muestran 10s resultados de drea especifica expresada
en m2/gr. de muestra para los soportes y catalizadores de 1o serie 1. Podemos

observar que el efecto del fdsforo sobre los soportes es nulo en lo que respecta
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a este pardmetro. en los catalizadores se observa un maximo de area para la

muestra con un contenido de 1.5 % p de fosforo, este hecho fue confirmado
por una repeticidén de la prueba. por o que el dato es vdlido. Por otro lado se
tiene que 1os valores de drea especifica para los soportes. son siempre mayores
a los de los catolizadores a igual contenido de fosforo, este efecto es debido a
la presencia de W y Ni en la superficie que taponan los poros disminuyendo de
esta forma el drea expuesia. El descenso de drea provocado por la adicidon de
Wy Nien los soportes para cada pareja soporte-catalizador con igual cantidad
de tdsforo son: 0.0 % P-22.39 %, 1.5% P-9.15 %y 2.0 7% P-21.04 %.

Figura 2-1Vv.

Distribucién de volumen de poro.
TiO2-ARO:-P(x)

100
i

Diametro de poro. {Al.

En la figura 2-IV se encuentran graficadas las distribucicones de volumen
de poro para los soportes TIOr-ALO>P{x) de la serie 1. Observamos que el

soportie sin P muestra menor cantidad de poros grandes (200-550 A) con
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respecto a los soportes con 1.5 v 2.0 % en p de P. Para estos Ultimos. tenemos

unas distribuciones equivalentes de macro y micro poros en ias regiones de 55 vy

265 A. Por lo que el fésforo aumenta la cantidad de poros de didmetros grandes
en estos soportes.

Figura 3-1V.

‘ Distribucién de volumen de poro.
NiW/TiO2-A1LO3-P(x).
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1000
Dizdmetro de poro {A].

En la figura 3-1V se muestra la distribucidn de volumen de poro en funcidn
del didmetro de poro para la serie de catalizadores con fraccion molar X-22=0.5.
Podemos observar que el catalizador libre de fdsforo muestra menor cantidad
de macroporos con respecto a ios microporos, mientras los catalizadores con
1.5 y 20 % p de P tlene cantidades equivalentes de ambos. También debe
mostrarse qQue la microporosidad en los catalizadores con 1.5 v 2.0 % p de P
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manifiestan un comrimiento de su distribucion hacia poros de didmetros mayores,

por lo que el efecto del fosforo se manifiesta en un incremento de la
macroporosidad, esto es .la cantidad de poros de digrmetros mayores, asi como

el recubrimiento de los microporos.

Figura 4-1v.

N Volumen de poro promedio.
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En la figura 4-1V se grafican lcs resultados del andlisis de BET para el
volumen de poro promedio en 1os soportes y catalizadores de la serie 1. Para los
soportes tenemos que el efecto del fésforo es muy ligero vy el valor det volumen
de poro promedio se mantiene. En ios catalizadores. de nuevo se tiene un
mdaximo para la muestra con 1.5 % p de [dstoro. Por ofro lado se tiene que los
valores de volumen de poro promedio en sopoftes son mayores que en
catalizadores, esto es explicable por la presencia de W y Ni en los catalizadores.
los cuales cubren los poros ¥y reducen la fraccion de espacios vacios dentro del

complejo de tineles que dan mayor volumen al soporte figuras 2, 3-1V. El
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descenso de volumen de poro promedio para cada pareja soporte-catalizador

con igual contenido de fdsforo son: 0.0 % P-26.89 %, 1.5 % P-1485 % y 20 % P-
25.95 %.

4.2.2 Difraccion de rayos X {DRX).

Figura 5-1V.

20%P

1.5%P

00%P

t t
70 60 50 40 20 30 20 10

En la figura 5-1V se musstran los espectros resultantes del estudio de
difraccidén de rayos X {DRX] en los soportes de la sere 1. £l hecho destacable es
la no cristalinidad que presentan estas preparaciones, apendas aparece un
avisamiento del pico en 25.5 {208) que comesponde al planc (101) de la fase

anatagsa con una distancia interplanar de 3.52 A. La faita de cristalinidad se
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atribuye a la composicidén de estos soportes asi como al método mismo de
preparacion,

Figura 6-1V.
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En la figura 6-1V se tienen los espectros del estudio de difraccion de rayos
x (DRX) en los catalizadores de la serie 1. De nuevo. no se alcanza a distinguir
una cristalinidad definida al igual que en los soportes comespondientes en ia
figura 5-1V. Los metales depositados no alcanzan tamanos de agregacidon 1o
suficientemente grandes { mayores a 20 nm) como para que se resuelvan picos
definidos, por 1o que no se puede observar algin efecto del fosforo por lo
menos en esta prueba.
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4.2.3 Espectroscopia de retlectancia difusa (DRS).

Figura 7-1v.
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En la figura 7-1V se encuentiran ios espectros resultantes de 1o reflectancia
difusa expresada en la funcidn SKM para ios soportes de g serie 1. Se observa
que el soporte con un contenido del 0.0 % p de fdsforo muestra la menor
intensidad, las muestiran con 1.5y 2.0 % p de P muestran intensidades similares
siendo maxima la del soporte con 1.5 % p de fosforo. La banda de ransferencia
de carga { Tit*«- O y AP «- O ) alcanza su valor de intensidad maximo en
alrededor de los 250 nm empezando desde los 350 nm. Por o tanto, la adicidon
de fosforo modifica de manera importante las interacciones metal ligando

provocandoe una mayor intensidad en las bandas de transferencico de carga

para los soportes modificados. Dicha banda parece comrerse a mayores
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Capitulo IV
longitudes de onda a medida que el contenido de fdsforo aumenta de 1.5 % p

@ 2.0% p en P. La linea base para este resultado fue la del sulfato de bario.

Figura 8-1V.
; DRS, NiW/TiOz:-ALO;-P(x). i
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La figura 8-V muestra los espectros encontrados para la espectroscopia
de reflectancia difusa {DRS) en los catalizadores de [a serie 1. Podemos
observar la existencia de uvna banda de absorcion en 392 nm para todos los

catalizadores, esta banda se reporta corne resuvltago de transiciones

etectronicas de tipo d-d de la especia Ni?* en coordinacidén octaedrica {O) en
la forma de NiO © NiwWO.: (5,9,36,49:. £l efecto del fosforo sobre esta banda es el
de disminuir su intensidad a medida que incrementamos la cantidad de fosforo

adermnds. provoca un ligero corrimiento del maximo de absorcion de cada

catalizador hacia longitudes de onda menores. En el catalizador con 1.5 % p de
fécforo se muestra un hombro apenas en formacion glrededor de ios 460 Nnm,

pero desaporece o es cubierto en el catalizador con 2.0 % p de P. No se
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observan otro tipo de bandas definidas como para suponer la existencia de Niz+
en coordinacion fetraédrica, por tanto, el Ni solo se encuentra en coordinacion
octaédrica. Bstos especiros se tomaron usando como linea base el soporte
correspondiente al mismo contenido de fosforo. Cabe mencionar que no se
registré 1a presencia de la banda de transferencia de carga de Weé* «— O que
se deberia encontrar entre ios 280 nm y 300 nm.

4.2.4 Microscopia electronica (HRTEM).

En ia figura 2-1V se muestra una microgratia de uno de los catalizadores {
0.0 % P) de esta serie en estado sulfurado. de esta micrografia se observan
ciaramente bandas tipicas que representan al plano basal de las estructuras
WS: con una distancia interplanar de 6.18 A. Estas estructuras aparecieron bien
dispersadas en todas las muestras, sin embargo. se observaron ligeros campios

en el agpilamiento vy longitud de los cristales dependiendo de la cantidad de
féstoro.

Se midid el nimero y tongitud de algunos cientos de estructuras de WSz
en micrografias aumentadas tomadas de todas las muestras.

Las tiguras 10 y 11-1V muestran curvas de Jdistribucion porcentual para el

numerc de capas (N} v la longitud de los cristalitos {L), respectivamente. de las
astructuras de WS: en 1os catalizadores de esta serie.
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Flgura ?-IV.

Micrografia (HRTEM) del catalizador MiW/TiCO:-Al:Oa-P{0.0) de la serie 1 en estado
sulfurado.
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Figura 10-1V.
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En la figura 10-1V se observa gue la incorporacidn de fosforo modifica
relativamente poco la distribucion del nimero de capas en estos catalizadores,
observandose un ligero desplazamiento a menor nimero de capas de 2 a 3. Bl
catalizador con 2.0 % P presenta el mayor porcentaje (52.7 %) hacia un nimero
de capas de 2: mientras el cotalizador con 1.5 % en P presenta el mayor

porcentaje para un Nnumero de capasde 3 {346.8 % ).
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Figura 11-Iv.

Distribucion de longitudes HRTENM,
NiW/TiO2-ALO (sulfurado).
6O e T RN .

0 —

Frecuencia [%).

En cuento a la longitud de los crnstantos, ¢ comportamiento es similar al

comportamiento en el nimero de capas con la incorporacion de fosforo.
presentando e mayor porcentaje de cristalitos con longitudes en el rango de 3—‘
3.2 nm {(~55%%}. No sz observan diferencias entre el catatizador con 1.5y 2.0 75 en
P parc ofras tongiiudes de los cristalitos. Aunque de la figura 11-1V se observa’

que el catalizador sin {dsforo praesenta cristalitos con iongitudes mayores g 8 nm.
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4.2.5 Reduccion a temperatura programada (TPR).

En la figura 12-1V se muestran los termogramas generados del estudio de
reduccion a temperatura prograrmada (TPR) para los catalizadores oxidados de
la serie 1.

Figura 12-1v.

