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Capítulo 1 Introducción , Objetivos y Generalidades. 

1. 1 Introducción. 

Uno de los problemas a los que se enfrenta México es el de llevar a cabo 

la limpieza profunda de los combustibles de transporte con el objeto de 

disminuir la contaminación generada por la presencia de grandes cantidades 

de compuestos de azufre. nitrógeno. metales pesados y aromáticos en los 

crudos mexicanos. especialmente en el crudo mayo. La eliminación profunda 

de estos compuestos de azufre. nitrógeno y metales de los crudos pesados se 

\leva a cabo mediante el uso de lr's procesos de hidrotratamiento (HDT). 

hidrodesulfuración (HDSJ. hldrodeni1rogenac1én (HDN) e hidrodemetali2'.ación 

(HDM). Para lo eliminación de tos aromóticos se utiliza el proceso de 

hldrocraqueo {HCJ. Los catalizadores ut1~:zados en los procesos de (HDT) se 

basan en molibdeno o tungsteno promovidos por cobalto o nique1 soportados 

generalmente sobre alúmina. mientras que en los procesos de hidrocraqueo se 

utilizan catalizadores ócidos tales como aluminosilicotos o zeolitas. 

Actualmente la necesidad de procesar crudos más pesados con altos 

contenidos de contaminantes. cumplir con especificaciones rnós exigentes de 

los productos derivados d81 petróleo debido a requerimientos ambientales y , la 

necesidad de aumentar la producción de productos ligeros a partir de las 

fracciones pesadas de crL1dc con el objeto cíe tener combustibles de alto valor 

agregado, ha impulsado el desarrollo y mejora de los procesos mencionados 

anteriormente. 

Hoy día. la mayoria de los catalizadores comerciales en uso se han 

optimizado para procesos de HDS de tracciones ligeras y medias. no siendo, 

por tan1o los mós prometedores paro las necesidades actuales y. sobre todo. 

del futuro. en donde se requiere un adecuado balance dependiendo de la 

alimentación y productos deseados de entre las tres funciones que se deben 

realizar: hidrogenólisis, hidrogenación e hidrocraqueo. 
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Por todo lo anterior es claro que la Industria de refinación demanda 

nuevos catalizadores de hidrotratamiento que sean más activos y selectivos. 

Debido a esto un catalizador de HDT además de poseer actividad para las 

diferentes reacciones de hidrogenólisis. hidrogenación e hidrocraqueo, debe 

poseer un adecuado balance entre las rnlsrnos. Lo búsqueda de nuevos 

catalizadores actualmente se lleva a cabo a través de cuatro lineas de 

investigación: 

- Utilización de nuevas foses a.:::nvas (Fe. Ir. P.u. Re. Pt. Rh. Cr)_ 

- Uso de nuevos soportes (ZrO::. /'.~gO. TiO.·>). 

- Modificación de soportes {B. lo. F. P:. 

- Uso de nuevos precursores. 

La presente tesis se enmarca en la tercera línea de investigación. la 

modificación de los soportes actuales. Poro este trabajo se utilizaró como fase 

activa NiW soportado en un óxido mixto de alúmina-titanio modificado con 

fósforo. Con los nuevos soportes se buscan modificaciones texturales que 

permitan uno mejor dispersión de los sulfuros metólicos. una interacción medio 

entre el soporte y ta fase activa; asi como rroporcionar una mayor resistencia 

mecánica. 

1 .2 Objetivos e importancia de la tesis. 

El objetivo principal de esta tesis es el de estudiar los etectos de lo 

incorporación de fósforo al sistema AbO:i-TiO:<- y ooservar las modificaciones 

sobre Ja estructura superficial del catalizador NiW/A'20::t-TIOz-P(x). Paro lograr 

este objetivo se realizaron las siguientes actividades: 

Preparación de los soportes mixtos e base de ó>cido de titanio y aluminio por 

la ruta sol-gel. Se prepararon dos series diferentes de soportes. La diferencio 

2 
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entre cada serie radica en lo cantidad relativo de Ti02 presente. Lo serie 1 

con una fracción mol de Ti02 de 0.5 y lo serie 2 con una fracción molar de 

no, de 0.95. 

Modificación de estos soportes mixtos con diferentes cantidades de fósforo: 

O.O, 1.5 y 2.0 3 p de P. 

Preparación de los catalizadores utilizando corno fases activas Ni y W. 

~ Caracterización de las dos series de soporles y de las dos series de 

catalizadores por diferentes técnicas fislcoquímicos. 

Debe mencionarse que este trabajo es lo parte inicial que concluye con 

el trabajo de tesis de Guillermo Gonzóle7. Sánchez el cuo1 probó la 

funcionalidad catalítica de estos catoliz.odores o nivel laboratorio en 

microreoctores {reactores diferenciales). 

1.3 Estructura de la tesis. 

Una vez conocidos los objetivos de este trabajo, considero necesario el 

hacer referencia al arreglo y secuencia de los puntos que se exponen en esto 

tesis. En lo que son las generalidades (1.4). pienso que no se podría evitar el 

comentar Jos puntos referentes a los métodos de preparación y caracterización 

de los catalizadores sólidos o a la información que se considera indispensable 

dentro de la caracterización. En los antecedentes (Capítulo 11) he comentado 

diferentes trabajos que se relacionan a este tema, lo selección de estos últimos 

se bas6 en que en ellos !:.e hicieron estudios con técnicos que nosotros también 

utilizamos. también lo exposición está estructurada de tal fOfTTlO que se distingan 

los efectos de los componentes involucrados en los catalizadores. desde 

soportes puros. hasta mixtos. modificados etc. Para el capítulo 111 "Descripción 

del /'rabajo experimenta!'. se desglosan los métodos de preparación de los 

cotoUzadores aquí sintetizados así como los técnicas de carocterizaci6n 
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empleadas en este estudio. En el capitulo IV "Resultados y discusiones", 

básicamente se describen los resultados encontrados y al final se discuten para 

esclarecer y correlacionar ideas acerca de los probables estructuras formadas 

en los catalizadores aqui sintetizados: esto lleva inmediatamente al capitulo V 

"Conclusiones". donde se basian las conclusiones obtenidas de los resultados 

experimentales y su discusión. 

1 .4 Generalidades. 

En el estudio de la catálisis. y en especial la preparación y Jo 

caracterización de catalizadores sólidos, es importante adentrarse o darse por 

enterado de uno gran variedad de técnicas de preparación y anólisis. por ello. 

decidí incluir algunos aspectos que considero importantes como lo son: los 

métodos de preparación de catalizadores sólidos, los diferentes tipos de 

caracterización .el equipo de anólisis en particular así como su selección. Para 

cubrir un poco estos tema:;; desarrollé los aportados 1.4.1. 1.4.2 y 1.4.3. 

1.4.1 Preparación de catalizadores sólidos. 

Un catalizador es un agente que modifica lo velocidad, selectividad y/o 

Jos mecanismos que se encuentran invoh .... crados en un sistema reactivo a 

ciertas condiciones de operación. sin alterar el equilibrio termodinámico: 

debemos mencionar que durante el tiempo de uso. el catalizador en principio 

no sufre alteraciones y solo a través de algún mecanismo de envenenorniento. 

este deja de ser activo. 

Cuando se hablo de catalizadores de uso industrial, debe·mos tener en 

cuenta que los requerimientos en cuanto a las propiedades de un catalizador 

pueden ser de diferente tipo: catalíticas. texturales. estructurales. mecánicas y 

económicos por lo que el catalizador finalmente preparado deberó mantener 

el mejor compromiso entre todos estos factores {1). Con tal objetivo, la 
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obtención de un catalizador para su explotación industrial en un sistema 

reaccionante determinado, es un proceso que puede incluir diferentes etapas 

de desarrollo {2): 

Selección de los agentes activos. 

Establecimiento de la formulación catalítico Industrial. 

Empleo del catalizador a nivel industrial. 

Con respecto a la selección de los agentes activos. en la tabla 1-1. se da 

une ::::lasificaclón de catalizadores sólidos. su tipo y las familias de reacciones en 

las cuales el catalizador es activo (2). 

Tob!o 1-1. 

¡ Clase de sólidos 

j l. ·.~etoles {Conductores). 

1 

Familia de reacciones 

Hidrogenoc:cnes con 

reacciones de F1shei'" Tropsch 

Deshidrogeno<;iones. 

Ejemplos 

fe.Ce.Ni 

Ru. Rh. Pd, 

Ir. Pt. 

Hidrogen61isis (sinles1s. de NH.J). AQ. Cu, Zn 

Oxidas y sulfuros metálicos. 

Oxidaciones. 

Ü><;1daciones. 

Reducciones 

Desulfurociones. 

Dcshidrogenociones. 

Cicl1zocione~ 

Hidrogenaciones. 

3. Oxidas ais.lontes. Hidrataciones 

Catalizadores que poseen Deshidratoc1ones. 

sitios Ccidos. en lo moyono de lsomerizociones. 

ios cosos. Polimerizoc1ones. 

Alqui\ociones. 

Hologenociones. 

T,-onstC?rencio de H 

NiO. CuO. ZnO. 

CoO. Cr::O:i. 

V-Os. MOÜ.J. etc .. 

WS2. MoS2. 

Z.eolitos 

intercambiados. 

SiO:z-Al:l0;1. 

SiO~gO. 

Al:O.s• (CI o F ) 

Acidos soportodos. 

etcétera. 
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Por lo tanto. para la preparación de un catalizador terminado, tenemos 

que ton1ar en cuento los factores de actividad. selectividad. estabilidad, 

regenerabilidad. reproducibilidod. reproducibilidad. carocteristicas 

morlo\ógicas. caracteristicos mecónicas. características térmicas. originalidad y 

precio, donde la meta a alcanzar es el catahzador óptimo. que se define por 

estudios económicos relacionando el catalizador con el conjunto del proceso. 

Habiendo seleccionado el catalizador. es preciso analizar las diversas 

alternativas para su fabricación. en función de las materias primas y de la 

selección de operaciones unitarias necesarias para !'U preparación: 

Precipitación. 

Filtración. 

Lavado. 

Secado. 

Calcinación. 

lmpregnació. 

Activación. 

Las diferentes operaciones necesarias para lo preparación de un 

catalizador dan lugar. inclusive. o lo siguiente clasificación (2): 

Catalizadores másicos y soportado::.. 

Catalizadores impregnados sobre soportes con formas definidas. 

Catalizadores mezclados-impregnados (aglomerados). 

Siguiendo la secuencia de operaciones de lo preparación de un 

catalizador. generclrnente la primera de ellas es la precipitación. es decir, la 

obtención de un sólido a partir de una solución líquido. Resulta Importante 

hacer notar que los caracteristicas del precipitado son definitivas para la 

preparación del catalizador, tanto en su aspecto químico { actividad ). como 

en el aspecto físico ( textura\). 

De los sólidos precipitados. estos pueden claslflcorse en la siguiente forma: 

6 
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Precipitados cristalinos. 

Precipitados en gel. 

Introducción , Obietivos y Generalidades. 

Los precipitados cristalinos son partículas con estructuras organizadas. con 

espectro de royos X definidos, con porosidad despreciable y de baja órea 

superficial. 

En los precipitados en gel. se pueden generar dos tipos de estructuras. 

hidrogel y floculados. e1 camino que toma el precipitado dependerñ de 

distintos variables. 

El paso inmediato a la precipitación es la de separar las foses. esto lleva a 

las siguientes operaciones unitarios: 

Decantación. 

Filtración. 

Lavado. 

Secado. 

Las operaciones de decantación. filtración y lavado son separaciones 

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 lavado. que tiene tres funciones: 

eliminar las aguas madres retenidas en los poros. 

disolver por dllución. ciertos iones o moléculas adsorbidas o mezcladas en el 

sólido: 

Intercambio de iones indeseables o inútiles. tal es el caso de cambiar CI- por 

para la etapa de secado. ta ope<ación consiste en la eliminación del agua o 

del solvente contenido en los poros o adsorbido físicamente en la superficie. En 

el secado de cristales. lo operación no presenta dificultades; en el caso de 
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geles. que pueden contener hasta un 90 3 de agua. la dimensión de las 

partículas y el área superficial de las misn1as debe mcntenerse constante, lo 

que requiere de un tratamiento esp0c1or. 

Para la calcinación, al igual que el secado y salvo roras excepciones. se 

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

definida. en términos de área superficial. porosidad y resistencia mecónica 

adecuadas. Durante la calcinación se presentan transformaciones químicas. 

físicas y fisicoquímicas, tales como: 

Ja creación de textura. genera!menfe macroporosa por destrucc!ón o 

eliminación de las sustancias volótde~ adicionadas: 

modificación de textura por sinterízación es decir. transformación de 

partículas o cristales pequeños aglomerados de mayor dimensión; 

modificación de fa estructura por sinteriz:ación. como resultado de un 

transporte de materia por fusión: 

reacciones químicas de descomposición térmica tanto de los agentes 

activos como de los precursores de estos que pueda!'""I producir volátiles. 

Para la etapa de impregnación {3). esta consiste en la disper.;ión de un 

agente activo sobre un soporte. Lo prin.:::ipal característica de esta operación, 

es Ja humidificación del sólido por la solución que contiene ras soles de los 

precursores de la fase activa. Si el soporte no posee actividad catolítlca, su 

función es la de presentar a Jos agentes catalíticos proporcionando morfología. 

textura y propiedades mecánicas. 
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1 .4.2 Caracterización de catalizadores sólidos. 

Las propiedades catalíticas de uno superficie están determinadas por su 

composición y estructuro . por lo que no es suficiente el conocer que la 

superficie consiste de un metal y un promotor. sino que es esencial conocer la 

estructura exacta de esas especies en su superficie. esto es, la morfología y 

distribución de las especies sobre la superficie. Por ello. un punto de visto 

fundamental y el último objetivo de la caracterización de catalizadores es el 

poder ver la superficie á1om.o por átomo y bajo condicione~. de reacción. 

Se han identificado (4) tres niveles de !o investigaci6n en catalizadores. El 

ni ..... el macroscópico. el cual es el mundo para el ingeniero de las reacciones. 

prueba reactores ,camas catalíticas y se cuestiona sobre la actividad ca1atí1ica 

por unidad de volun-.en. El nivel mezoscópico. contempla el estudio cinético. 

o:::tividad por unidad de superficie y 10 relación entre la cornposición y la 

es:r:.Jcturo dei calal\zador contra su~ comportarnientos catalíticos. La mayoría 

de las caracterizaciones se encuentran en este nivel . Finalmente se encuer.tra 

e1 nivel microscópico. en él su estudio se concentra en el detalle de la 

adsorción sobre la superficie. n-1econisrnos de reacción. modelos teóricos y 

ciencia de superiicies. 