1000

£l catalizador sin fosforo exhite dos picos bien definidos [ maximos a 790 y
405 °C ). El pico con mdaximos a 790 °C es atribuide o especies superficiales WO
principaimente en forma de monocapa {26}. Ei pico de reducibilidad en 600 °C
se ha visto en o reduccion del soporte puro TiO-ALO> con relacidon maolar
Xro2=0.5 (57); otfros autores {34) identifican un segundo pico de reducibilidad a
temperaturas por debajo de 1os 800 °C a especies de Ni comoe NiO cuando el
catalizador NiW es soportado sobre alimina pura y se niega que e W se

redurzca a temperaturas por debajo de 800 °C (26.34.41) sobre alimina: con
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todo esto dificiimente aseguramos que este pico de reducibilidad pertenezca a

W. menos para el Ni donde la dispersion es grande (DRX, DRS). mds bien
podemos pensar qQue una composicion de Xno2=0.5 estabiliza en la reduccidn ai
procese de WY — W'Y como consecuencia de la transformacidon de anatasa a
rutilo donde este ditimo guarda una conformacion cristalina muy parecida a la
del Wi, por lo que pudiera pensarse que la reduccidn en 610 °C es
consecuencia del doble efecto: reduccidn del soporte vy reduccion de WY —,
WiV por estabilizacion de esta fase por el propio soporte. Con el incremento en
el contenido de fdsforo el pico con maximo a 790 ° se hace mas ancho y
asimetrico hacia mencres temperaturas de reduccion desviandose el maximo
un poco a temperaturas mds altas. De la figura 12-1V se observa que el
catalizador con 2.0 % P es el que presenta mayor anchura del! pico vy,
principalimente desviada hacia menores temperaturas de reduccion. esto
significa que ia incorporacion de fdsforo promueve la formacidn de otras
especies de W distintas a las especies superficiales de WQ.* como pueden ser la
formacidn de politungstatos donde el W estd en coordinacién octaédrica. las
cuales son mMas facilmente reducibles. Esto se confirma al analizar el grado de
reducibilidad (Tabla 2-1V} para estos catalizadores. Los valores indican que el

grado de reducibilidad aumenta a medida que se incrementa el contenido de

fosforo.

Tabla 2-1v,

Pico 0.0% p de P 1.5% p de P 20% pdeP
1 605 °C 400 °C 615 °C

2 790 *C 805 °C 810 °C
GRT (%) 8l1.6% 9232 % 97.02 %
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4.2.6 Acidez (Titulacion con n-butil amina ).

Figura 13-{V.
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En la figura 13-V se muestran (os resultados de acidez especifica, en la
prueba con n-bulil amina para los soportes y catalizadores de la serie 1. Se
observa que la tendencia en soportes v catalizadores es hacia el aumenio de
siftos Acidos conforme se incrementa el contenidae de fosfore. la tendencia es
paratela en soportes y catalizadores, mds la pendiente no =s uniforme con 10s
diferentes contenidos de fasforo. Para esta serie se tiene que ios catalizadores
presentan una acidez mavor a la de los soportes a igual contenido de P, el
aumento de sitios acidos por la incorporacidon de W y Ni a los soportes para
cada pareja soporte-catalizador a igual contenido de fosforo son: 0.0 95 P-20.31
%, 1.5 9% P-192.88 % v 2.0 95 P-20.00 %.
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Figura 14-1v.
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En la figura 14-1V se graficaron los resultados de MFA como datos
procedentes de la prueba de acidez con n-butii amino en soportes y
catalizadores de la serie 1. Tenemos, de igual manera que el resuliado de
acidez especifica {figura 13-1V). que al incrementar el contenido de fosforo se
obtiene un aumento an ia MFA tanto en los soportes como en ios catalizadores,
en este caso. tal incremento es paraleio en ambos con una pendiente
uniforme. Por otfro lado se encuenira que en los catalizodores s2 fienen valcres
de MFA por encima de 1os soportes a igual contenido de {Osforo, el incremento
de MFA es provecado por la presencia de W y Ni en los catalizadores, el
aumento en lc MFA para cada pareja soporig-caiatizador a igual contenido de

fosforo son: 0.0 % P-21.33 %, 1.5% P-20.45% y 2.0 % P-20.42 %.
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Figura 15-1Vv.
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En fa figura 15-1V se muestran los valores de acidez superficial expresada
en meq/m? para ios soportes y calalizadores de la serie 1. podemos observar
que para los soportes se tiene una tendencia de aumento en este paradmetro o
medida que se incrementa el contenido de fosforo. En 1os catalizadores se
encuentra un minimo afribuido al area especifica en el catalizador con 1.5 % p
de P. Los valores de acidez superficial en los catalizadores son siempre maycres
que los de los soportes a igual contenido de fosforo. el aumento de acidez
superficial como efecto de la adicidon de W y Ni para cada pareja soporte-

catalizador con igual contenido de fosforo son: 0.0 % P-20.27 7.,

5% P-19.88 %oy
20%P-19.921 %.
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4.2.7 Discusion de resultados serie 1 de soportes y catalizadores.

El soporte TiO:-A1:0Ox con relacion molar a- ::=0.5 estd compu=sto de una
mezcla equimaolar de oxidos de aluminio y *itanio, por o gue las formaciones
regulares en la titania { sitios cctaedricos | se ven afectados por los ameglos
desordenados de la y-alimina |

con aestructura de espirelc de espacios
octaedricos vy tetra&dricos ). Esto provasa ia existencia de una variedad amplia
de especies o sitios superficiates, ilustracion 1-1V.

lHustracidn 1-1v.
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Con la agdicion del P, el panoram= de especies e interacciones se amplia
debido a Ias diferentes disposiciones de! H.PC: al ser cdsorbido sobre la
superficie. ilustracion 2-1v,

ltlustracion 2-I1V.
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Después de calcinarse., en ia superficie del soporte se generan especies
poliméricas de P.0Os que también alteran el tipo de interacciones entre ios
especies superficiales, lustracidn 3-1V.

Nustracion 3-1V.
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Con lo incorporacidn de Niy W a los soportes modificaass con P, es dificll

si no imposible, darse cuenta de todos ics patrones y armreg <s esructurales que
podrian generarse en la superficie e inclusive en el interior de 2 matriz. Se tiene

las formaciones ejempllflccdos en la ilustracidn 4-1V. aspendiendo de la
intferaccidon W-aAl, W-Ti, W-P, etc

. asi zomo de ias concen*raciones de cada
componente en el catalizador.
Hustracion 4-{v.
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Todaos estas estructuras son las que gobileman © deben explicar los
resultados obtenidos con Ias técnicas de caracterizacidn: por ello. la

importancia de comentarias como antecedentes para los parrafos siguientes.

Los resultados de difraccion de rayos X (Fig. 5-1V) de los catalizadores
muestran una fase amorfa. Esta fase amorfa es el resultado del métods de
preparacion del soporte utilizado y de ila relacidn Ti0:2/{A1z03+TiO:2) de 0.5. A esta
relacion la fase anatasa adn no se forma (11,14). La ausencia de picos de
difraccidn de rayos X de especies de W y Ni en todos los catolizadores de esia
serfie es un indicativo de que estas especies se encuentran bien dispersas sobre
la superficie y/o en tamaios menores a los 20 nm. Esta buena dispersion en
todos los catalizadores se debe a la baoja carga de W y Ni, la cual estd muy por
debajo de o monocapa (Tabla 1-1V) y de la gran dreq superficial de los
catalizadores. Con esta técnica no fué posible ver algin cambio con respecto
al contenido de fosforo.

De igual forma no se observaron campios con respecto al contenido de
fésforo en el drea superficial y volumen de poro promedio, sin embargo. si se
observd un aumento de la macroporosidad y de la cantidad de poros en el
rango de 200-550 A v pcr lo tanto el volumen de poro promedio también tiende
a aumentar tanto en los soportes como en los catalizadores con el incremento
en el contenido de fosforo. Esto puede deberse a que durante la preparacion.
el fosforo actiua como un agernte corosivo, destruyendo la microporosidad
para favorecer la macroporosidad ( 42,44,47 .48 ). Este efecto de aumento de ia
macroporosicdad y el volumen de poro promedio es mayor para el catalizador
con 1.5 % P (Fig. 3-1V).

De los resuttados de DRS observamos que el incremento en el contenido
de fosforo disminuye ila intensidad de la banda de especios de Ni en

coordinacion octaedrica (Fig. 5-1V), esto parece indicar Que en esta sere de
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la gran drea superficial v al aumento de ia
macroporosidad con ia incorporacion de fésforo, se promueve una mayor
dispersidon de las especies de Niy por lo tanto puede existir una migracion de
éste hacia la red del soporte. Al existir una mayor dispersidon de ias especies de
Ni hay un mayor contacto entre el niquel y la superficie: y por 1o tanto hay un
aumento en la energia de la coordinacion del campo ligando o que se refleja
en un comimiento del maximo de la banda hacia menores longitudes de onda
con el incremento en el contenido de fosforo (Fig. B-1V).

Con respecto a cambios en las especies de W con la incorporaciéon de P,
algunos ligeros cambios fueron observados por HRTEM y TPR. Por microscopia
electrénica observamos que con Ia incorporacidon de P hay una tendencia
hacia la formacidn de cristalitos de WS: con 2 y 3 capas vy longitvdes entre 20-40
nm. Esto indica que el f&storo promueve la formacion de especies de W mads
faciimente reducibles. lo cual fué confirmado por TPR. donde se observd (Fig.
12-1V) la presencia de especies de tipo politungstatos. o que resulta en un
auvumento en el grado de reducibilidad (Tabla 2-1V}.

En cuanto al efecto del féosforo sobre la acidez superficial, nuestros
resuitados concuerdan con los encontracdos en la bibliogratia { 42-44, 47-50 ).
de un auments de la acidez con el incremento en el contenido de fdsforo. Cen
respecto a la fuerza acida de los diferentes sitios, 1o bibliografia menciono que
la incorporacidén de dsioro (42) aumenta el ndmeroe de ceniros dcidos debiles
pero no el de centros acidos fuertes, nosotros encontramos qQue la fuerza acida
en los soportes y catalizadores de esta sere aumenta at incrernentarse el
contenido de fosforo, pero con la técnica utilizada no se pueden observar que
tipos de centros son los que estan presentes y por 1o tanto de estos resultados
no se puede sacar otras conclusiones.

De todos estos resultados, se espera que los catalizadores con fdsforo

presenten una mayor actividad catalitica para la reaccion de HDS que el

8%
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cataliador sin P. Es posible que el catalizador con 1.5 % de P presente un
maximo.
Para las reacciones de HDN e HC no podemos decir que efecto se

esperaria ya que nuesiros resultados de acidez no son suficientes.
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4.3 Resultados de caractenzacion en soportes TIOAlO>-P(x) y
catalizadores NiWw/TiO2>AlO>-P(x) con relacion molar Ti/{Ti+Al)=0.95

. ( serie 2).

En los siguientes pdarrafos se describen los resultados encontrados en cada
una de las técnicas de caracterizacion. Al término de esta descripcién para Ia
serie de catglizadores y soportes Que conforman a la serie 2, se procederd o
discutir estos resultados a ia luz de los resultados globales.

4.3.1 Area (BET).

Figura 16-1V.
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En Ia figura 146-1V se encuentran graficados los resultados de la prueba de
area especifica (BET) para los soportes y catalzadores de la serie 2. Podemos

observar que conforme el contenido de fésforo se incremenia. el drea
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especifica sufre wun decremento, esto era de esperarse debido al

comportarmiento comrrosivo al Que se somete el soporte al momenio de efectuar
la impregnacion con acido fosfdrico, el cual otaca a las paredes cavernosas
provocando fusiones de poros adyacentes. Se muestra tambien, que el area
especifica de (os soportes s siempre mayor al de los catalizadores a cualquier
contenido de fosforo, esto es atribuido al taponamiento de poros por la
presencia de los metales W y Ni los cuales se presentan en formas cristalinas que
cubren una importante cantidad de espacio superficial a la entrada de [os
poros. El descenso de drea especifica en coda pareja soporte-catalizador con
igual cantidad de fosforo son: para Q.0 T P-38.53 %. 1.5 % P-4434% v para 2.0%

P-30.79 %.

Figura 17-iv.

-

Distribucion de volumen de poro.

TiO2~ALO;3-P(x).
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La figura 17-ivV muestra

tea

Diametro de poro [A]

ia distribucidon del

volumen de poro para los

soportes TIO2-Al0>-P(x) de la serie 2. Observamos gue se liene una distribucion
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bimodal de poros entre 45 y 220 A para los fres soportes. Lo mds sobresaliente

de estos resultados @s que con la incorporacidén de P hay un corrimiento hacia
digdmetros de poros menores, este efecto es mads pronunciado para el soporte

con 1.5 % P, ademas que este soporte es el que presenta mayor cantidad de
microporos.

Figura 18-1V.
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I Diametro de poro [A].

En la figura 16-1V se graficaron las distribuciones de volumen de poro
para la serie 2 de calalizadores con relacicon molar de Xne:=0.95. Tenemos de
primer momento una distribucidn bimodal de poros con tamanos preferentes en

50 y 360 A de didmetro para los tres catalizadores. LO mas destacable de estos
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resulfados es una disminucidn de la cantidad de poros ( para un didmetro

determinado)} con la incorporacion de fasforo.

Figura 19-Iv.
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025 !
: 0232 0ase e |
02 o.211 i
—_— 0.155 t
= 015 0137 .
= x i
0.136 i

E
—o— Soportes { ;
0.05 . ! i
—x— Catalizadores | ;

o

o o 1 ts B

Contenido de P, (Yop). '

En la figura 19-1V se tienen los resultados del volumen de poro promedio
para los soportes y catalizadores de la serie 2. De igual forma al resultado de
areq especifica. el volumen de poro promedio decrece al aumentar el
contenido de fdosforo en soportes y catalizadores. Se tiene que también los
valores de volumen de poro promedio son menores en catalizodores dada la
pareja soporte-catalizador con igual contenido de tosforo. El descenso relativo
en este pardmetro para cada parejoc soporte-catalizador por la incorporacion
de Niy Wes: 0.0 % P-33.18%. 1.5% P-41.45% y 20 % P-35.54 %.
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4.3.2 Difraccidn de rayos X { DRX ).

Resultados y Discusiones.

Figura 20-1V.
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Tabla 4-1v.
Banda 20 a9 d (A) Fases posibles Plano Tarjeta
1 25.5 12.75 3.49 100 % (3.52) Anatasc (1o 211272
arz.23 18.61 2.4% 10 % {2.43) Anatasa (103) 211272
3 48.25 2412 1.88 35 %a. [1.89) .Anatasa (200) 21-1272
4 5275 2637 .73 20%. (1.7} .Anatasa {105} 2-1272
5 5413 27.06 169 |20 %, (1.68) .Anatasa (211} 21-1272
60 %K. (1.68) .Rutilo (211 21-1276
3 61.37 30.68 1.5 14 %. (1.48) .Anatasa (204) 211272
7 67.23 3361t 139 |69 .(1.35) .Anatasa (116 211272
20 %. [1.36} .Rutilo {112y 211276
8 69.03 34.51 1.35 6 % .{1.34) Anatasa {220) 21-1272
e 73.44 36.72 1.28 10 %. {1.264) . Anctasa 215) 231272
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Capitulo IV
En Ia figura 20-1V se muestran los espectros de difraccion de rayos X (DRX)

para los soportes de la serie 2. Los datos se encuentran graficados en funcidn
del dngulo de difraccicon {28). Debaqjo de la figura 20-1V s encuen'ra ia tabla 4-
IV que hace referencia a cada una de las bandas encontradas. Se obsena
que de manera exclusiva se tiene la fase anatasa (TiO:) en las nueve bandas
sefaladas. Las bandas 5 y 7 también son caracteristicas dei dxido de titanio
como rutilo. pero dado que Nno se observa g banda del 100 % de difrQccior
para éste y teniendo presente que el rutilo aparece cuando se he calcinadg>
concluimos gque |a totatidad de las bandas son e
7 mol) en estos soportes

7

por ariba de los 600 °C {11}
anatasa. Debido al bgjo porcentgje de aiumina (5
esta Nno es observable bgjo esta tecnica. Em genseral, no se advierte algin

efecto del fosforo sobre lo modificacion on el tipo de estructuras cristalinas

encontradas.

Figura 21-1V.
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Tabla 5-1v. .
8anda 20 ) d (A) | Fases posibles Plano ‘ Tarjeta
1 255 12.75 349 | 100 %. (3.52) nen | 21-i272
.Anatasa
2 25.25 1a.62 305 [20% .(309). WO Ty 20-1323
3 31.59 15.7% 283 | 16 %. (2.83). NiWO. (020) 15-755
4 3392 1697 263 [25%. {2.63) WO, (201} 20-1323
5 3894 19.47 231 10 % .{2.33) .Analasa 12 211272
s 42,42 3121 212 4%, (2150 WO 221 201323
7 4825 30z 1.88 |35%. (1.89) .anatasa (2001 211272
8 5341 6.7 1717|209 (1.7) .Anatasa 1105) 271272
E 53.7 2735 Uo7 |20% (166! Anatasas (27 211272
10 62.27 31.13 1.497 14 % {1.4B) . Anatase {203) 211272

En la figura 21-1V se tienen los especiros de difraccion de rayos X (DRX)
para los catalizadores de la serie 2. Los datos se encuentran graficados en
funcidn del anguio de difraccion (20). Debajo de la figura 21-1V se encuentra la
tabla 5-1V que hace referencia a cada uvna ae las bandas encontradas. Para
estos catalizadores. ademds de las bandas carocieristicas de la anatasa
{1.5.7.8.2.10 } se& encuentran bandas asignadas a la aespecie WOs [2.4.6] v a
NIWO. [3]. Se observa un efecto significativo det fdsfore sobre estos
catalizadcores: at incrementar el contenido de fésforo, la bonda 3. asignada a
NiWO. tiende a descparecer, mientras que ta banda [2] de WO: se define
meijor. En general esta es la apreciacidn mds sobresailiente del efecto del
fSsforo sobre el tipo de formaciones cristalinas encontradas.
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4.3.3 Espectroscopia de reflectancia difusa ( DRS }.

Figura 22-1v.

DRS, TiO2-ALOs-P(x).