Para nuestro estudio, y dentro del ámbito de lo caracterización de 

cato\izadores sólidos. nos ir.teresa conocer tanto coracteristicas de bulto como 

d:stribuciones superficiales en el mayor detalle posible: en la cató\isis 

heterogénea se han seguido ciertos procedimientos para detallar todas estas 

características. de esto manera se propone. en 10 figura 1 -1. un esquema a 

seguir para '"caracferizol' catalizadores sólidos (5): 
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Figura 1-1. 

Natnl'";.llcz.a de la fase 
(2). 

Tanuu\o ~ fomL:l 
(4). 

Introducción , Objetivos y Generalidades. 

Arca superficial 

Porocidad 

Coordinación. valencia. ni\.'Cks cncrgéucos de los 
electrones 8 ). 

Para llevar a cabo las caracterizaciones de los catatizodores y soportes. 

se disponen de diferentes técnicas analíticas. En la figuro 2-1 se presento un 

esquema tentativo de diferentes técnicas paro este fin, este esquema tiene una 

correspondencia con el tipo de caractertzación en la figura 1-1. Paro mayor 

fnformación. en la tabla 2-1 se don la~ abreviaciones de las técnicas. así como 

su traducción al español. 
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Figura 2-L 

l.Ei:D FTM. AS. 
l.S'-o RHS(6). 

~tlJPS.Cl'D SEX".rs. lli. 
HRLLLS 1 (8). Q!!l!.ill~~D 

Tabla 2-1. 

AAS Espectros.copia de absorcion atónuca 

AEM '!\h.::ros-=opLa clcctróruca de análisis 

AES 

BET Método BE":'" 

QuimlSOrCJ.On._ 

DRS ~pia de rcflcctanoa difusa. 

TPR RcJUCC1on a tCT11pcratur.l programada. 

CPD !\.1cd1c1ón de diferencia del potcn.::ial de .oontac:So 

EWp. Eh~ 

EPMA 

EPR 

AbSCITT:lón de rayos X c'rtendida sobre estrucnrra tina. 

ll 
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FEM Mtcroscopia de emisión de campo. 

FIM Microscopia i6ruca de campo. 

HRJ!:ELS Espcc1roscopia clectr6mca de pérdida electrónica en alta resolución 

l!\tP Mic-rosonda 1ónic:l. 

IR Espectrnscopia de tnfrarTOJO 

lSS Espectroscopia de dtspe:r.>ión. 

LEED Difrncc16n de c:lectroncs de baja energía 

L!'ttMS EspcctroSC<"'pia de masas p:>r nucrosonda l-áscr 

Man~ MedHia de susccpubilidad magnCucot 

MBS Dispcrsion de r.1dla<.716n molecular 

Mere.. Porosunetna de rrn::n:uno 

TEM Microscopia clectromca de transuu1..:J.nc1a 

:\toss. Espcctros..::op1a ?'-.toss.baucr 

NMR Resonancia .nagncuca nuclear 

NS D1spcrs1ón de neutrones 

PAS Espectroscopia íoloacú.stiai. 

Pb)·siM>rp. Fis1son.:ion 

P[XE E1n1s1ón de ra~os X por 111ducc1011 protoruca 

R.a11uu:• Espectroscopia l.u.cr Ranian 

RBS Rctrodispers1ón de Rutheñord 

RED D1stnbuc16n radial de electrones 

SE!\1 f\.hcroscopia c:lcctTC>m-=a de bar.ado 

SEXFS Abson:ión de ra,·os X ::'1.c.11d1do a rupcrfic1cs scno;:111•oas en estructura fina 

XRF Fluor~--cnct..t J.c ra~o;; X. 

XRD D1fra::oón de rayos X. 

XPS Espectroscopia fotoclcctrónica de rayos X 

SIMS Espectroscopia de masa de ion secunda.no 

En los párrafos siguientes se describen en breve el uso e información de 

las técnicas asociadas para un tipo de caracterizaci6n en particular. 

12 
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1. Composición general. 

AAS y XRF ambos tienen sus mérito. los cuales hacen difícil alguna 

sugerencia en particular. Lo selección del método tiene que ver con ro 
disponibilidad del equipo. 

2. Naturaleza de las fases. 

XRD y AEM son herramientas para el estudio de fases cristalinos. XRD da 

información promedio (6}. mientras AEM permite investigar mas localmente ( 

cristales aislados J. De manera complementaria se tienen técnicas de análisis 

térmico {TA). ter-mogravimetría diferencial (TG) y reducción o temperatura 

programada (TPRJ De los rres últimas se ha preferido últimamente TPR por 

diferentes virtudes . (ver 3.5.5 ). 

3. Composición superffciaJ. 

En la tabla 3-1 se muestran las características de las cuatro técnicas 

mayormente empleadas paro tal propósito. 

Tabla 3-1. 

Criterio XPS AES ISS SIMS 

Profundidad en la 1uucstra (monoc.tp.""Jsl 2·:!:0 :!:-:!:11 1-3 

Dctc:cc-ión 0.1-1 ~- 011-e:.;, 0.1-1 ~~ 1-IOppm 

AnAlists aianutatno s. s. No 

Estado quinuco s. No 

No No s. S• 

Problemas de carga.. p~ s. 5, S• 

Rcsoluc:16n latcrnl 5 µm 01 µm so µm JOµn1 

'?": No utilizable.. 

13 
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De estas técnica se prefiere XPS por que es más sensible directamente a 

estados químicos y no destruye la muestra. 

4. Tamaño y forma. 

Para trabajos a escala de >>100 nm. SEM es preferentemente usado o 

TEM {AEM) debido al método de lo preparación de tos muestras. 

5. Repartición. 

Hay dos escalas en las cuales lo repartición de las fases o lo 

heterogeneidad de las tases puede ser estudiada: la escala rnocroscóplca y la 

microscópica. 

Existen cuatro técnicas poro analizar la distribución o escalo 

macroscópica: EPMA. IMP. LMMS. y PIXE. Todas estas técnicos proveen 

resoluciones del orden de \ mm. pero el uso de PlXE estó limitado por el 

requerimiento de un acelerador de Van de Graof. De las demós se ha preferido 

EPMA por que actualmente da mayor precisión cuantitativa. 

En el anó\isis microscópico AEM surge como la mejor opción para el 

estudio de 1a composición espacia\ a eso escala (7). 

6. Estructura superficial. 

Desafortunadamente. parece que no hay un método actualmente 

presente para determinar el arreglo en dos dimensiones de los ótomos. 

Prácticamente solo la estructura del buHo puede ser conocida. por e\ uso de 

microdifracción electrónica en un microscopio de transmisión electrónica. 

7.0isp~ón. 

La dispersión puede ser definido como la fracción atómica 

potencialmente activa \a cual está de manero efectiva sobre la superficie del 

14 
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sólido. Esta es claramente la más importante propiedad de un catalizador. Esta 

caracterización es esencial para investigadores envueltos en el estudio de la 

cinética de las reacciones { medición de las conversiones ) y para aquellos 

estudios concernientes con aspectos prácticos de catalizadores. tales como la 

preparación. sinterización. envenenamiento etc. 

Es bien conocido que para medir dispersiones de metales nobles como 

Pt, Ni y algunos otros del grupo VIII. se usa el método de quimisorción. pero uno 

tracción importante de los catalizadores tienen fase disperso no metólica. Así 

mismo se complica el cálculo de la dispersión de los no metales que se están 

empezando a usar como nuevos prornotores y precursores. Cuando la fase 

forma partículas lo suficientemente :argos. uno puede preterir usar el 

microscopio electrónico de rayos X y así determinar la cantidad de partículas y 

su tamaño . entonces. la dispersión. Otro rnétodo es determinar la dispersión 

desde un método de composición superficial corno XPS (8). 

B. Coordinación. valencia y niveles de energía electrónica. 

Desafortunadamen1e, no existe una metodología que permita la 

caracterización de la estructura de la coraza electrónica y el ambiente 

atómico inmediato que lo rodea. pero se tiene amplias técnicas adaptables 

para Jos casos particulares. EXAFS. en este aspecto. es excepcional y puede ser 

aplicado prócticarnente o cualquier muestro. NMR. EPR. y espectroscopia 

Móssbauer son técnicas altamente sensibles para el estudio de! ambiente de 

átomos ir.dividuates. pero la utBidad de estas t~cnicas vark::i ampliamente de 

acuerdo a la composición del catalizador en estudio. 

El ámbito principal de estudio de la espectroscopia ultravioleta (UV)­

visible (DRS). es el de la coordinación de metales de transición (9). 

Desafortunadamente, la in1erpretación cuantitativa de los espectros es 

compleja. el cual aisla ta técnica a un estudio meramente cualitativo. 

15 
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Espectroscopia de infrarroJo y Remen son més frecuentemente usadas 

para el estudio de la naturaleza de moléculas adsorbidas y su vibración con la 

superficie catalítica. 

La espectroscopia fotoacústica ( la cual es una vía alter('Lafiva de 

efectuar IR y UV-visible ) todavía esta en proceso de aceptación, pero se 

esperan promesas futuras sobre su uso. 

1.4.3 Criterios poro lo selección de una técnica de onólisis. 

Las técnicas empleadas paro adquirir información sobre las 

características de alguno superficie son bastas. el uso o desuso de alguno 

técnica er. particular estó en función de ,jiferentes factores corno: 

\. Naturaleza del espécimen a analizar. 

Como un primer criterio a seguir para la selección de alguna técníca de 

caracterización es el de verificar que nuestra muestro pueda ser analizada 

utillzondo ese equipo en particular. 

2. Accesibilidad. 

Que tos equipos requeridos sean de uso continuo paro los investigadores y 

que la técnico sea dominada. Este parómetro depende directamente de los 

costos de los equipos requeridos y de las existencias a nivel comercial. 

3. Facilidad de interpretación. 

Todos los métodos de caractenzación don información complementaria. 

ninguno proporciono la último señal real a 1omor en cuenta. por ello se requiere 

que los datos a recabar sean lo más definidos posible. 

16 
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2.1 Componentes del sistema catalítico NiW/TI02-AbQ3-P(x). 

Dentro del objetivo principal de esta tesis se tiene el estudio de la 

estructura del sistema NiW/TiOrAbO_,-P{x). en este momento considero que se 

debe contar con la información mínima indispe,..,sable o saber, acerca de cada 

uno de los componentes de este sistema catalí~1:::0. 

Alúmina Ab03 {10). 

Estequiométricarnentre hablando sol::::: hoy un óxido de aluminio. la 

alúmina (AbO.,¡. Sin embargo esta senclliez qued:J compensada por la 

presencia de varias especies polimorfas hidratadas. cuya formación depende 

de las condiciones de preparación. Existen dos formas de Al¿Q3 anhidro. a-Ab03 

y y-Ab03. En la u-AbO.~ los iones oxido forman un arreglo de empaquetamiento 

hexagonal y los iones de aluminio se dis~ribuyen simétricamente entre los 

intersticios octaédricos. La estructura de la y-Ab:O~ se considera algunas veces 

como una estructura de espinela "defectucsa·· con un déficit de cationes. Este 

compuesto se ob~iene por deshidratacióri de óxidos hidratados a bajas 

temperaturas (-45Qº). toma fóciln1ente agua y se disuelve en ócidos. El Ab0 3 

que se forma en Ja superficie del metal tiene todavia otra estructura a saber. 

una estructura defectuosa de sal de roca donde existe una di~tribución de los 

iones Al y O en e! que falta cada tercer ion d~ :... 

Titanio. TI02 ( 1 O) 

El dióxido de 1itanio tiene tres rnoditicac:ones cris1alir.as. rutilo. ana1asa y 

brookita. las cuales se encuentran en la naturaleza. En el rutilo. que es la más 

común. el titanio estó octaédricamen~e coordinado. En la anotase y !a 

brookita. se encuentran octaedros muy distorcionados de átomos de oxígeno 

alrededor de cado átomo de titanio, dos de ellos estan relativamente rnós 

cercas. Aunque se supone que el rutilo es la forma más estable debido a que es 
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la m6s abundante, los datos terrnodinómicos indican que la antasa es de 8 a 12 

kJ/mol més estable que el rutilo. 

Fósforo (10). 

En las implementaciones como ócido ortofosf6rico H3PO, . se conocen los 

fosfatos de la mayor parte de los iones metálicos formando complejos con 

nunierosos iones de los metales de transición. Por otro lado. se tienen los fosfatos 

condensados. que son aquellos que contiene más de un átomo de P y que 

tiene enlaces P-0-P. Ha·¡ 1res unidades básicos para la construcción de fosfatos 

condensados: la unidcd terrninaL la intermedio y la ramificada. Estos unidades 

se pueden diferer.c,or químicamente por (RMN}. Los urndades se ~weden 

incorporar ya sea en a) polifosfotos de cadena. que contienen de dos a diez 

átomos de P. b} metafosfatos de anillo simple. que conlienen de tres o d;ez o 

mós átomos de P, e) metafosfatos de cadena infinito. d) ultrafosfatos que 

tienen unidades ramifrcados. de estos. el P.010 es el ejemplo extrerno. El 

pentóxido de fósforo (P.010). así llamado por razones históricas, es un sólido 

blanco cristalino que sublima a 360 ºC ( 1 otm.) donde el P tiene simetría 

tetroédrica con distancia de enlace P-0-P de 1.604 A. La propiedad química 

más importante del P.010 es su avidez po,. el agua. es uno de los agentes 

secantes mós efectivos que se conocen otemperaturos por debajo de los 100 

ºC. 

NIO. (10) 

El nlquel (11) tormo un gran número de complejos que incluyen los 

números de coordinación 4, 5 y 6. así como todos los tipos de estructuras más 

importantes {octaédricos. bipirómides trigonales. piramidales cuadradas, 

tetraédricos y cuadradas J. En la figura 1-11 se muestran los espectros de 

absorción de fas especies [Ni(H20)6]2• (linea continuo) y de [Nien;,]2• (linea 
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punteado) en coordinación octaédricas. En ambos compuestos se observan 

tres bandas en el intervalo. Para el {Ni(H20)6]2• ocurre un desdoblamiento 

Intermedio en su espectro que se debe al acoplamiento de espin-orbital que 

mezcla los estados 3T1;;i{F) y 1 Ei;i. que son muy cercanos en el valor de su energía 

al valor ~º dado por el agua. mientras que en el campo más fuerte del 3en. 

estan tan separados que no tiene lugar ninguna mezcla significativa. 

Figura 1-11. 

roo eoo 1000 t:IOO 
Loncitnd W. onda lnmJ. 