1 E-1%)
3 —
12 2% 30 —00%P
L \(s‘ —x—15%P
- s —0—-20%P !
= S
(<

. \¥

: R

o DD g 3 -0 T -0 -0 Q2T -0 |
200 2%0 300 3sa E NI 450 300 i

!

|

i Longitud de onda {amj}

En ia figura 22-IV se tienen los resultadcs de espectroscopia de
reflectiancia difusa para los soportes de la serie 2. Podemos observar que la
banda de transferencia de carga se extiende desde 10s 400 a los 300 nm y no
se presentan diferencias en su aporicidén con el contenido de fosforo., es de
notar que la funcidn Schuster-Kubelka-mMunk (SKM} es mayor en el soporte sin
modificar y la intensidad en la bonda de transferencia parece disminuir a
medida que se incrementa el contenido de fosforo. Para el soporte con 2.0 % p
de P, el maximo gparece comdo hacia menores longitudes de onda (215 nm) ,
a diferencia de los soportes con 0.0y 1.5 % p de P que muestran un maximo en
235 nm, esto debe ser el resultado de una interaccion P-O-Ti y P-O-Al Qque
modifican ia interaccion metai ligando y por lc tanto se cambia la energia
relacionada a la transferencia de carga { Tit* «— O 2 y AR « O2).
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Figura 23-1Vv.
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En ia figura 23-1V se graficaron los espectros de refiectancia difusa en la
forma de la funcidn SKM para 1os catalizadores de la serie 2. El estado de
referencia para cada catalizacsr se tomd como el soporte comespondiente
con igual cantidad de fosforo. Se observa la presencia de bandas de absorcion
an 400. 445, 735. 800 v 830 nm. todas elias comespondientes a transiciones d-d

de la especie Niz- en coordinacion octaédrica [O}. La presencia de la banda

de transferencia de carga por fa fransicidon wer «— O no fue observada, esta

se esperaba encontrar en una region de entre los 280 y 300 nm. Se tiene que el
catalizador con 1.5 % p de P muestra mayor intensidad en todas las bandas de
absorcidn, a continuacion el catalizador con 2.0 9 p de P vy finaimente el de 0.0
% p de P; por lo que decimos que el {&sforo ncrementa la poblacidon de
especies de Niz* en coordinacidén octaedrica. esto podria atribuise a 1o
presencia de fosfatos superficiales que impiden una mayor penetracidon de Nia

la estructura inferna del soporte. Cabe senhalar que esta premisa se apoya en la
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no existencia de especies de Niz* en coordinacidn tetraédrica ([T} cuyas

transiciones electronicas d-d se manifiestan por la absorcidn en el intervalo 500-

700 nm.

4.3.4 Microscopia electronica {(HRTEM).

En la figura 24-1V se muesira una micrografia de uno de los catalizadores
{0.0 %P ) de esta serie en el estcdo sulfurado. De esta micrografia se observa
claramente oandas tipicas que representan al ©'ano pasal de las estructuras de
WS: con una distancia interplanar de 6.18 A. Estas estructuras apareci=ron bien
dispersas en tcocdas las muestras. sin embarge se coservaron cambios en =i
apilamentc y longitud de los cristales dependiendc ae ia cantidad de fosforo.
Se midieron el nimero v longitud de algunos cientcs de estructuras de WS; en
micrografios aumentadas tomadas de todas las muestras. Las figuras 25 y 26-1V
muestran curvas de distribucion porcentual para el nimero de capas (N) y
longitud de ios cristales (L) respectivamente ge as estructuras de WS: en los

catalizadores de esta serie.
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Figura 24-1v.

Micrografia (HRTEM) del catalizador Niw/TiOz-Alz0:-P({0.0) de la serie 2 en estado
sulfurado.
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Figura 25-1Vv.

Resultados v Discusiones.

Distribucion de capas HRTEDM |
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De la figura 25-1V se cbserva claramente que |la incorporacidn de fosforo
modifica relativamente ia cistribucion del nimero de capas en el catalizador,
observandose un desplazamiento a menor nimero de capas con el incremento

en el contenido de fosforo, siendo el catalizador con 1.5 % P el que presenta el

mayor porcentaje concapas de 2y 3 (586829 )
En cuento o la lonaitvd de 1os cristatitos. 1a figura 26-1v muestra que el
longitudes

catalizador licre de fosforo tiene mayoritariamente cristalitos con

entre 40-80 & {51.95 %} y una menor proporcion de cristalitos entre 20-40 A (11 %
y 80-140 A (33.75 %1,

Con ig incorporacion as (Osforo hay un desplazamientc hacia longitudes
de menor tamafns desaporeciendo en su totalidad ios cristalitos mayores a 80 A
vy aumentardo o cantidaod relativa de cristales de 1ongitud entre 20-40 A. Este
aefecto es mas pronunciode para ei catalizador cer 1.5 %. 5 % entre 20-40 A.

31.1 % entre 40-80 , 7.62 75 entre 80-140 A.
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4.3.5 Reduccidn a temperatura programada (TPR}.

Figura 27-1Vv.

\
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En iz figura 27-1V se muestrar os termogramas generados del estudio de
reduccid~ = remperatura programaaa ([TPR) para los catalizadore:s oxidados de
la serie 2. £ = atalizodor sin fosforo exnice 3 picos oien definidos con Maximos en
920. 820 y 650 °C. E! pico con mdaxir-z en $20 ° C fué asignadc o especies de
&xido de iongsteno amorfo coordirado tetraedricamente (28): mientras que el
pico a £8I0 °C comesponde a easpecies de tungsteno en coordinacion
octaedricc -omo pueden ser poltu-zstatos © NiwO. 8 picc 2on maximio en
660 °C pLeae comresponder tanto o especies de Ni (NiQ) como tambien al
proceso de reduccion Wvi —» W' dende se ha observado (24) que ia titania o
reducirse ge aratasa a rutilo, estaniiza e! procesc WY — W permitiendo su

aparicidon; oo 1o que conjuntamente con los resuitados de DRX donde el NiwQ.
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vy WQOns tienen caracter como cristales bien definidos, podemos inferir que: este
MAaximo en 6460 °C es consecuencia de la reduccion de NiO vy 2! proceso W+ —»
W en forma conjunta. La aparicidén de especies de Ni en este cafalizador o
diferencia de los catalizadores de la serie 1 se& debe @ que estos catalizadores
contienen aitas cargas de Niy W (5.4 at. Ni/mm:a y 10.97 at. de W./nm?2). Con ia
incorporacion de dsforo el pico con maximo a 920 °C tiende a desaparecer vy
el pico con Maximo a 820 °C se hace mads ancho y asimgtrico hacia mencres
temperaturas de reduccion. De la figura 27-1V se observc que & catalizodor
con 1.5 % P es el que presenta una mayor anchura del gico v, principalmente
desviado hacia menores temperaturas de reduccion. Esto significa que 1o
incorporacion de fosforo disminuye la interaccidon de la eso=cie de W en ia
superficie y promueve la formacidn de otras especies de W como pueden ser ic
formacion de politungstatos. NiwWO. y aglecmerados de cristalitos de WO:. En
cuento al picc con Maximo a 650 °C de la figura 27-1V observaran aue e!

catalizador con 1.5 % P presenta una mayor intensidad de este pico.

Tabia 6-1V.
Pico 0 0% pdeP 1.5%pde P 20% pdeP
1 460 °C &55°C 650 °C
2 825 °C 840 °C 820 °C
3 %30 °C
GRT(%) 808 % B6.06 R 8592 %

Al parecer la incorporaciéon de fésforo promueve la formocidn de
especies de W y Ni mas faciimente reducibles, siendo el efecto promotor mayer
para el catalizador con 1.5 9% P. Esto se confima al analizar < grado de

reducibilidad {tabla §6-1V) para estos catalizadores. Los valores indican que el
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grada de reducibilidad aumenta con el contenido de P, siendo mayor el efecto
para el catalizador con 1.5% P.

4.3.6 Acidez (Titulacidn con n-butil amina }.

Figura 28-1V.
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En ta figura 28-1V estdan representados los resuitados de acidez especifico,
expresado como meq/gr. de soporte o catatlizador en funcion del contenido de
fosforo para la serie 2. Se observa un incremenio gradual del niumero de
equivalentes ( sitios dacidos } conforme aumenta el contenide de fosforo. Tal
aumento en acidez, estd en acuerdo ot modelo propuesto por Morales ( 42 )
donde g bagjos concentraciones de fosforo | debajo de lo monocapa ). la
existencia de grupos

de confribucidn dcida en la superficie debe ser

la carga de fosforo adicionada. Cabe aclaiar
similaridad en el comportamiento

proporcional a que esta

encontrado debe guardar ciertas
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consideraciones, comenzando por el hecho de que nuestra preparaciones se
basan en la preparacidon de dxidos mixtos por la ruta sol-gel y no representan
una formacion como la de lo aldminag purao. Se observa que la acidez
encontrada es mayor en soportes que en catalizadores a igual cantidad de
fosforo, el descenso de tos meqg/gr. para cada pareja soporte-catalizador son:
0.0% P-1520%. 1.5% P-19.39 %y 2.0 93°-9.30 %.

Figura 29-1v.
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En la figura 29-1V se grafica la propiedad de acidez superficial, expresada
como (meg/m? ), esto para sopores y catalizadores de la serie 2. $Se observa
que conforme aumenta el contenido de fosforo, la acidez superficial se
incrementa. ahora, a diferencia de ia figura 28-1V. los catalzadaores presentan
acidez superficial por encima de ios soportes a iguales contenidos de fdsforo.
esta grafica es una conjugacion de ias figuras 16-1V y 28-1V. Podemos destacar

que la acldez superficial crece preporcionalmente vy de forma similor en
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soportes vy catalizadores, la diferencia en acidez superficial por efecto de la
incorporacidon de Niy W en cada pareja soporte-catalizador a iguc:lbontenido
de P son: 0.0 %-30.1 %. 1.5 % P-44.72 % v 2.0 %-31.00 %.

Figura 30-iv.
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En la figura 30-1V se muestran los resultados obtenidos en la prueba de
acidez con n-butlt amina en o que respecta al parametro de maxima fuerza
dcida (MFA) expresado en mV, para soportes y catalizadores de la serie 2. Se
observa una tendencia ascendente en este paraGmetro a medida que aumenta
el contenido de f{&sforo. Se tiene que diche aumento es proporciconal al
contenido de f{dsforo pero la pendiente en catalizadores es menor que en
soportes, cbservandose qQue la MFA se iguala para ia pareja con 1.5 % p en
fosforo. Este comportamiento de pendientes distintas lo atribuiremos en este

momento a lo presencia de los metates depositados.
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4.3.7 Discusion de resultados serie 2 de soportes y catalizadores.