W, WO,. W02(lO) 

El W posee una amplia variedad de estereoquimicas que. unidas a la 

diversidad de estados de oxidación hacen de este elemento. uno con 

características químicas de entre las rnós complejas de todos los elementos de 

transición. El WQ3 es un sólido coloc- amorillo limón (p.f. 1200 ºC ) con una 

estructura similar a la del rutilo. pero tan distorck)nado que da lugar a la 

formación de fuertes enlaces W-W (2.49 AJ. Se sabe de la existencia de un gran 

número de óxidos de composición wo. (2<x<3} que se obtienen calentando .. 
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simplemente WQ3 a 1000 ºC. todos estos óxidos son intensamente coloreados. 

poseen además tres tipos de estructura: 1 J estructura corlante; una estructura 

en la cual todos los octaedros comparten cada vértice ( pero nunca una arista 

}; con seis octaedros vecinos más se tendría la composición WQ3_ 2) hepta o 

hexa coordinados con átomos de W en bipirárnides pentagonales. 3) 

estructuras donde algunos átomos nietáHcos se encuentran tetraédricamente 

coordinados. 

2.2 Revisión bibliogrófica. 

En los siguientes pórrafos considero el comentar alguno de los trabajos 

publicados que hacen referencia a los aspectos tales como ta preparación de 

soportes. soportes modificados, catalizadores. catalizadores modificados. etc. 

tratando de separar y distinguir particularidades que nos ayuden a identificar las 

características de los soportes y catalizadores que sintetizaremos. 

2.2. l Soportes A'20>. Ti02. TiO:rAl,O,. 

El soporte catalítico es un elemento de suma importancia para el 

desempeño en actividad de los catalizadores. para hidrotratamiento se han 

usado de formo corriente los óxjdos de alurriinio (Al:-O:i ). de silicio (Si0:.1 ), y de 

titanio (TI02 } como portadores de las foses activas comúnmente formadas por 

metales tales como tungsteno o molibdeno a veces en presencia de un metal 

promotor como níquel o cobalto _ La ·r-olúmina (Al.203) como soporte es la que 

ha tenido un uso mós extendido debido a que proporciona órea superficial 

aceptable. es térmico y mecánicamente estable a las condiciones en las que 

se operan las reacciones de hidrotratorniento más comunes como HDS. HDN. 

etc .. y debido o que proporciona uno superficie ócida que resulto benéfico en 

las reacciones de isornerizoción e hldrocraqueo. 
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El interés por mejorar el desempeño de los catalizadores a Inducido a 

investigar y evaluar otros tipos de soportes como aquello formados por oxido de 

titanio • óxidos de zirconio • y recientemente el uso de óxidos mixtos como 

soportes catalíticos. Ti0z-Ab0:J. TiOz-Zr02. AbQ3-Zr02. estos soportes tienen 

características muy particulares que dependen de los métodos de preparación 

(11-23). 

Rufino Nava ( 1 l) preparó y caracteriZÓ los soportes catalíticos TiOz. A'203 y 

TiO:rAh03 { Xr.02=0.333 ). sintetizados por la ruta sol-gel. encon1rondo que a 

temperaturas de entre 400-600 ºC se noanifiesto una buena cristalinidod 

detectable por DRX para lo titanio. en la alúmina se llega a apreciar hasta 

temperaturas mayores o los 700 ºC. por debajo de esta temperatura los 

difractogramas no muestran formacion cristalina alguna. Para el soporte Ti0z­

Ab03 se obtuvo crista\inidad a partir de 800 ºC. 

En el trabajo de Bosch y col. (12). se prepararon soportes catalíticos de 

TI02 y de A\203 usando dos rutas de síntesis diferentes como lo son los métodos 

de precipitación y por sol-gel. Por el método de precipitación se tomaron como 

productos de partida los cloruros de titanio y aluminio . ei procedirníento de 

preparación consiste en formar por un lado. una solución del cloruro del metal y 

en otro recipiente una solución de hidróxido de amonio. estas soluciones son 

entonces mezcladas y por precipi1ocién se forman los hidróxidos 

correspondientes que por calcinación se transforman en óxidos. Por la ruta del 

sol-gel se parte de los isopropóxidos de aluminio y· de titanio que son disueltos 

en uno solución de alcohol, en este caso se trotó del alcohol etílico, esta 

solución fC>fTTlada se adiciona a un recipien1e con agua a 80 ºC en un sistema 

de recirculación hasta ob1ener uno suspensión que se deja gelor pcr 20 horas. 

21 



Capitulo 11 Antecedentes. 

luego viene la etapa de secado y calcinación para la obtención de los óxidos 

correspondientes: como variables de operación en este método de 

preparación se varió la relación agua/isopropóxido. Las caracterizaciones 

llevadas o cabo fueron las de onólisis termogravirnétrico TGA. análisis térmico 

diferencial DTA. difracción de rayos X {DRX) y medición de área superficial. El 

análisis de TGA para la alúmina (Ab03) para ambos métodos de preparación 

nos muestra un comportamiento diferente. para la alúmina preparada por sol­

gel se observo que pierde el 33 % de su peso original en un programa de 

temperatura de O ºC hasta 800 ºC mientras que el preparado por precipitación 

perdió el 62 3 de su peso original, tal descenso se hizo paten1e en los 300 ºC. 

es1o se ha explicado argurnentando que por el método sol-gel se tormo una 

estructura de un oxi-hidróxido AIO(OH), mientras que por precipi1aclón se forma 

exclusivamente Al(OH)3,. Para el caso de la titanio (TIO~J. et comportamiento de 

TGA fue similar en cuanto a tos dos métodos de preparación. observóndose 

también que un incremento en Ja relación agua/lsopropóxido causo una mayor 

retención de peso al término del onólisis. De la prueba de análisis térmico 

diferencial DT.A.. se muestran cloros diferencias entre las muestras por 

precipitación y las sintetizadas por sol-gel. en primer lugar. para lo alúrnina por 

precipitación se muestra un pico endotérm;co a 313 ºC que no se manifiesta 

para la alúmina por sol-gel. 1al pico corresponde a la transición a 7 -alúmina. 

que para sol-gel se manifiesta hasta 454 ºC. Para la titanio por precipitación se 

observaron tres picos. uno endotérmico en l 12 ºC. otro endotérmico en 297 ºC. 

y uno exotérmico en 376 ºC. este último relacionado a ta transición de fase de 

anatasa. tal transición no es claro para la titonea sinte1izada por sol-gel. por lo 

que se sugieren que por sol-gel existe uno estructura mas estable en el 

momento de formarse el gel a bajas temperaturas que la estructura 

conseguida por el método de precipitación. Por difracción de rayos X se tiene 

para la titaneo. que la cristalinidad de anatosa es mayor cuando se sintetiza por 
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sol-gel que por precipitación cuando los muestras no se encuentran calcinadas, 

exhibiendo picos asignados a los planos (101 ). (004). (l 12). (200). ( 105) y (21 l ). Al 

calcinar a 500ºC IO'i muestras. la crisfalinidad de lo fase anotase por ambos 

métodos es indistinta. 

Para la alúmina calcinada a 500 ºC . el método de precipitación da una 

mayor cristalinidad en comparación al sol-gel. Esto concuerda con los análisis 

térmicos, debido o una mayor definición de picos para la alúmina precipitada. 

esto atiende al hecho de que ta estructura por '.>O'.-gel tiende a mantenerse. la 

cual parece ser rr1ás estable. En el esrud10 de área superfi.::iol paro la o!uminc 

en general se observa que por ::.ol-gel se obtienen Oreas mayores que por 

precipitación. En el coso de la titanea los valores de órea suoeriicial a bajas 

temperaturas de tratamiento por sol-gel resultan mayores a las conseguidas por 

precipitación, pero disminuyen drósticamente cuando la temperatura de 

incrementa de 300 ºC a 500 ºC. sugiriendo que lo titanea sufre un mayor 

crecimiento cristalino y mayor sinteriz.ación decrementando por consecuencia 

el área superficial. Estos autores afirman que estas pruebas demuestran que las 

propiedades texturales. tales corno el área superficial pueden ser controladas 

por el método de preparación y el tratamiento térmico. 

En otro trabajo. LC. Klein y coL {13). realizaron un estudio comparativo 

entre los óxidos de aluminio. silicio y Zirconia preparados por lo ruta de sol-gel. 

tomando como productos de partida los alcóxidos correspondientes a cada 

metal. El estudio se basó en el uso ce tos técnicas TGA y DT A. v sus resultados 

son los siguientes: Para la alúmina. el TGA n4uestra pérdidas de peso apreciables 

entre 200 ºC y 300 ºC de alrededor del 30 3 y otro descenso entre 300 ºC y 500 

ºC. Lo pérdida total de peso arriba de los 100 ºCes del 22 % la cual no es tan 

grande como la esperada paro una tormación de bayerita (30 3) pero es 

mayor que la de una pérdida del 15% esperada para una conformación de 



Capftulo 11 Antecedentes. 

bohemita. El DTA para la alúmina muestra un pico exotérmico entre 200 ºC y 

400 ºC debido a lo dehidroxilación, el cambio de peso experimentado en ese 

intervalo de temperatura no es pronunciado según TGA. y la transición de fase 

de bohemita a y-Abo~, ocurre o 374 ºC. Para el óxido de silicio. debido a la 

mayor estabilidad térmica ( no experimento cambios de volumen en lo 

transición de fase) comparándola con lo de alún1ino. el análisis térmico de los 

geles de sílice no do evidencia de alguna transformación de fose o de 

cristalización debajo de los 1000 ºC. Paro lo zjrconia, el TGA muestra que a los 

200 ºC. la pérdida de peso ha alcanzado el 70 3 después del cual se conservo 

casi sin cambio. 

Jorge Ramírez y col. ( 14). sintetizaron por sol-gel una mezcla de los óxidos 

TI02 y Ab03 con uno relación molar TI02/{TI02+Al2Q3) de 0.5 en variadas 

condiciones experimentales, por medio de la copreclpitación de los 

isopropóxidos metálicos corTespondientes usando carbonato de amonio como 

agente regulador de ta porosidad. Se observó la influencia de diferentes 

parómetros tales como la cantidad de carbonato de amonio en solución, el 

agua de hidrólisis. y el método de adición de la solución reactiva al agua de 

hidrólisis. métodos A y B. sobre el área superficial y la estructuro de los poros del 

material sólido finalmente obtenido: este estudio se llevó a cabo haciendo uso 

de un diseño de experirnentos 2~ factorial { tres factores a dos niveles ). Se 

encuentra que para el área superficial. lo variable más significativa es la 

cantidad de carbonato de amonto. un incremento de un gramo de carbonato 

de amonio produce un incremento del 5.12 % en el área superficial de la 

mezcla de óxidos. El cambio en el método de adición de reactivos de A a B 

también tiene una influencia positiva en alrededor de un 4.77 % en el 

Incremento del área superficial. La cantidad de agua adicionada paro Ja 

hidrólisis tiene una influencie positiva sobre el área superficial. un incremento de 
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1 mllllitro corresponde a un incremento del O. 1 7 % en área superficial. Pera la 

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

de carbonato de amonio es la variable más significativa. 1 gramo de 

carbonato de amonio produce un incremento del 13.5 3 en el volumen de 

poro acumulativo. Un incremento en la cantidad de aguo produce un efecto 

negativo en lo respuesta del volumen de poro acumulativo el cual es de -0.1 % 

por mililitro de aguo adicionado. El cambio del método de adición de A a B 

produce un 27. l % de incremento en el volumen de poro. Para el diámetro de 

poro promedio. la cantidad de carbonato de amomo tiene una influencio 

positiva. Un increrncnto de un gramo en este odit:vo produce un incrernento 

del 9-4 % en este parámetro. Por otra parte ro cantidad de agua tiene un 

efecto negativo del -0.3 % por mililitro de agua. El cambio de! método de 

adición de A a B produce un 25.6 % de incremento en el tamaño de poro 

promedio. 

Elvira Rodenas y col. ( 16). estudiaron las propiedades catatíticas del 

sistema TiO:rAb03 a con varias composiciones de la relación Ti0:;/(Ti0:z+Ab03). los 

cuales fueron preparados a partir de la coprecipitación de Ti(SO ... J:.. y Ab{SO .. }J en 

solución conteniendo en un caso urea y en otro carbonato de amonio, corno 

modificadores. Los efectos del método de preparación sobre la diferencia en 

composición entre lo capo superficial y el bulk. y sobre las propiedades ócido­

base y óxido-reductoras y lo actividad catalítica para la isomerización del 1-

buteno y la dehidratoción de 2-butano1 fueron el objeto del trabajo. 

encontrándose por TGA-OTA para los catalizadores TiO.:--AbO:rU (precipitados 

con urea) la presencia de dos picos endotérmicos en 100 ºC y 200 ºC 

aproximadamente. mientras el catalizador TIO:-rAbO,\-A ( precipitado con 

amonio ) en todas sus composiciones tuvo comportamiento único. La diferencia 

en las curvas de DTA entre los catahzadores TiOz-A\:?0:1-U y TiO~Al20:rA sugieren 
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que la naturaleza fisicoquimica del complejo formado es diferente en cada 

caso. En un estudio de acidez con n-butilamina se tiene paro Ti0z-A'203 -A un 

máximo en el número de sitios ócidos en todo el intervalo de tuerzo ócida en el 

catalizador TiOz-AiiO .. -A { 1 /9). Una tendencia similar fue observada para TiOz­

Al:-03 preparada a parlir de TiCI. y AbCl:i por coprecipitación con amonio. Un 

date interesante es que et catalizador TiO.;>-AbOJ-U ( 1 /9) no mostró sitios ócidos 

alguno, la razón de esta acidez baja es debido o !o combinación de tres 

factores: la composición superficial, el contenido de SO.:> y un factor 

desconocido causado por la coprecipitac1ón con urea. El espectro de IR de 

piridina adsorbida muestra que lo n1ayorici de !os sitios ócidos presentes en los 

cotol;zadores son del tipo levvis: trazas de sitios ácidos de Sr6nsted se observan 

solo en la muestra 'íiO~Ab0:1-A ( l /9)_ De los propiedades óxido-reductoras. se 

encuentra que et número de sitios oxidantes se incrementa al mezclar los dos 

compo:-ientes del óxido para los soportes precipitados con urea y la máxima 

cantidad se encuentra en :a muestra TiO:z-Al;oO:i-U(l/l)_ El número de sitios 

reductores de tas muestras precipitadas con amonio disminuyen a medida que 

aumenta la contidad de Al..'.OJ. Las medidos de actividad en la isornerizaci6n 

mostraron que la actividad fue mayor en los óxidos binarios que en los simples. 

La móximo activiaad se obseNÓ con la mezcla ( i /9) para las dos 

preparaciones. Lo variación d8 lo actividad paro la deshidratación de ::?+ 

butano!, fue diferente de la presentado para la isornerizac:ión de 1-buteno. E! 

móximo en actividad se obser.tó para e! catalizador 110:.-Al:O:J-A( l /9). 