Los resultados encontrados para cada técnica de andlisis, deben

apoyarse en modelos de estructuras de las especies superficiales tanto en

soportes como en los catalizadores, por ello, las ilustraciones 5 y 6-1V muestran

ios diferentes tipos de especies probables que existirian en los soportes y
catalizadores en esta serie.

llustracion 5-1v.

oH Z'on 7on 2 O'H o 7o i
H
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En la ilustracion 5-1IV se muastran en un primer momento, el estado que
podriamos esperar en lo superficie de los soportes con una relacion xrc:=0.95,
también se tiene un esquema aproximado de las distintas especies de P. esto
es, las distintas disposiciones del tdsforo sobre una superficie mayoritariamente

formada por titanic. donde tambien podrian generarse interacciones con Ios
Sxidos de aluminio.

Por otro lado. en la ilustrocion &-1V. se tiene las diterentes especies de
tungstenco superficiales que podran encontrarse debido o una distribucidn de
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Capitule IV

—Resultados y Discusiones.
enlaces Ti-All sin tomar en cuenta ia presencia de fosforo: si ias diferentes
conformaciones nos pueden confundir, debemos recordar que ia presencia del
fésforo en la superficie genera un nuevo soporte, donde las interacciones del
tungstero con la titania » 1o alimina son diferentes y de una complejidad rmuy
superior, por 1o tanto Nno intento describirlo, sino Mmas bien proporcionar algunos

elementos de juicio que nos armrojen ideas sobre el fendmeno.

llustracion 6-1V.

™~ 7 N0 N
& % W < . SN
| _ ! 1 ! | { i
ALl T A Al Al Al Al
T 4 Q, o Q, o

N O I 4

o (=3 D/ < O/ \O o/ (=3

TS U T i ui I !

T T T T Ay A1l Al Al

Las estructuras mostradas en ias ilustraciones 5 y 6-1V dan idea ccerca
del fipo de disposiciones de especies sobre la superficie det soporte y los
catalizadores: el que en esta sefi@ se tenga un contenido de titania del 25 %,

nos hace pensar que el comportamiento de ias estructuras aebe apuntar a la
existentes en |a titania pura.

Los resultados de difraccidn de rayos X (Fig. 20 vy 21-1V] de soportes y

catolizadores de la serie 2 mostraron principaimente tineas caracteristicas de 1a
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Capituto 1V Resultados v Discusiones.

anatasa; esto se debe ol método de preparacidon utilizado y a g relacién

TIO2/{A1202+TiO2} de 0.95. Contrario a los catalizadores de: 1a serie 1, en esta serie
se observaron por DRX lineas carccteristicas de WO; y MiwO.a. Es probable que
debido a la alta carga de W v Ni (10.97 at./nm’ y 5.16 ail./nm?3}, la cual estd por
encima de ia monocapa. haya vna agiomeracion de cristales de WOa vy
formacidén de especies de NiWO4 con tamanos mayores a 20 nm. No obstante
la alta carga de W y Ni &N estos catalizadores si se pueden observar cambios
con el contenido de fosforo en esta serie de catalizadores. La tendencia
opuesta otservada por difraccion de rayos X. de incremento de la cantidad de
especies de WC» y por el contrario de una disminucion de Ic cantidad de

especies de NWO. en [os precursores oxidicos, con e incremerto en el

contenido ce fostore, puede condulir a vna canhdad optima en el contenido
de P para producic lo formacidn de centros aclvos necesarios para ias

reacciones de HDT.

Contrariamente a 1o observado para ia serie 1, en estos catglizadores se
observd por DRS un aumenta en la formacidn de especies de Ni en
coordinacion octaédrica con el incremento en ei contenido de P, siendo este
efecto mayor parc el catalizador con 1.5 96 en P. Esto nos indica que en estos
catalizadores e! fésforo promueve la formacidon de especies de Ni en

coordinacidn octaédrica.

Con respecto a cambios en 1as especies de W con la incorporacién de P,
por HRTEM y TPR se observaron algunos cambios. Por microscopia electrénica
o_bservcmos que con [a incorporaciéon de fasforo hay una tendencia hacia la
formacion de cristalitos ae WSz con 2 y 3 capas y longitudes de 20-40 A, Este
efecto es mas pronuncicodo para el catalizador con 1.5 % P. Estos resultados
concuerdan con io observado por DRX y DRS. Que ei fésforo promueve ia

formacidn de especies de W mds fdcilmente reducibles como pueden ser
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Capitulo IV Resultados v Discusiones.

cristalitos de WO, especies NiWO. o politungstatos y siendo este efecto mayor

para el catalizador con 1.5 % P, Esto fué confrmado por TPR, donde se observd
(Fig. 27-1V} la presencia de distintas especies de W y una de Ni. Se observd
claramente que el grado de reducibilidad aumentd con el incremento er el
contenido de P.

En cuanto al efecto del fosforo sobre la ocidez superficial, nuestros
resultados concuerdan con los encontrados en la tibiiografia ( 42-44, 47-4%9)
de un aumento de la acidez con el incrementc en el contenido de fosforo. Ceon
respecto a la fuerza acida de los diterentes sitios, 1a bibliografia menciona que
la incorporacién de fosforo (42) aumenta el nimero de centros acidos deébiles
pero no el de los centros acidos tueries, nosotrocs enconiramos que ia fuerza
dcida en os soportes y calalizadores de esta sefie. aumenta al incrementarse el
contenide de fosforo, mero con esta técnica utilzada No se pueden observar
que tipos de centros son los que estan presenies v por 1o tanto de estos

resultados ne se puaede socar otras conclusiones.

De todos estos resultados, se espera que los catalizadores con {dsforo
presenten una maycr actividad catalitica para la reaccicn de HDS que el
catalizador sin P. Es posibie que el catalizador con 1.5 % de P presente un
maximo.

Para las reacciones de HDN e HC no podemos aventurar que efecto se

esperaria ya que nuestros resuitados de acidez no son suficientes.
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Capitulo V Conclusiones.

El fosforo provoca un descenso del drea superficial especifica de soportes v

catalizadores como consecuencia de la disminusidn de la microporosidad,

Lo serie de soportes y catalizadores con relacidon Xre: de 0.5 no muestra
cristalinidad alguna, y la baja carga de Ni y W aunada a la gran area
superficial impiden ia formacion de cristales con dimensiones superiores a los
20 nm. Para los soportes con relaocion Xuo, de 0.95 ia situacion es contraria y
el efecto del P es ciaro para ios catalizadores. donde sa promueve (g
formacion de WO~ en detrimento de NiwWO: conforme aumenta el contenido

de fdsforo.

El P aumenta la poblacidon de especies de W v N mas taciimente reducibles.
Para el catalizador de la serie | el W se encuentra mayormente como WO
en una conformacion amorfa sobre la superficie v el NI como NO en
formacion octaedrica. Para la serie 2, el W se encuenira mayormente como
tungstenc amorfo superficial y como WOs cristalino

una especie dJde
como especies de NiO y NiwO. en

octaédricamente coordinado, asi
coordinacidn octaédrica.
El f&sforo aumenta la acidez en los soportes y calalizadores en una cantidad

proporcional a su % en peso.

En general el P diminuye el apilamiento y las longitudes de los cristalitos de

WSz conforme aumenta su contenido en los catalizadores.
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Apéndice

Apartado A,
. Preparacion de soportes mixtos TiO2-Al2Oa.

A continuacidon se muestra el procedimiento para la preparacién de
soportes mixtos de TiO=AI2O3 usando ia técnica de sol-gel. Se ha definido que se
preparardn dos series de soportes con relaciones molares Xnoz de 0.5 y 0.95.

Dentro del esquema de preparacidon se debe aclarar que el
procedimiento adoptado permite preparar lotes de 1.2 gr. del soporte mixto a
la vez.

Para preparar soporte da serie 2 { Xu02=0.95} :
+ En un matraz se disuelven 0.2452 gr. de (PA" en 300 mi de alcohol n-propilico
y se agita vigorosamente durante 2 hrs. aproximadamaenite.

Una vez alcanzada la disotucidn total del IPA se agregan 4.3782 mi de IPT” vy
se deja agitando por 20 min.

En otro matraz se disuelven 7.5 gr. de NH.COs en 150 mit de aguea hasta
disoluciéon total.

Se vierte el aguc amoniacal al maitraz de solucion con Ios isoprogexidas y se
deja hidrolizar la reaccidn por 24 hrs. con agitacién suave.

Después de las 24 hrs_, se procede al fillrado del hidrdxido formado, usando
papel Watman Nc. 40.

« Al momento de verter toda la solucion aicohdlica sobre el entbudo de
filtrado, se forma una torta de nidroxidos que debe iavarse con 500 ml. de
agua desmineralizada a termperatura ambiente.

Al término del lavado se aplico vacio al embudo de fitracion v se deja en
esas condiciones por 24 hrs.

Una vez retirado el exceso de humedad se disponen los hidroxidos en un
morteroc para su trituracién.

Los polvos de hidréoxido se disponen en una cdapsuia de porcelana y se

someten a un programa de temperatura para fa formacidn de los oxidos. El

1
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programa consiste en una rompa de 25 °C a 450 °C con una velocidad de S
°C/min.. lvego de alcanzar la temperatura de los 450 °C se mantiene en esas
condiciones por 24 trs.

e Al transcumir el tiempo de calcinacidon se dispone al soporte TiO2-AlLO: en

frascos seliados y en un desecador al vacio para su uso posterior.