G.B. McVicker y col. (17). probaron la capacidad de adsorción 

(quimisorción) de hi-jr6geno en catalizadores dE: Pt e Ir sobre AbO='.no~, y Al~0:1-

Ti02. en busca de la evidencia de uno interacción fuerte entre el metal y el 

soporte (SMSI). La ausencia de quimisorción de H2 es una consecuencia de lo 

SMSI y no del resultado de una pobre dispersión de los componentes metálicos 
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sobre el soporte. Los soportes probados en este trabajo son: ri-Ab03. y-Al203, Ti02 

y Ti0z-Ab03 con relaciones variable del Ti02 recubriendo a la superficie de la 

alúmina con los porcentajes 2.1, 16.7 ( isopropóxido de Ti), y con 1.7. 16.7 

(cloruro de Ti). Se encuentra que el área superficial para el ~aporte Ti0rAb0 3 se 

mantiene en el rango de l 50 a 200 mz¡g en todas las preparaciones y que en 

tos patrones de difracción de royos X no se detectan picos correspondientes a 

la fase anatasa. por lo que se sugiere que los cristales de TiO:i estón bien 

dispersos sobre la alúmina. En pruebas de acidez con n-butilarnina se observa 

que el número de sitios ácidos por unidad de superficie en et TiQ_, es de 

alrededor del 60 % menor que para lo r¡ o y-alUmina. y para la mezcla TiOz-AbO~ 

se ve que exhibe una acidez comparable a la de la alúmina sola. Lo acidez 

retenido demuestra que para TIO:-Al::0:1. el Ti02 no interacciona con los sitios 

ácidos de la alúmina o. se generan nuevos sitios ócidos en la interfase del 

soporte Ti0::.-Ab03. También encontraron que la distribución de sitios ácidos no se 

ve afectada por la presencia del TiO;, en la superficie. A través de la 

lsomenzaci6n de ciclohexano. que es una prueba más sensitiva de lo acidez 

que la n-butilamlna. se observó que el TIO:-AbQ3 es aproximadamente 10 % 

menos ócida que la alúmina. Para los pruebas de quimisorción de H:;¡. o los 

soportes mencionados se les incorporó Pt e Ir. observándose lo siguiente: para 

Pt/Ab03. la relación H/Pt es igual a lo unidad. mientras que paro !r/Ab:O~ muestra 

valores de 1.8 a 2.3. mostrando !o existencia de múltiples er.loces absorbentes. 

Para los catalizadores Pt/TIO;o e lr/TiO:. se observa una supresión 1otal de la 

relación H/Pt y H/lr. Lo incapacidad de quirnisorción de esos catalizadores. es 

consecuencia de la SMSI y no el resultado de uno dispersión pobre de lo fase 

me1álica. Para el catalizador Ptm02"""Ab0:i reducido a 773 K. la reiación H/Pt 

disminuye al Incrementar el contenido en TI02. en cuento a la relación H/lr se 

observa el mismo fenómeno. Esto explica que el comportamiento en la 

quimisorción de! Pt e Ir soporiados sobre TI0:;¡--Al:20.l es dependiente de la 
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cantidad de TI02 sobre Ab03. En contraste al catalizador Pt/TIOz-Al20:1 e lr/TI02. la 

muestra lr/TIOz-Al203 fue sinterizado en un ambiente oxidativo a 773 K. la 

extensión relativa de Jr sinterizado sobre TiO~Al203 es comparable a la 

observada en el catalizador lr/A'203. Por tanto. el soporte mixto TiOz-A/ 20 3 

funciona como un soporte con SMSI bajo condiciones reductoras. pero en 

contraste al TiO;-. no estabiliza al Jr en procesos oxidativos. 

B. Delmon y col. ( 18}. prepararon soportes catalíticos en base a TIO=: 

depositado sobre alúmina usando distintos procedimientos de incorporación 

como: precipitación de nc1 ... impregnación-evaporación de 1sopropóxido de 

titanio y grofting en reacción del TiCI. con los grupos hidroxilo de la alúmina. Se 

caracterizaron los sistemas forn1ados por difracción de rayos X. HREM y AEM. Los 

resultados de BET (área superficial), muestran una olla dependencia de este 

parámetro con el rnétodo· de preparación. La DRX muestro lo presencia de 

picos correspondientes a !o fase anatasa en todos las preparaciones. no 

observóndose rutilo. En XPS se tiene que !a energía vibratoria (BE) de 01s. Ti .:p3/2 

en los soportes por impregnación y graffing no .se encuentra ligado a fa 

cantidad de no~ presente. para las muestras por precipitación el fenómeno es 

diferente. la BE de TI:>i> se corre o menores energías con el incremento de TIO.-:, 

mientras la BE de Al;:-;:. y 01, exhibe un cambio en Ja dirección opuesta. Por TEM y 

AEM se tiene que en el soporte preparado por irnpregnación hoy indicios de 

que existe una distribución homogénea relativa al TiO: sobre A/z0.J. de cualquier 

manera se observaron pequeños cristalitos de Ti02 en diferentes lugares. Para 

las muestras preparadas por grarting se observó una alta dispersión de Ti02 

sobre Al.203 cuando se hacen a lo mós dos operaciones de grafting sobre la 

alúmina. Para las muestras por precipitación también se hace patente la no 

homogeneidad. Por TPD de amoniaco se tiene que el máximo de desorción no 

se altera con el contenido de TiO:.-. en las muestras preparadas por precipitación 
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e Impregnación. lo cual indica que el Ti02 no modifica los sitios ácidos de la 

alúmina. Las muestras por grafting tienen corrimientos a mayores temperaturas 

con el aumento en TI02. lo cual muestra que el 1i0=:- fue a colocarse 

directamente sobre los grupos hidroxilo de la alúmina. 

En otro trabajo de Jorge Ramírez y col. (23). se preparó una serie de 

soportes a base de Ti0:;;.>-Ab0:i sintetizados por sol-gel ( 14). variando el contenido 

de Ti02 (O.O -100 <,":, ). y se caracterizaron por diferentes 1écnicas. Los resultados 

de órea superfi:::ial mostraron un rrióximo de área en la muestra con 50 % de 

TiO~ , observóndose que pequeños cantidades de Al.;>Q3 estabilizan a las áreas 

superficiales altos en io mezcla de óxidos. Por d;fracción de rcyos X (DRXi. la 

fase anataso no se detecta hasta que el contenido de TiO::: es del 90 %. 

mostrando picos correspondien1es a los planos {110). {200). (044). {105) y (211) 

de la onatosa. Por DRS se tiene que el hecho más significativo es que las 

intensidades ( absorbancias del uv-vis) son mayores en todas las n1uestras que la 

correspondiente al Ti02 puro, y que la banda de transferencia de carga de 

corre significativamente desde 378 nm poro Ti02 puro hasta 320 en Ti0:?-Ab03 

(0.1 ). esta observación puede apoyarse en la idea de que a bajas cargas de 

titanea. esta puede enlazarse a la alúmina a través de puentes de oxígeno y. 

al incrementarse el contenido de Ti, una mayor proporción de 0nlaces Ti-0-Ti se 

producirán , acercóndose al comportamiento de la titaneo pura. Del estudio de 

espectroscopía por infrarrojo (IR) do piridina adsorbido se encuentro que 

ninguna de las rnL•estras presenta sitios ácidos de tipo Brónsted. 

2.2.2 Catalizadore5 de hidrotratarniento. 

De los catalizadores de u50 común en hidrotratomiento. se encuentran los 

de w. Mo. NiW, t..JiMo y CoMo comUnmente soportados sobre alúmina .Tales 

sistemas se han estudiado ampliamente (24-41). Los sistemas a base de Mo en 
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muchos cosos pueden observar comportamientos paralelos a los de w por fo 

que también se toman en cuenta a los cc;.¡talizadores de Mo y CoMo en esta 

exposición de trabajos acerca de catalizadores de hidrotratamiento. 

Diri:: C. Vermaire y col. {26}. prepart..lron catalizadores WO:i./TIO:- y 

WQ3/Ab03 impregnando los soportes con sales de \IV por la técnica de 

adsorción al equilibrio. Se utilizaron técnicas de TPR y espectroscopia Roman 

para lo caracterización de los catalizadores. Se hicieron mediciones de Jo 

cantidad de W adsorbido en función de pH para arnbos soportes. 

observóndose grandes diferencias. En términos generales. a bajos valores de 

pH. lo ak.1rn1nc retiene rnayor contidaLl de \N udscrbiao pero la funcionalidad 

que guarda con respecto al pH es rnós compleja que la de la titanio. También 

se cuantificó el efecto de la concentración de las sale!. de W en función de ta 

adsorción scbre los soportes. observándose la presencia de un móximo de 

adsorción ael 1 7. l 3 p de \'YO::_. sobre !a alúmina con un área superficial de 90 

m:?/gr .. mientras que en la titanio se obtuvo uno adsorción de 7.2 % p de WOJ 

sobre un área de 50 mZ/gr .. esto nos do que. paro la alúmina (Ab0'J), se tiene 

uno densidad superficial de 988x10·=' rnrnol de WOJ/m-: y para la titanio (Ti02) de 

669x10·:? mmol ~e WO:i/m.:.: por to tanto se tiene un ernpoquetaminto mós denso 

sobre alúmina que sobre titanio. Del estudio de Rarnan en lo alúmina sola. se 

muestran dos nombras de boja intensidad en 569 y 1093 cm- 1 • Poro el 

catalizador WO::_./AbO;:i con una monoccpa aparecen 3 bandas adicionares en 

71 6.809 y 986 crn· 1; las dos primeras son indicativas de la presencia de cristo lit os 

de WQ3. mientras que la banda en 986 cm- 1 a sido asignada al estiramiento 

simétrico del enloce W=O 0 a una especie de tungsteno amorta en 

coordinación octaédrica. Para el catolizado; WO.:dTiO;;-. las bandas principales 

de titanio aparecen debajo de los 700 cfTl· 1. cuando el contenido en WQ3 

corresponde o lo rnonocapa. se tienen bandos en 977 cm· 1 • al igual que sobre 
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la alúmina. esta banda se ha asignado al modo de estiramiento simétrico de 

una especie amorta de WO':j, también por analogía. esta se asume corno que 

también tiene coordinación tetraédrica. En tos termograrnas de TPR para 

catalizadores WQ3/AbQ3, no se observó reducción por arriba de los 1450 K; el 

catalizador con WQ3 en una monocapa mostró dos picos de reducción en 1108 

K y en 1336 K. para el catalizador con 0.42 de monccapa de WQ3 se observaron 

tres picos de reducibilidad máxinia. en 655, 1O1 7 v 1248 K. el máximo en 655 K 

no se obtuvo con un contenido de WQ3 equivalente a 0.76 de la monocapa. 

esto apunta hacia la existencia de dos diterentes especies de tungsteno. LO!: 

dos picos en 1017 y 1248 K están presentes también en la muestra de 0.76 de 

monocapa e ,ndicon una reducción en dos etapas. 

R. Thornas y col. (28) ,estudiaron lo presencia de compuestos a base de 

tungstato de aluminio como compuesto mayoritario en los catalizadores 

wo~/Al;03. Al utilizar espectro!;Copia Roman. compararon los espectros Reman 

de .::otolizodores preparados con el espectro del tungstato de aluminio, para 

este último se observó una banda bien definida en 1046 crn· 1• mientras en los 

cataliZadores WQ3/Al:03 se observó un hombro en 970 crn· 1 el cual lo atribuyen 

o un compuesto de tungsteno octaédricarnente coordinado. Para este 

catalizador no observaron la presencio de tungstato de alumin•o. por lo menos 

en cantidades detectables. Para caracterizar el tungstato de alumlnlo. 

procedieron a la síntesis de éste. a diferentes temperaturas de calcinación: 823. 

11 73 y 1373 K y se compararon estos espectros con el WQ3 puro. Se encuentro 

que la presencia de tungstato de aluminio no es completa en 823 K y 1 l 73 K. 

mientras el catalizador preparado a 1373 K muestro lo bando característica en 

1046 cm· 1• 
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Kumor Ramanathan y col. (30). caracterizaron los sulfuros de tungsteno 

no soportados. preparándolos por descomposición de tetratiotungstato de 

amonio a 450 ºC. Este catalizador se pretrato bajo una corriente de hidrógeno y 

en otro caso sobre la mezcla H2S/H2 a temperaturas de hasta 450 ºC. En el 

terrnogrorna de TPR se resuelven dos picos. uno oprox1madamente a 200 ºC y et 

otro en 380 ºC con mLJcha mayor intensidad que el primero. El efecto del 

tiempo de pretratado y ia ternperatura no hacen variar significativame:ite el 

área superficial: el volumen de poro en cambio decrece de:.de O.OS cm-'./gr .. 

hasta 0.025 cm 3 ./gr. paro la muestra tratada hasta con 12 horas a 450 ºC sobre 

flujo de hidrógeno. De1 estudio de SEM poro los catafizodo~es con diferente 

tiempo de pretratamiento observaron que o condiciones más severas. Jos 

microporos van rompiéndose hasta formar grietas o hendiduras bien marcados . 

Se hicieron pruebas de LTOC pare estos cataiizodores en función del tipo y 

periodo de pretratamientsi. observaron que conforme aumenta la temperatura 

y el tiempo de pretratamiento. la LTOC aumenta. indicando que ro pérdida de 

sulfuros promueve la formación de vacancias aniónicas susceptibles a 

quimisorber oxígeno. 

E. Poyen y col. (34) caracterizaron por HREM la morfología de varios 

catalizadores encontrando parámetros de apilamiento y longitudes prornedios 

para los sulfuros de W y Mo de dichos cctoliz:adores. Observaron que no existía 

uno tendencia clara paro L y N {longitud y apilamiento de cristales \."VS2/tv10S2) 

promedios con la variación de la carga de /\..\o o W para catalizadores !;Obre 

A!:..0 3 y que la distribución de longitudes era bastante amplia; en los 

catalizadores promovidos por Co y Ni, se observó que estos inducen un ligero 

incremento en ta longitud de los cristalltos. En los catalizadores n1odificados por 

P. se observó que éste induce un incremento del apilamiento el cual es m6s 
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pronunciado cuando el P se incorpora por el método de impregnación 

simultaneo. 

N.K. Nag y col. (36) realizaron estudios de TPR y TPD sobre diferentes 

catalizadores de hidrotrotamiento. Del TPD para NiW/AbO) y W/Ah03 se obtuvo 

una bando bien definido en 160 ºC 'f la deserción fué completa entre los 350 y 

450 ºC. Del estudio de TPR en NiW/AliO"l se resolvieron 2 picos de reducibilldad. 

uno en 460 ºC y el otro en 800 ºC. el primer pico lo atribul\en a lo reducción de 

NiO y el segundo al WO~. 

J.A. Moulijn y col. (37) caracterizaron diferentes catalizadores utilizando la 

DRS y DRX. las variables de operación fueron la cargo de metal y la 

temperatura de calcinación. La DRX solo mostró la presencia de NiWO .. a 

cargas mayores de Ni (5.3 at./nm-') y de W {3.0 at./nm 7 ) en catalizadores 

NlW/Ab03 cuando se calcinaron por orriba de los l 1 75 K: por DRS se encontró 

que lo presencio de Ni::• {Tl se incrementa al aumentar la temperatura de 

calcinacié'"l y que por debajo de 77 5 K, el NF· se encuentra exclusivamen1e en 

coordinación oc1aédrica para catalizadores Ni\/Y/Al:·O"). 

2.2.3 Efectos del fósforo sobre soporles. 

El fósforo corno segundo promoto.• o modificodor. es un elemento que 

altera la superficie de \os soportes c.:ata\iticos {42-56): y de alguna manero 

promueve \o formación de especies que mejoran en algunos cosos la actividad 

de la HDS de tiofeno. El poder correlacionar sus efecto sobre nuestr?s soportes y 

catalizadores es el objetivo de la siguiente presentación de resultados de los 

trabaios sob<"e el P y su influencia come modificador. 
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A. Morales y col. (42). prepararon soportes de y-Ab03 (gamo alúmina} 

modificada con fósforo {0-6 % en peso de P20s ) utilizando ácido fosfórico. Al 

hacer las preparaciones. se midieron las concentraciones de P20.5 adsorbidas al 

equilibrio en soluciones de concentración variable de H:-PO,. encontrándose 

que la Isoterma de adsorción es del tipo Langmuir : 

e e 
---+--

N AN N 
m m 

donde : N es el fósforo adsorbido por gramo de alúmina, Nm es la cantidad de 

fósforo adsorbido para la formación de la rnonocapa: encontrándose una 

correlación de 0.9993. La isoterma asume que existe homogeneidad de los 

diferentes sitios adsorbentes. esto no es del todo cierto puesto que en la 

alúmina existe: una distribución de sitios ócidos de fuerza variable. Con el 

propósito de refinar el análisis. se hizo un estudio de XPS. registrándose la 

relación l(P)/l(AI} en función del contenido en P;O!> observándose una línea 

recta hasta la muestra con 6.6 % p de P20!>, lo que indica que la monocapa es 

completo en ese porcenta¡e. La diferencia de este valor con respecto al 

encontrado en la isotermo de Longmulr es debiao e que debe existir un 

reacomodo de los iones fosfato sobre la alúmina por efecto del secado y la 

calcinación. En !o que respecta al órea superiicia!. se observa un decremento 

gradual de! área específica conforme oumen10 el contenido de fósforo, de 

igual manera ocurre para el volumen de poro específico: este descenso se 

manifestó de manero acentuada hcsta las muestres con fósforo en 

concentración al 2 3 p de P205, para después verse rnenos afectadas por el 

incremento de P. Se proponen que sean dos los efectos que explican este 

resultado: primero • el fósforo se comporta como un agente corrosivo. 
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rompiendo las microporosldades y aumentando la macroporosidad. segundo: 

debe existir un bloqueo de poros corno resultado de la interacción de los 

grupos hidroxilo de la alúmina. De las pruebas de acidez. se concluye que el 

incremento de P aumenta la cantidad de sitios ócidos débiles solamente. Con 

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

Flguro 2-11. 
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¡¡ 
--"~'P-0~·~- OH - r -OH 

l -- 0

--

0

r --",· .................... ¡' ........... 

El fósforo primeramente interactúa con los grupos básicos de la alúmina 

eliminando una molécula de agua, esto hace que por cada grupo hidroxilo 

eliminado. sean dos nuevos sitios ócido los que se formen. Figura 2-11. 

Flguro 3-11. 
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la subsecuente adición de H3PO .. provoca ta titulación de todos los sitios hasta 

completar la monocapa. Figura 3-IL 

Figura 4-11. 

11 
~-P-OH ~-'·-~ 1 1 

1..---º---1 
---·¡ --- -- ·,· '-... 

1 1 
~-e "-~ 

L 1 

1 

Al completar la monocapa. comienzan reacciones entre los hldróxilos de 

los vecinos de fosfatos.. formando redes bi y tridirnensionale$. en este punto. el 

número de sitios ácidos permanecerá sin cambios. Figuro 4-11. 

Jenny M. Lewis y Ronald A. Kydd (43). estudiaron por espectroscopia de 

infrarrojo (IR) diferentes soportes P/A\203 a contenidos de P entre O y 7 % p. sus 

resultados son los siguientes. Hicieron una esquematización de los diferentes 

arreglos ( enlaces) en los tipos de planos ~~e exhibe la alúmina y sus grupos 

hidroxilo. Se tiene por un lado que el OH puede enlazarse a un aluminio 

tetraédrico y octaédrico produciendo los hidroxilos denomnnados tipos la y lb 

con absorción del IR en 3780 y 3795 crn- 1 respectivamente. Alternativam9r,te. 

los hidroxilos pueden en1ozarse a dos ótornos de Al resultando en los tipos lla y 

llb . los cuales muestran absorción en 3736 cm 1 • Finalmente. el OH puede ser 

triplemente enlazado (tipo 111) y absorber en el infrarrojo en 3679 cm· 1 • Del 

espectro de IR de los catalizadores P/Ab03 ( P 0-5 % p ) se muestra un 

decremento en las Intensidades de las bandas asignadas al Al-OH con el 

inCf"emento en P. con excepción de la banda en 3795 cm· 1 • Esto indica que el 
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H3PO ... reacciono con todos los hidroxilos excepto con los de tipo lb. De manera 

aparente se observa una banda en 3676 cm- 1 asignada a grupos P-OH lo cual 

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

hombro en 3250 cm- 1 asignado a interacciones P-OH y Al-OH o entre grupos P­

OH vecinales. Para analizar mejor el cambio de las intensidades de cado tipo 

de hidroxilo. hicieron la decombolución para cado tipo de OH y el área 

resultante en la asignación de picos se graficó en función de la cantidad de 

P:o-05 en cada muestra. En estas gráficas se obser..10 lo evolución de los gn,;pos 

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

• El ácido fosfórico comi..::n::a a reaccionar más rápido con los hidroxilos 1ipo f.::J 

que con los del tipo !l. y estos a ~u ves con mayor ·.1elocidad que cor. !os .::Jet 

tipo 111; esto es explicable por un sistema ácido-base donde los hidroxilos del 

tipo 1 son más bósicos que los tipo 11 v que los tipo 111. 

• A medida que tenemos más ócido fosfórico. los grupos hidroxilo de la alúmina 

comienzan o reaccionar más lento. como reflejo del cambio de pendiente 

en las gráficas mencionadas_ Se propone entonces que a altas 

concentraciones del H3PO.. este reacciona con grupos P-OH de forma 

adicional a los grupos Al-OH. 

• El que los hidroxilos del tlpo lb aumenten su población en lugar de disminuirla. 

por ser mas básicos que los tipo 11 y 111. ~e explica por el hecho de que en las 

reacciones de los tipos llb y 111 con el ácido fosfórico puede resultar en la 

formación de sitios lb_ cuando se tiene el P en baja cantidad. Pero entonces 

no se puede explicar el por qué a mayores curgas de P. la intensidaa del 

grupo lb permanece casi invariente. probablemente sean factores esté-ricos 

los que favorezcan al H3PO. el reaccionar con grupos P-OH en lugar de con 

Al-OH. 
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R. López Cordero y col. {44). prepararon a1úm1na modificada con fósforo, 

caracterizando los sistemas por ORX. SEM y rnlgrac16n electroforética. Los 

diagramas de DRX no muestran picos asignables a la especie AIPOo1 en tos 

muestras con cantidades de fósforo en el intervalo 0-6 % p de P. lo mismo en la 

muestra de hasta 12 3 p. sin embargo se llega a insinuar 2 picos de d=0.233 y 

O. 1 43 nm presumiblemente indicando la aparición de AIPO ... en aglomerados 

cristalinos. El área superficial disminuye linealmente con el contenido en P. a lo 

vez existe uno pérdida de la rnicroporosodod y un incremento relativo de 

mezoporos. por lo que lo pérdida de área esta relacionada con lo baja de 

microporosidad. ¡ustificóndo::.e en que esto es el efecto de las tusione~ de las 

paredes de poro que de esta manera se conectan entre sí y pvr lo ercsión del 

soporte resultando en un bloqueo de los poros. Estos efectos fueron 

corroborados por SEM. siendo evidente la erosión causada al incrementar el 

contenido de P, así como lo evolución de la superficie cavernoso de la alúmina 

modificada. Por medio de la medición del potencial Z. se encuentra que la 

monocapa de fosfatos se encuentra alrededor del 2.5 % p de P. 

A. Stanlslous y col. (47). estudiaron la influencia del P sobre lo acidez y la 

estabilidad térmica de la ·r-olún1ina. En la prueba de TPD de amoniaco se 

observa que al aumentar el contenido de P. disminuye la cantidad de sities de 

acidez fuerte en favor de la generación de más sitios de acidez media. La 

formación de enlaces múltiples entre la alúmina y el ácido fosfórico puede 

disminuir la "disponibilidad' de tos grupos hidroxilo de la alúminc expuestos. y 

como resultado. lo acidez así como la fuerza de los sitios ácidos. del catalizador 

se ven disminuidos. 
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2.2.4 Efectos del fósforo en los catalizadores de hidrotratamiento. 

A continuación se presentaran algunos de los trabajos relacionados a Jos 

catalizadores de hidrotratamiento que presentan la modificación de Jos 

soportes con fósforo {47-56). Estos trabajos representan a sistemas que se 

acercan en alguna forma a tos catalizadores que se caracterizarón en esto 

tesis. por lo cual resultarán de gran utilidad para la generación de ideas que 

expliquen nuestra experimentación. 

J. Cruz Reyes y col. {48). prepararon catalizadores W/Ab0.J modificados 

por adición de curL:::lod.;,s variables de fósforo {0.0-ó.O % p -.je P::O~) y se 

caracteri;:cron en su e'itcdc oxdado pcr DRX y TPR. 'I en su estado sulfurado por 

HRTEM. también se probaron la actividad en la reacción de HDS y HDN 

sirnultóneamente. Los resultados muestran que paro el órca superficial. se 

observa un correlación !ir.ea~ en un decremento del óreo con el aumento en el 

contenido de fósforo . Cel estudio de DRX. se tiene que no se observaron picos 

para el WQ3 ni para AIPO ... solo aquellos asignables a lo alúmina. esto para 

contenidos menores al 2.5 7o p de P. Paro el catalizador W/Al-;;0~ con 6.0 % p de 

P, se observa un pico co:- uno distancia interplanar d=3.84 .-'. coincidiendo de 

forma aproximada al WO'!J con d=3.83 A. Del TPR se tiene que al aumentar el 

contenido de P se tac.:,ta lo reducibilidad de especies woj debido al 

corrimiento del pico de rnóx;mo consunio de hidrógeno hacia temperaturas 

mós bajas. Esta facilidad de la reducibilidad se otrit:.iuye al efecto del P que 

incrementa lo formación de especies de wo~ en r::oordinación octaédrico 

como politungstatos. De las micrografías de HRTEM se observan a los sulfuros de 

W exhibiendo el plano (002) con una distancio interplonar d=O.ó2 nrn en las 

diferentes muestras de catalizadores. Con esto hicieron un estudio estadístico 

del apilamiento y longitudes del plano (002) en los cristales de WS2 encontrando 

que en el catalizador libre de fósroro. la distribución en el apilamiento se 
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encuentro preferentemente distribuido entre 1 y 3 capos, con una longitud 

entre 3 y 9 nm como lo más representativo, mientras el catalizador con 2.5 % p 

de P muestra un apilamiento entre 2 y 4 con longitudes entre 3 y 9 nm 

preferentemente. el catalizador con 6.0 % p de P mostró uno distribución mós 

heterogénea presentando apilamientos desde 1 hasta 1 O copas con 

longitudes entre 3 y 12 nm. En adición al estudio estadístico hicieron la 

identificación del AIPO.$ en formación hexagonal con distancia interplanor 

d=0.245 nm. y el plano { 1 12) con d=0.28 nm correspondiente al AIPO ... en 

formación orto.'T6mbica. En la actividad simultáneo de la HDS de tiofeno y HDN 

de quinoleina se observó un efecto positivo del fósforo_ siendo el etecto mayor 

poro lo HOS que en HDN. por lo que concluyen que se puede correlacionar e! 

efecto promotor ::on la estructura de los cristales de WS2 en :a superficie del 

soporte sei'iatando que con el n-1ayor opilorniento de '.'\/S.' rnejora !a actividad 

dela HOS. 

T. Halachev y col. (49) observaron el efecto del método de preparación 

y la concentración del fósforo sobre la dispersión. la distribución y e1 tipo de 

especies superficiales formados por los componentes activos en catalizadores P­

Ni-W / Ab03. En los resultados de área superficial se obse-rva un decremento lineal 

de este parámetro con el aumento en el contenido de f6sforo. De los espectros 

de IR se muestro la presencia de una banda en l 130 cm· 1 asignada a la 

especie AlPO •. la cual aurnento su intensidad con el incremento del contenido 

de P a Igualdad de ias dernás condiciones. es!o los llevó a sugerir que la 

interacción del fósforo y el soporte siempre produce lo formación de lo especie 

AIPO ... De los espectros de DRX se tiene que ios cotali:!.adores modif1ccido:i con P 

muestran un pico de NiO más intenso que el catalizador sin P. también un 

Incremento ligero en lo cantidad de fósforo adicionado provoca la aparición 

de picos asignados a WQ3 y NiWO.. hasta 1 .O % p de P. o mayores 
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concentraciones el pico de WQ3 desaparece y el de NiWO .. se incrementa. La 

conclusión que consideran del análisis de ros espectros de DRX es que. el 

método de preparación por coimpregnación produce la segregación de la 

fase NiO cuando no se tiene la presencia de fósforo, así corno Ja adición de 

fósforo. aun en pequeñas cantidades. cambia fuertemente la dispersión de 

tungsteno. esto por los picos observados de W03 y de NiWO ... Del análisis de DRS 

para el catalizador libre de fósforo. se asignan las bandas de absorción en 580 

nm y 640 nm a la especie Ni:'• en coordinación tetraédrica en el compuesto 

NiAbO .. cuando esta se impregno sucesivamente como método de preparación 

Por 1mpregnació.., simuttónea aparecen dos bandas aaidonales en 715 y 

420 nm. este demuestro la forrnación de la fase t--JiO detectada por DRX para 

los muestras preparadas por coirnpregnación. La adición de fósforo produce la 

desaparición de los bandas a 420 y 380 nrn. por lo que el fósforo no solo impide 

lo inclusión de Ni";· tetraédrico [T] en lo forma ae NiAbO ... sino también tiene 

influencia en !a relación Ni-' .. [O] de NiO y Ni2-- {O] en NiWO ... Del estudio de XPS 

se obtuvo una grófica de la relación l(P ::"')/l{,O.I ::-i,J en función del contenido de 

P. observándose una correspondencia lineal hasta contenidos menores del 

2x1Q·2 [at. P/at Al}. por lo !anta. el fósforo formo una rnonocapa hasta esa 

concentración 1· entonces comienza la formación de estructuras fosfatadas en 

multicapas. De la relación J(Ni :.<pJl::?)/l(AI 2i;;i) contra el contenido de tóstoro. se 

observa un mínimo en 2.0 P /Al x 1 O 2 corno resultado de la no homogeneidad de 

la dispersión de níquel. E::ste cambio en la intensidad relativa esta 

probablen1ente relacionado a Ja transic.ión de fase detectada por DRX ( NiO a 

NiWO.). sin embargo el efecto de transición de fase no se puede separar 

fácilmente del efecto de dispersión detectado por XPS. De la relación l(W 

'C!')/l(AI ~) concluyeron que el tungsteno tiene una distribución en monocapa. 
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pero la relación l(W .t)/l(AI ¿p) revoca por completo tal aseveración y esto estó 

apoyado por lo observado en los espectros de DRX. 