En la tabla 1-A se muestran las cantidades utlilizadas para sintetizar 1.2 gr. de

soporte tanto para la serie 1 como para ia serie 2.

Tabta 1-A.
Xnos IPA (gr.). 1PT (ml). | (NH.)2COn Agua de Alcohol
tar). Hidrotisis n-propitico
(). {mi).
.55 02352 43782 7.5 150 300
0.5 2.4529 2.3043 5 150 300

Reactivos:

1IPT" { Isopropoxido de titanio } TIIOCH(CHa;z]s

Aldrich.

IPA" { isoproporido de aluminio ] AIfOCH{CHSsiZ)

Aldrich.

n-prepanol.

Backer Anatized.

Carbonato de amonio, (NH:}:COa

mMallinckrodt.
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Apartado A.
It tmpregnacidén de fosforo.

A continuacion se detalla el procedimiento seguido para impregnar con

fosforo a las series de soportes 1 y 2 con contenidos de P atdmico de 0.0, 1.5y
2.0 % en peso.

Definimos e oorciento en peso de P atdmico como:

A
Sop = — * 100 (1
Mp ~ Msop

donde %p es 2 porcentgje en peso de. fosforo atcmico en el soporte, Mp es la

masa de {Ssicro atdmico en el soporte. ¥y Misp €5 la masa de soporte utilizado.

Despejanas ¢ de lo ecuacion (1),

(Sop )X Msop)

Mp .
(100 - % p)

(2

Por lo tartc, 'os moles requeridas de fosforo son:

A
Np = —2
(P. p

donde (P.A}p, es el peso atdmico deti fc’:sforo'(so.‘?as gr./mol}.

(% pX( Msop)
quedando: Np =
(100 - 2% p P. A)p
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Apartado A.
Ahora, el volumen requerido de HaPQO. para contener el nimero de moles de P
es:

(NpU P A\I)].13 PO4

%
H3 POy
P H3 PO4 ( Pureza) H3PO4

Sustituyendo de ia ecuaczidn (3). queda:

L (Yo p ) Msopy P. M) 172 poy
H3PO4 = T

(100 =% pW P A pp pyypoy (Pureza) s poy

...{4)

La ecuacion 4 se usa para calcular el volumen de dacido fosférico
requerndo para preparar una selucion con una concentraciéon tal que, al ser
adsotbido en una cantidad M- (gr.) de soporte, nes de un soporte modificado
con un porcentaje en peso de [dsforo igual a op.

LOs pasos A seguil en la impregnacion de los sopories sorn:
e Determinar My v %Gp a utilizar.

e Preparar una solucion de HaPO. utilizandoe un volumen Veaees: calculado para
Mice ¥ Bp. Bsta solucion podrd diuirse si se reauiere, en una cantiaagd fol, que
preda mojar perfectamente todo e soporte. Para este cdlculo, es necesario
conocer el pardmetro de volumen de pcoro promedio encontrado en el
andlisis de BET para encontrar el volumen total pora una cantidad Msop

utilizada. Si se desea se puede ufilzar un ligero excesc de agua para la
disclucion.
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= El soporte se deposita en una caja petr y se agrega la solucidn de HaPO.
previamente preparada, dejandose reposar por 2 hrs.

s Ahorase lleva la muestra a la estufa vy se mantiene por 2 hrs. a 100 °:

« Después se deposita ia mvesira en capsulas de porcelana para calcinar a
450 °C durante 12 hrs., despues detf cual se disponen las muestras en un

desecador at vacio.

Hi. Impregnaciéon de Niy W,

La impregnacion de Ni y W se llevd a cabo de forma simultdnea, v
posterior @ 1a incorporacion del (ostoro. A continuacién se detallan tlos pasos a
seguir para la imoregnacion de Niy W a los soportes modificados.

En la impregnacion de los metales Ni y W, se partid de la premisa de
sintetizar catalizadore: ceon un % en peso de oxidos de Ni (NIO) v de W {(WQa)

estos porcentgjas seleccicrados fueron:

3.17 % en peso de NiO.
20.9 % en pesc de WO,

Por lo tanto un 75.93 5% en pesce del soporte modificado.

Los porcentaies en peso son validos para impregnar el soporte con un
contenido en P de! G.0 %. Para esto, se obtendrd una cantidad de at. de Ni/nm?
y otra de at. de W/nmI, astas cantidades serdn las que deben mantenerse
invariables en cada una de las series de catalizadores. De acuerdo a esto, en
las tablas 2-A y 3-A se detallan las cantidades de NN° y de MTA™ involucradas

en la preparacion de los catolizadores tanto de la serie 1 como de Ia serie 2,
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Tabla 2-A: Serie 1 de catalizadores { Xn02=0.5).

gr. sop. % P Area Area total | NN® (gr]. | MTA™ (gr.).
- TIO=ALO --P{x) tm3/gry. {ma).
6 0.0 281.335 1281.7086, 0.7a404 1.3324
& 5 ~82.4978 1287 002 0.7435 1.337%
6 290 275 8408 1374 895 07365 1.3253

Tabla 3-A: Serie 2 de catalizadores (Xnoz=0.95).

Qr. scp. %F 1 Area Area total | NN°(gr). | MTA™ (gr.).
TiO=ALON-P{x} (m3/ar). (a7} !
& 00 ©5.126 266701 07403 13323
& HR &3 2098 2888824 | 0.7209 1.2973
5 i -9 47 069 ~12.437 | 05351 0.963

Los pasos a seguir en la impregnacion e Niy W son:

s Preporar una s Zion de las saies e NN v MTAT segin las cantidades
maostradas de las tablas antericres para la formacion det catalizador Niw/TiO -
Al:Ca-P(x) de alguna de 1as dos serias.

s La solucidr se preporarda en urna  cantidad  tal que permita mojar
perfectamente a' sooorte modificads. Para nacer esto, se debe conocer ef
volumen de poro remezaio, esto del anadiisis BET e los soportes modificades,
para corocer e volumen tota a2 la cantidaa de seporte a utilizar,

s Se esparce <! scoorts: =n una caia pelrt v se erpebe con la solucion
combincda de 'as saies ae Ni v W, dej&ndoss reposar por 24 hirs

Ve

s Al termine del tiempo de re soportes er una estufa o 160

°C qurante 2 hArs.

» Se ftrosiada =l scrorie mpregnads © capsuids de porcelana para su
calcinacion a 550 °C curante 12 hrs. Tiermpo después del cual se deposita el
catalizador en un frasco sellado en un desgcador at vacio para su uso

posterior.
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Reactivos:

NN °{ Nitrato de riaue! nexahidratado) NiNO»*6 H:0.
P.M=2920.81 g/moil.

Backer.

MTA™ | Metotungstaic JdJe amonio }

P.M=2956.22 g/mol.

Mallinckrodt.

Apartado A.
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RESUMEN

Se prepararon tres series de catalizadores de W soportados en tres tipos de soportes modificados
con cantidades variables de 1osforo. Estos catalizadores fueron caracterizados por difraccidon de rayos N,
determinacion de area superficial, espectroscopia de retlectancia difusa v espectroscopia Raman

1. INTRODUCCION

Algunos catalizadores industriales de  hidrotratamiento contienen una pequena cantidad de
fostoro como aditive o promotor secundario Contrario a los catalizadores basados en molibdeno, los
sitemas de tungsteno con fasforo se han estudiado muy poco  Anatasova y Halachev (1,2) estudiaron,
por difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia de reflectancia difusa (DRS), espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS) y de infrarrojo (FTIR), ¢l efecto del fostoro sobre la estructura de
catalizadores de P-Ni-W/AlL:O; en ¢l estado oxidado, preparados por co-impregnacion Encontraron que
el incremento en el contenido de fosforo estimula la formacion de una fase NiWOs v la segregacidon de
WO:. A Ldopez Aguda y col (3) estudiaron una seric de catalizadores de WrA>LLO. con varios
contenidos de fosforo, estos catalizadores fueron caracterizados en el estado oxidico por difraccion de
rayos X v reduccion a temperatura programada (TPR) v en su forma sulfurada por microscopia
electronica de alta resolucion (HREM). Sus resultados indican que la adicidon de fosforo incrementa la
cantidad de especies de W mas facil de reducir {poiitungstatos en coordinacién octaédrica) Las
micrografias de HREM maostraron que cuando el contenido de fosforo se incrementa, la dimension
fateral de las estructuras de WS, no vana significativamente, mientras que el numero de capas aumenta
claramente.

En ¢t presente trabajo se estudia e! efecto del 1osforo sobre ta estructura en catalizadores de W
sopornado sobre Al;O., TiO: y Al:0:-TiO: (relacion TiO/AL:O:-Ti0:=0.95). Estos catalizadores fucron
caracterizados e¢n su estado oxidado por difraccion de rayos X, determinacion de area superficial,
espectroscopia de reflectancia difusa y espectroscopia Raman.