En otro trabajo de T. Halachev y col (51} se estudió el efecto de la 

calcinación s.:ibre la distnbución de los componentes activos de los 

catalizadores P-Ni-Mo/Al20:l preparados por coimpregnoción. Del estudio de 

órea supertic¡al se encuentra de nuevo un des:::enso lineal en función del 

contenido de P. lo rnismo ocurre con 1a rnicroporosidod. cabe aclarar que se 

establece que el bloqueo de poros dtbido al P mostró un efecto 

independiente de la presencia de los m0tales activos. En el estudio de 

actividad de HDS con tiofeno. se probaron los catalizadores er. dos variantes. 

en su estado sulfurado tal cual después de sL preparación, y en estado 

sulfurado después de sufrir uno extracción en fase acuosa. Los resultados 

mostraron un máximo en Ja actividad poro tos catalizadores con 3.0 3 p en P20!­

en ambos tipos de c-:Jtalizadores (con y sin extr.:::Jcción acuosa }. Del anólisis de 

las aguas de tavaao. se encuentra que la cantidad de fósforo removido se 

mantienen cons~-.::Jnte para todos los catalizadores no siendo función del 

contenido de P: y que la cantidad ren1cvido de Ni.tv'l.o y Al observa un móximo 

en las muestras con un contenido del 6.0 % p de P2Q5. LOS aguas de extracción 

contienen aluminio. el cual confirma la presencja de especies f\.."o-AI solubles en 

agua. muy probcblernente se trate de especies de heteropolicornpuestos. Se 

tiene por otra parte , que la preserocia de fó;.foro influencia fuerterns:nte sobre 

el contenido de Ni en las agu.::Js de extracción. este hecho confirma que el 

fósforo impide lo formación de NiAbO .. y causa un incremento en la cantidad 

de compuestos solubles de níquel, muy probablemente de especies P-Ni-Mo 

corno heteropolicompuestos. El máximo de Mo y Al se explica mediante la 

formación la móximo fonnación de especies tv'l.o-AI a concentraciones de P de 

entre 3 y el 4 3 p que es algo que se había encontrado en un trabajo previo (SO 
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). Del resultado de actividad catalítica de HDS para los catalizadores después 

de lo extracción con agua. puede explicarse por el ru~~cho de que tos sitios 

activos en la HDS son aquellos fuerlenoente sujetos a la superficie de la alúmina, 

pero esto no explica del todo el fenón1eno encontrado. Del análisis con XPS, se 

tiene que la relación de l{Mo)/l{Al) muestra un n1áximo en aproximadamente un 

contenido del 2 % p de P. Para la relación l{Ni)/l(A!) en función del cc:intenido de 

P se atraviesa por un rnóximo alred~dor de un contenido d•~ l .O ~ p de P20!-: 

también concluyeron que la presencia de l'.l\.o en el s1:_.tt.=ma y la formación de 

componentes corno Nit,.i\o tombión impiden ia difusión d•::I niqucl hacia la red 

de ta alúmina. 

De nuevo T. Halachev y col. {52). estudiaron e: sistema P-Ni-f\..'lo/AbOJ 

preparado por impregnación simultánea. Se encuentra que la actividad en 

HDS muestra un maxin10 paro el cota!izador con 2.0 % p de P20!>. Del XPS se 

tiene que lo re:ación de intensidode:, ¡,,...0'1/lr,,.:i y t 1 •• :/l1•n ( concentrocione!> 

superficiales ) también muestran un rnáximo en contenidos. de! 2.0 % p de P. 

Para el fósforo. to representación 1wi/I•"·' de XPS muestro una relación lineal con 

el aumento del fósforo hasta contenidos ael 8.2 3 p en P. Esto mostró que el 

fósforo se encuentra presente en lo superficie hasta contenidos del 8 % p en P , 

y solo a mayores cargas la desviación de le linealidad es oost.:rvada. Para 

proseguir en este estudio. T. Halochev y col. (50), caracterizaron estos rnisrnos 

catali.zadores por espectrosccpia de infrcrTojo con trcnstormada de Furier (FT-IRJ 

y espectrcscopia de re:lectancio difusa {DRSJ en bu:ca de elucidar los 

diferentes tipos de estructuras forrT"lada5 y la influencio que tiene el fósforo 

sobre este sistema cotolitico. Del anólisis ae los espectros de IR se tiene que 

todos los catalizadores mostraron un pico móximo en 1119 crn- 1
• de igual 

manera se observó la presencia de un hombro en l 050 cm , . De otros estudios 

se han asignado la absorción en 1120 cm· 1 a la vibración del enlace P=O y en 
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1050 cm·1 a ta vibración del enlace P-Ob. donde Ob pertenece al enlace P-Ob­

Mo. Frecuencias muy similares son características de diferentes tipos de fosfatos 

y del AIPO.. en particular; por otros estudios de XPS. se concluye que 

efectivamente, la vibración en 1120 crn· 1 corresponde al AIPO ... También se 

expone que es probable la existencia de otros fosfatos corno N¡:~{PO"'J;>. pero en 

este trabajo no se detecto. se observa uno tendencia de un incremento relativo 

de las intensidades de bandas de alta frecuencia ( característica de estructuras 

poliméricas de molibdatos ) con el incremento en la cantidad de fósforo en 

coda muestra. esto verifica que a mayor concentración de fósforo se mejora la 

formación de compuestos poliméricos de polirnolibdatos. Los espectros también 

contienen una bCJnda a -190 cm' que se corre de 460 c.ni- 1 de lo mues1ra con 

t .O % p de P hasta 500 cm·, pera ccntenidos de! J 4 ~ .... p de P, en ese intervalo se 

sobreponen energías vibracionales de /\.:\o-O Ni-O y AIPO.. muy 

probablemente el corrimiento a mayores frecuencias se deba al incremento de 

la cantidad de fóstoro presente. En el DRS se muestran bandas en 1250,760 y 

680 nrn as1gradas a Ni:;-• en coordinación octaédrica con los iones Mo0. 1 -. 

también una l:'ando de Ni~· octaédrico [01 en 420 nm se observa como un 

hombro sobre el fondo de la banda de transferencia de cargo Mo"· .._._ 0 7 · • De 

la \lteratura se sabe que las bandas en 590 y ó30 nm son los más intensas para 

Ni~· tetraédricamente coordinado como en NiAl:,O •. De los espectros se observa 

que la relac10n de intensidades lt.:)O/bvJ poro lo misma muestra decrece con la 

adición de fósfOfo. esto concluye que lo adición de P y la formación de AIPO. 

impiden la formación de NiAbO"'. 

... 
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3.1 Preparación de los soportes mixtos 

catalizadores NiW /TI02-Ab03-P (x). 

TIOrAb03-P (x). y 

Los catalizadores que en este trabajo se prepararon se usarón poro las 

reacciones de hidrotraton:iento Hidrodesulfuroción HDS. 

hidrodesnitrogeneci611 HDN e hidrogenación HYD } : tales catalizadores 

contendrán una fase rnetólica a base de tungsteno y níquel (W. Ni) 

soportados sobre una matriz de óxido~ mixtos a base de alúmina y titanio 

(AbQ3-Ti02 }. a esta matriz de soporte mixto se le modificará con cantidades 

variables de fósioro que se incorporará a través de una impregnación de ácido 

fosfórico { H3PQ4 ), los cantidade~, de fósforo adicionadas !;erán de O.O. l .5 y 2.0 

3 en peso de D atómico. 

3.2 El método de preparación Sol-Gel. 

El método de preparación de soportes ca1alíticos que se usará en este 

desarrollo experimenta\ es el de la ruta sol-gel. que es hoy día, una de las 

técnicas preferidas en la sintesis de soportes y catalizadores debido o que tiene 

en su rnetodología de aplicación. diferentes grados de libertad que le permi1en 

maniobrar variabli:Js de operación para generar un producto de síntesis que se 

ajuste a tos necesidades requeridas. Las etapas involucrados en la aplicación 

del método sol-ge\ en la sin tesis de soportes cataliticos son: 

• Mezcla del o los precursores en solución no acuosa. 

• Hidrólisis de la solución por la incorporación de agua en la mezcla. 

• Reacción de condensación para formar las cadenas poliméricas. 

• Envejecimiento y maduración del gel. 

• F11trado y lavado. 

• Secado y calcinado para formar los óxidos. 
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3.2. 1 Mezcla de los precursores en solución no acuosa. 

Cuando se quiere sintetizar algún compuesto inorgónico por la ruta so\­

gel. es necesario que se parta de algún precursor que contengo la estructuro 

básica para este propC':>ito. e:.; posible de esta manero pro9ran1ar la síntesis de 

mezclas en proporciones controtaaas. 1,_":ln1bien es posiblf'.:: obs~rvar el efecto del 

precursor sobre la es~ructura final del producto terminado_ 

En particular. E.:n este troba¡o de desarrollo se sintet1::".aron soportes 

catalíticos de la mezcla de Ó>.idos de titanio v 08 alurrinio. los compuesto':> de 

partida como prec'-'rsc.res tueron el isopropó.ddo de olurninlo \IPA) y el 

isopropóxido de ti1on\o (IPll. ;...--::on"1o 'lls-dic de disolución se utilizará alcohol n­

propílico. 

denominada l :-.t ' ...... ':-8r:)r: contida;jes de. IPT 1:;;. ¡p,."I. para ten~r uno relación 

molar TiO~/(TiO_....- ..:...1_;_) ,) de 0.5, y en !a serie 2 do::: relación molar de: 0.95. 

3.2.2 Hidrólisis de la solución por incorporación de agua. 

El segundo pose' en la preooración de la mezc1o de Ó>'idos de titanio y 

alurninio es lo hidrr:C' <,1::. ~-or odk::i6n de.! agua. En esta etapa. loo:- is::::.propó;..ldos 

(ésteres metólicos) sustituyen su'. rcdicales orgánicos por grupos hidroxilo. Es 

frecuente que en ·.=-s1a ct-.:ipc previa a lo forrnac16n de geles en solución. s·~ 

haga uso de un ag<:::.•·,te modificador . esto tiene corno obietivo altera· !a 

velocidad de la po!imenz:::ición pcsterior o l:::i hidrólisis o le de regu1ar y contrclar 

la porosidad y ei orea superf!Cia1 del sopor.e ( l 1-15). Para este estuaio . .::1 aguo 

incorporado a la soluciór. de isopropóxid~s ser<.:; modifico-::'lo agregando 

carbonato de amonio , también pueden usarse compuestos polirnéricos que 

pueden de manera similor controlar la estructuro final de los óxidos de titanio y 

aluminio. 
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Lo reacción que ejemplifica el proceso de hidrólisis es: 

TI(OC,Hr)• + 2Al(OC,H,¡, + 10 H;O _,. 2 Al(OH), + TI(OH), + 10 (CH,)2-CH-OH 

3.2.3 Reacción de condensación para la formación de las cadenas 

polirnéricas. 

En esle paso. los hidróxidos de aluminio y de titanio . reaccionan entre 

ellos a través de lo formación de Eonlace~ de tipo /\.",-0-M. donde M puede ser Ti 

o Al. aquí es donde ~I proceso es altamente sensible a las variables de 

operación tales con..,o: lo agi1oción. ternpera~.Jra. cantidad y tipo de disolvente 

{ r-r- €·<:ta coso se •Jsoró el alcohol n-r:-ropílicc). asi como de\ pH que influye en la 

ve1c=:iaad de r:-.:::.t.r:ie~ización. En est0 trabajo se rnantendrón condiciones de 

temperatura ambiente con pH=-9 y agitación lento durante 24 horas. 

3.2.4 Envejecimien1o y niaduración del gel. 

En este proceso posterior o\ de condensación, ~e presupone todavía la 

existencia de reacciones de condenso:-::ón a~: como de etapas de reacornodo 

de las especies por reo.ccioncs de disolución y reprecipitcción. en esta etapa 

nuestro gel se separará de le so!uc16n Glcohólica que le dio orlgen y se 

presentaró la •2vcporoc1on del alcohol v de aguo que se mantienen en lo red 

polirnérico. en1pez.ondo o aparecer 1rar.sforn1ociones de fase incluyendo 

cris1alizac!ón. 

3.2.5 Filtrado y lavado. 

El gel formado. se filtra y lavo con 500 mi de aguo desrninerolizada sobre 

papel filtro Wotman No. 40. Posteriormente al lavado. se procederó o filtrar al 

vacío durante 24 horas. 
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3.2.6 Secado y calcinado. 

Después de transcurrido las 24 horas de filtrado al vacío del gel. este se 

dispondró en una estufa a 1 00 ºC para retirar el exceso de agua y alcohol que 

se mantuvieran atrapado en la red del gel. En este proceso no se es 

térmicamente severo. por lo que no se altera las disposiciones de la red 

polimérica formada en la etapa de filtrado. 

El proceso de calcinación proporciona la transformación del gel con10 

una mezcla molecular de hidróxidos de titanio y aluminio a la de una mezcla 

molecular de los óxidos metálicos correspondientes. Es en este proceso donde 

variables como la temperatura de calcinación. o el tiempo de calcinado, 

influyen en parámetro como la cristalinidad. área superficial específica. y 

porosidad del óxido mixto ( 1 1 ) . Para nuestro fines se trataré al gel preparado 

por un programa de calcinación formado por una rampa de temperatura de 

25 ºC a 450 ºC a una velocidad de 10 ºC/min., al alcanzar los 450 ºC se 

mantuvo esta condición por 24 horas, después del cual se enfría la mufla y se 

obtiene el producto final como una mezcla molecular de óxidos de titanio y 

aluminio (TiO:z-Ai:.0.J). En este n-'lornento ta síntesis del soporte catalítico se 

concluye y este se dispone en un porta muestra colocado en un desecador al 

vacío para su uso posterior. 