2. PARTE EXPERIMENTAL

Se prepararon tres senes de catalizadores de tungsteno soportado sobre tres tipos de soportes
{AL:O:, TiOz, ALO:-TiO:) modificados previamente con varios contenidos de fosforo (0, 1.5y 2 %6 en
peso de P). La carga de W en las tres series de catalizadores fué de 11 dtomos de W/nm®. El oxido
mixto de ALO:-TiO; con una relacion TiO/TiO:-ALO 095, fue preparado por el método sol-gel
Los soportes ALO: v TiO: utlizados fueron materiales comerciales, Girlder T-126 y Degussa.
respectivamente. El método de impregnacion utifizado para la impregnacion del fésforo y del W fue el
de impregnacion con volumen de disolucion equivalente al volumen de poro de la alimina. La secuencia
de la adicion fue primero P v despues el W, Despuds de cada imptregnacion las muestras fueron
calcinadas a 450 “C por4 S h

Las series de soportes v catalizadores modificados con fostoro fueron caracterizados por las
siguientes técnicas fisicoquimicas. Difraccion de rayos X (DRX), medidas de area superficial (BET).
espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) v espectroscopia Raman (FTIR)

3. RESULTADOS Y DISCUSION

De los resultados de BET. se obeservo que el area superficial de los catwalizadores soportados
sobre alumina (96 m™¢) v titania (41.5 m’/g) no se ve afectada con el incremento en ef contemdo de
fasforo. Mientra que el arca superticial de los catahzadores soportados sobre el oxido mixto disminus e
34 % al pasar de 0 %0 P (524 n\:/g ) a 2% P (34.8 m¥/g) El decremento en area superficial se debe al
bloqueo de los poros como resultado de la alta carga de tungsteno utilizada (11 atomos de W por nm™)

Los difractogramas de todas las muestras de catalizadores mostraron los picos caracteristicos del
soporte correspondiente asi como los caracteristicos de la fase WOz La presencia de cristales de WO:
observada por esta tecnica en las tres senes de catalizadores se debe a la alta carga de W (11 at
W/nm?), 1a cual esta muy por encima del recubrimiento maximo de W para la formacion de la monocapa
tanto de alumina (4) como de titania (5). Debido a esto tltimo, no fué posible observar por esta tecruca
algin cambio en fa cantidad de cristales de WO, formzdos al variar ¢l contenido de fostoro en los
catalizadores

Los espectros DRS de los catalizadores tueron tomados usando como reterencia el soporte
correspondiente. En la serie de catalizadores sopostados sobre alumina se observo una banda ancha con
maximo a 282 nm (Fig. 1) Esta banda corresponde a especies de W en coordinacidn octaddrica Se
observa un aumento de las especies de W en cordinacion octaédrica al incrementarse el contenido de
fosfore. En los catalizadores soportados sobre Al:O3-TiO: (Fig. 2) y TiO; se tiene el problema de gue
la posicion de la banda de absorcion de la titania varia con ¢l contenido de fostoro v se localiza en ~ 340
nm para €l soporte con TiO/(TiO+A):0:) = 0.95, mientras que para la titania pura se encuentra en —
400 nm. Otro problema de interpretacion que s¢ presenta es que al cambiar {a concentracion de la
pelicula de fosfato que se deposita sobre lIa superficie del soporte sc altera la intensidad del espectro de
referencia. Todo lo anterior no permite hacer una interpretacion cuantitativa de los espectros. Esto fué
especialmente cvidente en los catalizadores soportades sobre titania pura. sin embargo, de manera



cualitativa se pucde observar en ¢l caso de los catalizadores soportados sobre oxidos mixtos, en los
cuales los espectros de los sopories se afectaron poco por la presencia de cantidades variables de
fésforo, un aumento en las especies octaedricas de tungsteno al aumentar ¢! contenido de tosforo Estos
resultados indican que la incorporacion de fostoro promueve la formacion de especies de tungsteno en

coordinacion octaédrica en los catalizadares saportados sobre Al:O: v ALO.-TiO:, como pueden ser
politungstatos o cristatitos de WO-
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Figura 1. Espectros DRS de los catalizadores Figura 2. Espectros DRS de los catalizadores
W/ALO:-P(X) W/ALO:-TIO-PiX)
La formacion de distintas especies de W

v el efecto del fosforo sobre estas se ha estudiado por
espectroscopia Raman. Las figuras 3.

3 muestran los espectros Raman de las tres series de
catalizadores. Estos espectros presentan bandas en varias regiones. En los catalizadores soportados

sobre alumina se observan bandas a 975 BO2. 715 y 273 em™t (Fig. 3). La alumina sola no mostro
bandas en el rango estudiado La banda con maximo a 975 corresponde a vibraciones del tipo de
estiramiento simétrico (W=0). de especies de tungsteno en interaccion con la superticie de la alamina
(6-8). Las bandas de 805 v 713, indican la presencia de cristalitos de WO: (5-10) La banda de 273 se
encuentra en la region de vibrac:iones del tipo de estiramiento v deformacion del tipo W-O-M (M=W u-
otros metales), como es el caso de diterentes formas poliméricas de W v/o de aniones politungstato (10-
11} En estos espectros se observa un claro aumento de todas las especies cuando el contenido de
fostoro aumenta a 1.5 o Para comemdos mayores de fasforo. la intensidad de todas las bandas fue
ligeramente menor que para ¢l contenido de fosforo de 1.5 26 Este aumento de la cantidad de cristalitos
de WO v, de las especies politungstato v/o de formas poliméricas de W con la incorporacion de 1.5 %%p
de fosforo, concuerda con los resultados de DRS. de un incremento de las especies de W en
coordinacion octaédrica. Parcce ser que conienidos mavores de fosforo evitan la interaccion de las
especies de W con la alumina e inhiben la formacion de cristalitos de WO: Es posible que la

disminucién de estos dos tipos de especies se compense con la formaciéon de especies politungstato y/o
de formas poliméricas de W

v F

Los espectros Raman de los catalizadores de W soportados sobre ALO:-TiO; (R=0.95) (Fig. 4)
v TiO: (Fig. 5) presentan bandas tipicas de anatasa a 640, 520 y 400 cm™ (fuertes) v 198 em™ (débil).
Ademas de estas bandas, también se observan una banda ancha en cl rango de 1000-900 y bandas bien
definidas a 805, 708, 325y 271 cm™ La banda ancha con maximo a 980 se debe, igual que en el caso de
los catalizadores soportados sobre alimina, a vibraciones del tipo de estiramiento simétrico de enlaces
W=0 correspondientes a especies de W en interaccion con la superficie. Las bandas que aparecen en el



rango 850-700 y 250-350 cm-1 se han amgnado a la presencia de cristalitos de WO, y formas
poliméricas de especies de W y/o de ani ato, respectiv

Con respecto al efecto del fosforo sobre los catalizadores soportados en el oxido mixto se puede
decir que con contenidos de P del 1.5 % se promucve la formacion de especies de W en interaccion con
1a superficie, disminuyvendo para contenidos del 2 25 en P. En cuanto a la cantidad de cristalitos de WO,
y de especies politungstato v/o formas poliméricas de W, estas aumentan con contenidos de fosforo de
hasta 1.5 %, manteniendose casi constantes a contenidos mayores de fosforo. Sepuin estos resultados. la
desaparicién de las especies de W en interaccion con la supcrﬁcxc con contenidos de fosforo mayores a
1.5 %6 se revierte en la formacion principalmente de especies politungstato y/o formas polimericas de W
y de cristalitos de WO:

En cuanto al efecto del tosforo sobre los catalizadores soportados sobre TiO: podemos decir que
con contenidos de P de hasta 1.5 %6 se aumenta la presencia de especies de W en interaccion con el
soporte, disminuyendo ligeramente para contenidos del 2 °o de P. Con respecto a la cantidad de
cristalitos de WO,, se observa que la intensidad de las bandas, correspondientes a estas especies,
disminuyen y aparecen menos definidas al incrementarse el %6 de P. v por el contrario la cantidad de
especies politungtato v o formas poliméricas de W aumentan con ¢l incremento en el contenido de

fosforo.
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4. CONCLUSIONES

-La incorporacion de fostoro en los catalizadores pramueve la formacion de especies politungstato y/o
formas polimernica~ de W en las tres serics de catalizadores

- Para contenidos de fosforo mayores a 1 5 s en los catalizadores soportados sobre ALQO; y TiQ; el
fosforo inhibe la formacion de Cristalitos de WO:. promoviendo Iz formacion de especies politungstato
y/o de especies poliméricas de W
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ABSTRACT

A serie of NiW/ALO:-TiO: catalysts containing various amounts of phosphorus (0, 1.5, 2 0 w1% P)
were prepared and tested in the thiophene hyvdrodesulfization (HDS) reaction The TiO2/AlLO-TiQ: molar
ratio was c¢qual to 0935 The catalysts and supports were characterizated by BET surface area, X ray
Diftraction, UV-\is Diffuse Reflectance (DRS) and potentiometric aciduy The sulphided catalysts were
characterized by high-resolution electron trasmition microscopy (HRTEM) The result from de activity tests
showed higher HDS activity for the catalyvst with 1.5 wit%. P This higher activity scemed to be related to
mncresed population of octahedral Ni species. In all the catalysts WO; and NiWO, phases were observed
However. it was cvident that the addition of phosphorus incrsed the amount of WO. species and on the
contrary decreses the amount of NiWO, in the oxidic catalvst precursors Th
reson for the optimum found in the amount of phosphorus regarding the HI

s oposite tendencies may be the
catalvtic activiy

L. INTRODUCTION,

The alumina-supported Co-Mo, Ni-W catalysts are among the most widelyv used catalysts in the oil
processing industry Comercial hydrotreating catavsts often contam a small amount of phosphorus as additive
s secundary promoter 1t has been tound that phosphorus inhibits the formanon ot catalyncally inactive
Ni1ALO, (1.2). increases the dispersion of both nicke!l and molvbdenum (3), modities the acid stregth
distribution of v-alumina (). ensures optimum composition of P-N1-Mo heteropoly compounds (3.5), with an
incresed in the N1~ (O] content. a posible precursor to the sulphided active phase (1,3)

Contrary to molybdenum based catalysts, the phosphorus containing tugsten
‘imited number of papers In a recent work, Anatasova and Halachev (6.7) swu
«XRD), diffuse reflectance (DRSY  X-ray photoetectron (XPS) and IR spectroscopies, the effect of
ohosphorus on the structure of oxidic P-Ni-W/ALO: catalysts prepared by co-unpregnation. and found that
mcresing phosphorus content stimuled the formation of a NiWO; phase and, up to concentration of 1 P
at nm’, segregation of WO: A Lopez Agudo and co-workers (8) swudied a serie of WYALO. catalysts
comaining various amounts ot phosphorus, these catalysts were characterized 1n oxidic state by X-ray
diffraction and temperature programed reduction (TPR) and in the sulphided torm by high-resolution
transmission electron microscopy (HRTEM) | their activities for simultaneous hydrodesulphurization (HDS)
of gas oil and hidrodenjtrogenation (HDN) were also evaluate Their results indicated that phosphorus adition
incresed the amount of those tugsten species wich are more easily reduced. such as octahedral polvtuestates.
The HRTEM micrographs showed that when phosporus content was increased the lateral dimension ot the
WS, structures did not significantly vary. while the number of stacks was clearly increased. They observed that

*oth HDS and HDN were notably enhanced by increasing the phosphorous content

In other hand, binary metal oxides, such TiO:-ALO;, SiOz-ALO:.. Zr0,:-Al:O,, Ti0:-5i0:. etc, have
teen found in the past few vears to be of incresing interest as cataly
conventional based on alumina

vstem are studied in very
ted by X-ray diffraction

s supports in place to supports
1t has been repornted that titania used as an additive in the formulation of
alumina produced several etfects, such as. modification of the metal support interaction. improving the degree
of dispersion of ac'ive phase, altering acid strength distribution as well as zero point of charge of the alumina,
enhancement of the reducibility: and sulphidability properties of Ni.Co and/or Mo oxidic phase in alumina
supponted catalysts. enhanced mechanical strength and specific surface area of alumina and strikingly
improving the intrinsic activity tor the HDS, HDN, HDA and MHC reactions (9-13)

As surface and catalytic properties are strongly influenced by the nature of the carrier, in this work a
serie of NiW/AL-O:-TiO; catalvsts containing varius amounts of phosphorus (0 0, 1 5 and 2.0 wt%s P) were
prepared and tested in the thiophene HDS reaction The supports and oxidic catalysts were characterized by



BET surface area, X-ray diffraction, UV-VIS diffuse reflectance and potentiometric acidity, and the sulphided
catalysts were characterized by high-resolution electron trasmition microscopy (HRTEM)

2. EXPERIMENTAL

2.1 Catalysts preparation.

A serie of catalysts containing a constant tupsten {11 W at/nm® ) and nicke! ( 5 Ni a/nm®) amounts and
various loadings of phosphorus ( 9 0. 1 5 and 2.0 wt 25 P) were prepared by incipient wetness impregnation to
the ALOX-TiO: (TiO2/TiO:~Al:O-=0 95 molar ratio ) supports The sequence of the addition was first I* and
after Ni and W smultaneosly  After cach impregnation the samples were calcined at 823 K for 4 5 h The TiOz-
AlL:O: supports were prepared using titanium and aluminium isopropoxides as precursor and n-propyl alcohol
as a solvent. In the preparation, an aqueous solution of ammonium carbonate, with pH=9, was used to
produce the precipitation ot the metallic hydroxides (13)

2.2 Characterization techniques,

Surface area of the oxidic form of the supports and catalysts were determined using a comercial BET
physisorption apparatus. XRD patterns of the oxidic form of the supports and catalysts svere obtained by using
a Philiphs PW 1341020 AHP X-rav diffractometer with Ni-filtered Cu Ka radiation. Dittuse reflectance
spectra were recorded on a Cary 2E UV-VIS-NIR spectrophotometer VARIAN. Spectra were recorded in the
200-1000 nm range using bartum sulphate as reterence. Surface acidity was determined potentiometrically by
titration with n-butyiamine in acetonitrile HRTEM micrographs were obtained with a JEOL 4000 microscope.
Sulfided samples were finely grecund and suspended in isopropanol and then placed on a holev carbon film
mounted on a specimen grid

2.3 Catalytic activity.
A microflow reactor operating at 873, 598 and 623 K was applied for tesung of the thiophene HDS

activity at 45 Kg/cm® pressure Catalysts werc presulphided in situ The sulphur content of feed and liquid
products were measured using an Antek 7000 analyzer

3. RESULTS AND DISCUSSION.

3.1 Supports

The BET surtace area of the supports are shown in Table I A slight decrease m the specific surface
area was observed with increasing phosporus. The XRD spectra of supports showed only peaks of Anatasa.
Not differences were observed The nitrogen adsorption / desorption isotherms of the supports showed that the
incorporation of phosphorus at the supports not afect the pore velume and the mean pore radius. The DRS
spectra of the calcined support showed one band at 333, 339 and 335 nm. Not ditferences were observed. The
number of acid sites present in the supports. expresed as meq of n-butvlamine per gram of catalysts, are given
in Table 1. The initial titration potentials (Ey) which reflect the maximum strength of acidity of the supports,
are also given in Table 1. It is observed that both the number and stregth of the acid sites increases with
increasing phosporus content



3.2 Catalysts

The BET surface area of the catalysis are shown in Table 1. A slight decrease in the specific surface
area was observed with increasing phosphorus content. The nitrogen adsorption-desorption isotherms of the
catalysts (Figure 1) showed that small additions of phosphorus not aftfect the totat pore volume and the mean
pore radius.

Analysis ot the XRD patterns of the oxidic catalysts (Figure 2) showed principaly characteristics lines
of the anatase. [t was observed characteristic hines  of the WO. and NiWO, species too The increase ot
phosphorus concentration leads 10 a dectease in the peak intensity of NiWO; and on the contrary increases the
peak intensity ot WO,

The Figure 4 shows the DRS spectium of the calcined catalysts §n the specual region 350-475 nm
appeared two bands with maximums 3t 390 nm and 450 nm wich has been generally assigned to Ni
octahedrally coordinated species (7) In the spectral region 700-730 nm appeared various shoulders with
maximus at ~ 730 nm wich has been generally assigned to Ni octahedrally coordinated species ( 7 ) The
intensity of these bands showed a maximums for the catalyst wath 1 5 wi2e P Characterisuc bands of NifT]
species were not observed. The guantitative results of the Schuster-Kubelka-Munk remission function at 450
nm. are shown in Figure 4 It can be observed trom this figure that the catalyst with 1 5 wt®s P show the
maximum value From this result of DRS we can conclude that the incorporation of phosphorus promotes the
tormation of NifO] species. being higher for the 1 S wtbo P

The number of acid sites pr

catalyst
esent 1in the oxidic catalysts, expressed as meq of n-butvlamine per gram of
catalyst. are given in Table 1. The nitial titration potentials (Eo) which reflect the maximum strength of
acidity of the catalysts are also given in Table 1 1t is observed that both the number of” acid sites and strenth
of the acid sites increases with increasing phosphorus content

The micrographs of the catalysts showed clearty the typical lattice fringes representing the basal plane
of WS structures with 6.18 A interplanar distances (14.15) These structures appeared well dispersed in all
the samples, however, changes in the stacking and length, depending on the amount of phosphorus, were
observed. Figures § and 6 show the percent distribution curves for the number of layers (N) and length of
crvstallites (L), respectively, of the WS: structures in the catalysts Examination of the results shows that the
tncorporation of phosphorus modified the relative distribution of the number of tayvers in the catalysts 1t
observed (Figure S) that the incorporation of phosphorus to the catalysts produced a decrease in the number
of layers WS; structures. The phosphorus-tree catalvst bad mostly layers between 5 and 6 For the 1.5 wt%e P
catalyst. most of the layers were betveen 2 and 3. and for the 2.0 wi”o P catalyst, most of the layers swere
between 2, 3 and S

warding the crystallites lenuth, Figure 6 shows that the phosphorus-free catalyst had mostly WS,
crystallites with length between 10-80 A For the 1 5 wi%s P-containing catalyst. most of the crvstallites were
between 20-10 A and for the = 0 wt® P-containing catalyst . most of the crystailites were between 20-60 A

The Figure 7 show the effect of phosphorus content on the convetsion for thiophene HDS. at 598,
625 and 6348 K 1t can be observed thart the catalyst with 1.5 wt ®a P show the maximum value. This effect of
phosphorus addition on thiophene HDS activity may be related to an increased population of octahedral Ni
species observed for DRS. The opposite tendencies, of increasing of the amount of WO, species and on the
contrary decreases the amount of NiWQ, in the oxidic catalysts precursors, observed for XRD may be the
reason tor the optimum found in the amount of phosphorus regarding the HDS cataiytic activity This last
conclusion was confirmed with the HRTEN] result, were is observed that the 1.5 w1%% P catalyst showed the
fower stacking and lower length of the WS crystallites.




Table 1.

SUPPORTS CATALYSTS

wt% P Surface Total Eo |Surface Total Fo
Phosphorus Area Acidity (mV)| Area  Acidity (mV)
content.  (m’/e) (meq/g) (m?‘/g) (meq/g)

0.0 65 05 72| 40 043 116
L5 63 058 141] 35 046 140
2.0 47 064 1761 32 055 150
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CONCLUSIONS
- The phosphorus incorporation at the catalysts promotes the formation of Ni[O] species, increasing the
amount of WQa species and on the contrary decreases the amount of NiWO, in the oxidic catalysts precursors.

- The phosphorus incorporation at the cartalysts produced a decrease in the number of layvers and length WS,
structures.

- The catalysts with 1 £ w125 P showed the higher thiophene HDS acuvity value

- The addition of phosphorus at the catalysts increasing both. the number and strength ot the acid sites.
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