La reacción que muestra el proceso de calcinación es: 

2Al(OH),+ Tl(OH). + 10 (CH,¡,-CH-OH + -"-+ Ai;O, + TJQ, + C02 + H,O. 
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En la figura l -111 se muestra un esquema del procedimiento de 

preparación de los soportes mixtos de Ti0rAb03. 

Figura l-111. 

Disolver el 
lPAcn 
31cohol n-

i\lco 

3.3 lmpregnación de fósforo. 

Los soportes catalíticos uno vez preparados. son impregnados con una 

solución de ácido fosfórico a una concentr:::::ición tal para lograr que se tengan 

cantidades de fósforo atómico e.-.. proporciones de O.O. l .5 y 2.0 por ciento en 

peso con respecto al soporte de Ti02-Al203 una vez modificado. Aqui el método 

de Incorporación de P a k::J superficie de~ soporte catalítico se le conoce con el 

nombre de "1n1pregnación por './Olun7en de poro": dor.ae por conocimiento de 

to fracción volumétrico vacía por unidad de masa de soporte. se tiene el 

volumen de solución necesario paro mojar exactamente todo el soporte con 

uno solución de H3PO. que contenga la concentración requerida de P: esta 

medida no es exacta y en general se usa un pequeño exceso de oguo. 
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El prtmer paso en el proceso de Impregnación de los soportes T10z-Ab03 

con ócido fosfórico es et de preparar la solución con lo concentración de P 

adecuada. luego el soporte es esparcido en una caja petri y se embebe con la 

solución preparada de HJPO. dejándose reposar por 24 hrs. a 1enoperatura 

ambiente, transcurrido ese tiempo se pasa a la estufa donde perrnoneceró el 

soporte impregnado por un periodo de 2 horas a una temperatura de 100 ºC. 

después se dispone et sopor1e seco en cápsulas de porcelana y se introducen 

en la mufla donde serón calcinados con un programa de temperatura de 25 ºC 

a 450 ºC a una velocidad de 10 ºC/n1in. despLJés de alcanzar dicha 

temperatura se mantendrá por un tiempo de 4 '/::: horas niás. de5pués se deja 

enfriar el equipo a tempera1ura ambiente y se disoonen los sopor1es de óxidos 

mixtos modificados con fósforo TiO:.-A\:03-Ptxl con x=O.O. l .5 y 2.0 % p de P . en 

portamuestras dentro de un desecador al vacío para su uso postenor. En la 

figura 2-111 se muestra un esquema que l\ustro el pr.;:,ceso de impregnación de 

fósforo sobre los soportes sintetizados previamente. 

Flgura 2-111. 

Soponc 
catalitico 
T10=-Al=Ol 

Se embebe el 
soporte 
durante :24 
horas. 

Solución de 
H,PO,. a la 
conccntrac16n 
des.ea.da y pH-1 

Scc:ado durante 
:? hora,. a 100 
"C 
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3.4 Impregnación de Ni y W. 

Este es el último poso en lo preparación de los catalizadores. la 

impregnación de tungsteno (W) y de níquel (Ni) en el soporte de óxidos mixtos 

modificados Ti0rAb03-P(x). La impregnación se !levó a cabo igualmente por el 

rnétodo de "irnpregnación por volumen de poro''. lo incorporación de W y Ni se 

haró de manero sirnultónea. esto es, que se preparará una misma solución que 

contenga sales de W y de Ni en cantidades adecuadas para lograr cierto 

porcentaje en peso (cantidades non1lnales en at./nm<=) de los óxidos de NiO y 

de WQ3. De igual manera que en la lmpregnac:.ión de P. el primer paso consiste 

en preparar una solución con los sales de W {Me!atungstato de amonio MlA) y 

de Ni (Nitrato de niQuel hexa hidratado NN) en una proporción tal que tuviera 

las cantidades precisas de N1 y vv en un volumen adecuado que mojará 

perfectamente al soporte TiO:,-Al;.>0.J-P(x) esparcido en uno caja petri. donde se 

en1beberá con la solución y se dejará madurar durante 24 horas. después se 

dispone del soporte modificado conteniendo Ni y W en una estufa o 1 00 ºC 

durante 2 horas. poro traspasarse después o unos cópsulos de porcelana para 

Introducirlos o la mufla donde se calcinaran con un programa de temperatura 

de 25 ºC a 550 ºC con uno velocidad de l O ºC/n1Jn. después del cual se 

mantendrá a eso temperatura por ur. tiempo de 4 ~/::r horas. pa5ado el tiempo se 

deja enfriar a !emporatura ambiente y se disponen los cctali::adores NiW/TiO;­

Al:.:03-P(x) en un portarnuetros dentro de un desecador al vacío paro su uso 

posterior. 

En Ja figuro 3-111 se rnuestia el esquema que ejemplifico el proceso de 

incorporación de NI y W a los soportes previamente modificados con fósforo. 
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Agura 3-111. 

Disolución 
simultanea de 
f\.ITAyNN 

Se embebe c:I 
soporte 
mod1flc.ado con 
P durante 2-& 
hor.1s 

3.5 Técnicos de caracterización y equipos. 

Desarrollo Experimental. 

Calentado 
a 5~11 ~ e 
Jurante -& 
•,~ hor-..1s 

A continuación se hace uno breve explicación de las técnicas analíticas 

empleados en esta tesis para la caracterización de los soportes y catalizadores 

preparados. así como lo información que se puede adquirir de ellas. 

3.5.1 Área (BET). 

En esta técnica se caracterizan propiedades sumamente impot1antes 

poro lo evaluación de nuestros catalizadores soportados. La información que 

nos reporta esta técnico de caracterizcción son: área superficial específica. el 

diámetro de poro y volumen de poros promedio. así cerno la distnbución de 

volumen de poro. 

Lo importancia de tener órea superficial grande es obvio, puesto que los 

reacciones químicas se llevan o cabo en la superficie d8:1 catalizador. donde 

tenemos incrustados los metales activos que catoHzan las reacciones de 
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hldrotrotomiento:así a mayor área expuesta mayor la capacidad del sistema 

catalítico poro procesar grandes cantidades de reactivo. 

El método clásico para determinar el órea superficial de un material 

poroso sólido consis1e en el uso de un aparato donde se pueda n1edir el 

volumen d~ :..;n gas adsorbido IN~) en función de la presión del sistema ( entre O 

y 1 atm. ) y donde la temperatura es del orden de la temperatura normal de 

ebulllción de! gas adsorbido. De los datos resultan1es de vol. vs. P, se obtiene 

una isoterma~ de adsorción. ahora se hace uso de la ecuación de adsorción en 

multicapos propuesta por Brounouer-Ernrneff-Te!ler (BET): 

p 

V(Po-P) 
--+ 
VTnC 

(C- 1) P 

cV11J Po 

en esto ecL'ación se aprecia que una gráfica de P/V{Po-P) en función de P/Po 

debe corresponder a una línea recta que extrapolada hasta P/Po=O nos da lo 

ordenada al origen l. 

p 
I o =0 

VmC Po 

y la pendiente de la recto : 

e- 1 
n1 = 

VmC 

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

correspondiente a la rnonocapa molecular 
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1 
Vm= --­

/ + s 
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El volumen Vrn puede convertirse fácilmente al número de moléculas 

adsorbidas. Sin embargo. paro determinar el área cubierta. es necesario 

seleccionar el valor del área cubierto por molécula adsorbida. Si esta área por 

molécula es a. el área superficial total está dada por la ecuación: 

Vml'\/o 
Sg t---)a 

V 

No= 6.023xlQ 2 :! moléculas/mol 

V= volumen molar 

Vm: volumen adsorbido en to monocopa. 

aproximadamente 

para N2 a -195.B ºC 

p=0.808 g/crn 3 • 

M 
a= 1.09(--) 

Nop 

a= 1 6.2.Y. l O· :. cm~_....16.2 A.2. 

Esta técnica tambiér. nos do informac16n de la distribución del volumen de 

poros. Este parámetro es bién Importante por que las reacclones sobre la 

superficie del sistema catalítico se llevan a cabo en gran medida en el sistema 

de túneles del soporte, por ende. no solo es necesario que se tenga porosidad. 
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si no que el tamaño de esos poros sean los adecuados para permitir el libre 

acceso a ellos y efectuar los reacciones catalíticas que se proponen. Por esto. 

el conocer lo distribución del volurr.en de poros da información muy valiosa . 

.A.hora se debe aclarar que e: <;istema de túneles y de r.endiduros del 

soporte catalítico dista mucho de ser descrito por poros por que ústos guardan 

una geometría compleja y desordenada, por esto se ha adoptado un modelo 

simplificado de la estructura de los poros con10 si esto fueran cilindros. de esta 

manera. la distnbución de volurner. de poros se hace en función del radio o de 

los poros tomados en cuento corno cuerpo<;; cilíndricos. 

La prueb:::J nece~aria para generar una distrit~ución de vclumcn de poro 

se hace de formo paralela a la detA-rmino.:::1on del órea 5uperficiol con 

ods.::irción de nitrógeno. Entonces o medida que se con!inüo con el 

experimento de adsorción de nitrCgeno a temperaturas bojas hasta llegar a 

presiones más altas. se presenta una adsorción en capas múltiples. y en Ultima 

instancia. las copos adsorbidas son S'-Jticientemente gruesos paru recubrir los 

poros completamente. entonces !o subsecuente acumulación de nitrógeno 

resultará en una condensación cap:lar: puesto que lo presión de vapor 

disminuye a n1edido que el tamaño del copilar se hoce más pequeño. dicha 

=:onaenso.:::Lón se presentaró primero en los poros más pequer1os. La 

:::::>r.densación será completo, esto e<:.. P /PO··l> l. cuando la lotaHaad de la región 

de espacios vacíos esté !lena de nitrógeno condensado. Ahora. sí la presión se 

reduce uno cantidad pequena. se evaporará un poco de nitrógeno del 

menisco fcrrnado en los poros rnC-~, grandes. Los poros que queden vacios de 

condensado por este proceso. serón aquellos en los que la presión de vapor 

del nitrógeno seo mayor que la presión seleccionada. La ecuación de Kelvin { 1) 

proporciona la relación entre la presión de vapor y el radio de lo superficie 

cóncava del menisco del líquido. Puesto que parte del nitrógeno se adsorbe en 

lo superficie y. por consiguiente. no estó presente como condensado capilar. la 
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relación de Kelvin debe corregirse con respecto al espesor S de las capas 

adsorbidas. Con esto corrección, el radio del poro queda expresado en función 

de la relación de presión de saturación (presión de vapor en el poro. p. dividida 

entre la presión de vapor normal, Po} por tanto: 

V1= vol. molar de Nz. 

o=tensión superficial 

a-5= 
-2o-V¡ cosO 

RgT ln( PI Po) 
(1) 

e= ángulo de contacto entre la superficie y el condensado. 

Una forma regularmente usado para o en función de P/Po es. la forma de 

Wheeler (2). 

p 
8( A) = 9.S:!(log -) 

Po 

paro el nitrógeno a - 195.8 ºC: 

" (2) 

a - c5( A)= 9.52(\og Po)-\ 
p 

por tanto. para determinado valor de P/Po. las ecuaciones anteriores dan el 

radio de poro por encima del cual todos los poros estarán vacíos de 

condensado capilar. Por tanto . si se mide lo cantidad de deserción poro ....,arios 

valores de P/Po. se puede evaluar el volumen de los poros correspondientes o 

diversos rodios. lo diferenciación de lo curvo para un volumer. de poro 

acumulativo en función del radio proporciono la dis,r\bución de volumen de 

poro. 
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La técnica se implementó en un equipo automático marca mlcromerltfcs 

n.1 ASAP-2000 operado por computadora. 

Los pasos a seg•_¡ir en 0! anólisis de la n--1uestra son: 

• Pesar 0.25 gr. aproximadamente (soporte o catalizador), y disponerla en un 

porta muestra especial de cuarzo previamente pasado. 

• Esta muestra se somete o un tratamiento térmico para limpiar la superficie 

antes de efectuar el análisis. El tratamiento térmico consiste en una rampa de 

25 ºC a 250 ºC. a una velocidad de 5 ºC/min. después del cua1 se mantiene 

durante un per;odo de ~-;: hora aproximadamente. De manera paralelo se 

forma una atmósfera inerte de argón por múltiples adiciones y vaciados de 

dicho gas durante la etapa de tratamiento térmico. 

• El equipo aeterrn1na cuando la muestra está listo. Por recomendación del 

fabricante. la muestra continúa o1 vacio durante por lo menos 2 hras. más. 

• Una vez terminado el tratamiento de limpieza. se coloca la muestra en el 

puerto de aná:r~1s donde se sumerge el portamuestra en nitrógeno líquido y 

de manera automática el equipo genera un reporte. 

3.5.2 Difracción de rayos X (DRX). 

Esta técnico de caracterización fislcoquimica de los sólidos empleados en 

la catálisis heterogénea destaco por su versatilidad. 

Los rayos X tienen longitudes de onda en el rango de Ams1rong. son 

$Uficienternente energéticos para penetrar sólidos y son ampliamente usados 

para identificar la estructura . Los rayos X son usados para identificar fases 

cristalinas. para moni1oriar la cinética (en sólidos) y la estimación del tamaño de 
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partícula. Un uso atractivo es aquel en lo que la técnica se puede aplicar in situ 

para reacciones de estado sólido. 

En común con otros tipos de radiación etectrornagnética. la interacción 

entre el .... ector eléctrico de radiación X y los electrones de !a materia por la que 

pasa provoca dispersión. Cuando !es rayos X se dispersan por el medio 

ordenado de un-.:J cristal. hay interferenda { construc1iva y destrucfr....-a } entre los 

rayos dispersados debido a que las dislandas entre los centros de dispersión son 

del mismo orden de rnagnitud que k~ cndo de lo radiación. El resultado es 

difracción. 

Cuando ur~ hoz de rayos X incide en la sui'.:'erf1cie de un cristal a cierto 

ángulo O una pone es disoersada por la copa de átomos de la superticie. la 

porción no disper-::;odo del t-·az penetro en la segundo :::Jpa de átcmos. donde 

de r.uevo uno tracción es dispersada y el resto paso a la tercera capa. El 

efecto ocumulat..·~ de esta alsper::;16n de los centros regularn-1ente espaciados 

del cris~a! es uno difracción del haz en forma muy parecida a como \o 

radiación visible es d1fractaoa por una rej~ilo de reflexión (figura 4-111). Los 

requerimientos oara la d1frocc;6n son : l J el espaci::Jmiento enrre l~s capos de 

ótomos debe ser opro)<irnoc::::men~e igual o lo longitud de onda de lo 

radiación, y 2) los ce;-i1ros at.: d;spersióri deoe:r. estar distribuidos espoc1alrnente 

en una forma muv reg;_1lar. 

E"I patrón ae difroc-::16n de ro) os X paro uno ff1uestro en polvo es rriedido 

con uno fuente;:.· e~1acioncria de rayos X (usualmente la línea de absorción Cu 

Ka. ) y un detector móvi~. el cual registro los intensidades de la radiación 

difractada corno una función del áng'-l!o indicente {28) y el haz difractado. 

Cuando se trabajo con muestras puiverizodas. una imagen d~ las líneos de 

difracción se genera debido a que una pequeña fracción de las partículas se 
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encuentran en una orientación tal que el haz incidente es perpendicular a un 

plano de la red cristalina que genere interferencia constructiva. 

Figura 4-111. 

~ --- ' -----º o o 

n~ =2 d Sen O 

:;\. es la longitud de o:-1do de lo~ rayes X 

d es la distancia interplanar entre en ur-.a familia de planos paralelos de la 

red cristalina. 

e es el á'lgulo de incidencia de los rcvo~ X . 

es un entero ilamado orden de re~ie·ión 

Lo difracción de ravos X es Ja dispers+ón eióstico de fotones de rayos X por 

los átomos en uno latís periódica. Lo dispersión n1onocrornótica de rayos X que 

están en fase dan interferencia constructiva. 

Ahora. a partir de los compuestos ae los que están formados nuestro~ 

soportes y catalizadores. esperamos enc.:::intrar alguna de las siguientes seriales 

ordenadas en la tabla f-111. 

59 



Caeitulo 111 Desarrollo Ex(!erimental. 

Tabla 1-111. 

Componente 29 l/lo d[A.) (hkl) Tarjeta 
y-Al_-0• 66.76 '""" C0c1co ... 5A """ ºº" ~.92• é<!>"- 311 

45-,;_ 28 220 
3<;1 49 '"" "2" 27.> 

x-A!cO ~7 03 "''" = 
H~xo;¡c-nal .. :! 6 50'< ''" a0•5.~- 31.2"' - = .. .., ::¡9 35"- 'º' 31 02 :;:>~-.;. <m 
t~•Al:O• 37.o 'OO"- 311 
Cúoico .... •OO 
ºº"ª 04e r.5.53 = 1.•::'32 "'º = 1 54.El.5 "' I<> 07 """ TiO. c..--.010~0 :.os 28 .t.!:2 10\ 
Te-lfO;iCnci "ªes 1.t!9:' = oos3 :"8.52 bo ,, " ::'c.."'.lt. 2.378 º'" co•9 !.1.?"' :-e~ 1 ,,,9·r1 !C~ 

:'O":. :''' 
;;:;o •2 ·= 3";'!:. !H -~ 

lei•ooonol 5•.32 """ ' b">:-'4 211 
ºº""" 5'133 b...J ~ :::_ .. ~-
co•2 9592 A '"'" 2.l!:\tl '" !il',l'.4 = ' n2'.l7 r.c 

::>::H: . .t~ 10~ 3 '1~ oo• 

"°" '5'< 3 ~9 Ul 

"" 3 :"~ 0:-0 
bC'"'~ 5' 2 "'" : !>3~ 

c .. 3~"º ....... "6 

30 '>'2 ·= 15-755 
Moncc<n-;:;-::; :J;, 57 '°" 2 .. 55 
oo•"'"' 54 62 '°" ' ~;"fl8 2•Q2 35""- 11~ 

:':'! ...... ""' (";11 

v.c. ·= 
1 

""' Mono e• "'·ce 2."'l!>U "''· 3 .·~·- 020 
00"7.;:9:' 3-l.\B 59-.:, 2 ~..?\ :::'O";}')';: 
bc•7.53~ so ~}ó = ' (:1;,'¿Q •OO 1.i.:i 
co .. 7.6&8 3 :t-<19 
n .. <;>091• 

wo, ;i.t. ;)~ .,,,.... 1 
:.::.1 " ,;Q',;, 

\ 

rJ(JI 

~.) 64 ,,.,.. ""17.:) 

,3..15· """ "'' C:0"3 64:i ·""'- 2~1 

a&B.'>• S.:: 

1 
fl..-90" ~ ~ 
...... 909 5.., 
wo. 1 '""" ·"'7.t 

1 
Tetragc::..,OI JJ El = :;¿ ~';, X.C• 
~>.:> 54 <;>;) - ' •' :\10 
b óO '5 = l.~;;) 31 l 
co .. 383 .:,:,37 """ LM 1 = 
"'° 43.::n ""'" 2088 Z2·t 189 
Hello-;¡on.Cll :'7.2• """ 2 . .t\:;' 'º' oo•2.9'S• 62.C6 35"- 1 47'1 "º bo 62.96 """' ' -476 '°' co•7."2"3h 75..:v. ' 2.0 ,,, 
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3.5.3 Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS). 

La DRS es uno técnica espectroscópica que nos da información 

pron1edio del estado de valencia y tipos de coordinaciones en que se 

encuentran !os metales de transición depositados en nuestros catalizadores; el 

objetivo al aplicar la tecnica de DRS es el de obtener un espectro de 

absorbancia contra longitud de onda el cual se interpreta de acuerdo a la 

aparición o desaparición de picos de absorción a determinadas longitudes de 

onda, de manera similar o la espectroscopia de absorción. en DRS se prueba 

una muestra sólida de soporle o catalizador comparándola contra un patrón o 

linea base, en nuestros e,K..perlmentos para los catalizadores NlW/TiO~·-AbO.·-P(x) 

se usaron corno referencias. al sopor-te caralítico de TiO.:-AbO:i-P{x) 

correspondiente al rnismo contenido de P, de esta manera se trata de separar 

los efectos del soporte. y en principio. observar solamente el estado 

electrónico de los metales de transición_ También se hicieron los estudios de DRS 

sobre los soportes catalíticos no~-Ak03-P(x). donde se tomo como liheo base al 

sulfato de bario (BaSQ,) (9). 

Dentro del estudio de DRS. es común interpretar los espectros en función 

de la absorbancio. la transmitancia. 1-absorbancia, etc. Uno forma alternativa 

de representar la funcionalidad de reftectancia. es haciendo uso de la teoría 

de Schuster-Kubelco-Munk. cuya ecuación es: 
., 

(l -· R= )­
F( Ron) = -----

2Rcc 

Donde R ... es la intensidad de luz reflectada por la muestro dividida entre lo luz 

rerlectada por el patrón o línea base. 
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En resumen. se puede decir que lo función SKM es similar a ta 

absorbencia. solo que la primera hace una acentuación de los curvas 

obtenidos haciendo más visible cualquier diferencio. 

Lo obtención de los espectros de absorción se llevó a cabo en un equipo 

marco Varian ,... modelo Qery-UV-NIR-VIS. donde se contaba con una 

adaptación para espectroscopía de estado sólido. los preparativos de re 
muestra para su analists son lo~ siguientes: 

• Se pulveriza finamente lo muestra (0.5 gr. aprox.} de catalizador o soporte. así 

mismo se debe pulverizar la muestro que funcionaró como patrón. 

• En dos C'~r:a n1uestros especlales co;i ventanas de cuarzo se deposilon 

separadc:-:-,erite 1::-J n1ucs1rc y el patrón. 

• Se 1-ioce un corrido en longitudes de onda entre ::?00 '/ 1000 nn1 registróndose 

lo cbsc:-ci,::'"' del patrón prlrnerarnente. esto curva quedo grabado en la 

cornputaaora como la línea base. 

• Ahora se prc~ede o anoli:::ar !a rnuesirc en cuestión. haciendo el mismo 

borr-ido que cara lo //nea base. al rnon1ento de iniciar el barrido la absorción 

obtenida se .:::orrrgs de mont2ra auton1Ó!1ca por la !lhea base. Los espectros 

así encont~::ao~ son a:macenados en torn1a de tobtos que son tfonsportodas 

a disquetes oaro su tratamiento posterior. 

3.5.4 Microscopía elec1rónica (HRTEM}. 

Lo rnicrcscopio electrónlca de tronsrnitoncic de alto resolución (HRTEM} 

es uno técnico física que nos permite ver a escala atómica {nmJ. la 

microestructura de nuestros cotoli.zadores en le superficie del soporte. Debido a 

que esta técnica se bosa en la formación de una imagen de la superficie por la 

información que proviene de los electrones dispersados de la muestra al ser 
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bombardeada con un haz de electrones de alta energía. la imagen resultante 

puede servir para distinguir los diferentes tipos de compuestos cristalinos en la 

superficie. donde podrían ser vi::;ibles diterentcs fases cristalinas por ejemplo : 

WS;-. Ti02, AIPO ... entre otras; dando 10 poo.ibi!idad de asignar directamente las 

distancias interplancres y las caros expuestos de formo perpendicular a lo 

superticle del soporte. Por esto, esi·t..J técnica puede revelar lo presencio de 

cristales rnuv pequefios que no fueron detectados por ta difracción de rayos X. 

también. debido o que es posible observar los arreglos cnstalinos del metal 

activo WS;! ( tamaflo y apilamiento } es frecuente en el estudio de catalizadores. 

el hacer un recuento estadístico en cuento a los agregados cristalinos . .c;:;,to es: 

¿CLóntos cristalitcs ".i'!..~ encuentran nf:'.ilados paroJelornente v de que fornano 

son fales apik:::imien1os '2. para poder Cc•ntestor estas preguntas se hace uno 

observación exhaustiva de las diferentes micrografías sobre un mismo 

catalizador y se procede a hacer una grófico de la distribución de apilamientos 

y longitudes en su frecuenc1:::::. y esta 1nformaciór. 5e correlaciona de forma casi 

inmediata a las pruebas de actividad catalitica. Les parámetros promedio de 

longitud L y apilamientos N para cado catalizador son: 

y ,'.!J~ 
2: 11¡ 

n.: ~c . .'.:mero de especies o grupos con características Lo N .. 

L: •c::ngitud del elemento i. 

N: apilamiento del elemeto i. 

Por otro lado, para poaer obtener una Imagen ::::lora de los ca1alizadores 

aquí manejados. es necesario a11e nuestro metal activo. se encuentre en su 

formo reducido corno sulfuro (WS:.-J. de otra manera. la rnicrografÍo no se 

revelaría de manera que se pudieron identificar los cristales de W sobre el 
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soporte. Por lo tanto, el primer paso para utilizar la HRTEM, es sulfurar nuestros 

catalizadores de su forma oxidada haciendo uso de un equipo de sulfuración, 

las condiciones y et procedimiento de lo sulfuración son: 

• Pesar 0.1 g de catalizador f'JIW/TiO.-AbO:i-P(x) y disponerlo en un reactor de 

vidrio. 

• Hacer pasar un flujo de Nz 30 rnl/min. y calentar el reactor hasta alcanzar 400 

ºC. 

• Cerrar el flujo de N:z y abrir el de la mezcla H2S/H2 a 20 rnl/min. rnantenlendo 

la temperatura en 400 ºC dL1rante 4 horas. 

• Después de mantener el catalizador en el ambiente reductor durante 4 

horas. se cierra el flujo de la mezcla 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 uno a1mósfera inerte de argón para 

transvasar nuestro catalizador sulfurado o un portarr.uestra que se sellaró 

para evitar contacto con oxígeno . De esto manera lo muestra está lista para 

enviarse a analizar a HRTEM donde se le aplicará un procedimiento especial 

paro su manejo. 

3.5.5 Reducción a temperatura programada (TPR). 

Lo reducción o temperatura programada (TPR) es uno técnica 

fisicoquímica que permite monitorear el curso de lo reducción de una muestra 

de catalizador mientra-; se somete a un programa controlado de temperatura. 

La técnico consiste en monitorear el flujo de H:: a la entrado de un reactor 

y compararla con la de salida; haciendo uso de las propiedades 

conductimétricas del gas. el equipo es calibrado previamente paro mantener 

un estado de referencia que nos permita cuantificar la cantidad de H2 que 
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intervino en alguna reacción de reducción. De esta forma. se genera un 

termograma de la forma señal-conductimétrica vs. tiempo (temperatura) 

donde el órea bajo la curva ( su integral en todo el tiempo de uso ) es igual al 

'-i2 consumido, estos termogramos dan información debido a la aparición de 

oicos a ciertos temperaturas. la intensidad. anchura. número y corrimiento de 

estos picos. nos da ideo acerca de la influencia de los componentes de los 

.::atalizadores y las diferentes especies reducibles que se encuentran en ellos. 

Esta técnica es muy poderosa y su interpretación es en base al conocimiento 

Ce tas reacciones de reducción más probables termodinámica y 

.::inéticarnente hablando ) que se \leveri a cabo de acuerdo a las especies que 

=ontengan nuestros catalizadores. Estas reducciones se manifestaron por picos 

en un terrnograma. donde la integral de los mismos do informaci6n acerca del 

~Jmero relativo de tal especie en el catalizador. aun. que la interpretación 

=:-uede no ser tan directa por que pueden existir diferentes conformaciones 

;::r'stalinas de una misma especie oxidada que difieran en su tempero.tura de 

reducción haciendo que el análisis sea menos preciso o más confuso. 

_os pasos a seguir en lo técnico son: 

• Pesar 0.25 gr. de catalizador y disponerlo en un reo:::::::tor de cuarzo especial 

para el análisis de lPR. 

• Se somete a un proceso de: lirnpieza. haciendo pasar un flujo de argón y con 

el uso de uno rampa de temperatura de 25 ºC a 500 ºC con una velocidad 

de 2 ºC/n1in . 

• Se cierra el flujo de argón y se desconecto la fuente térmica. se deja enfriar a 

temperatura ambiente con un flujo de N:.-. 

• Se inicia el programo de temperatura de 25 ºC hasta 1 000 ºC a una 

velocidad de 5 ºC /min .. se usa un flujo de H.:.> de 25 ml/min. 
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• Al mismo tiempo se enciende el detector y el ploter para graficar el 

termograma. 

3.5.6 Acidez (Titulación con n-butil amina). 

La titulación con n-butil amino es una prueba para determinar la acidez 

total en catalizadores sólidos. la acidez total da el número de sitios ácidos 

totales ( sitios Lewis y Br6nsted ) en la superficie del rr1ateriat sólido. Para 

efectuar esta prueba. se toman 0.25 gr. de catalizador o soporte y se le 

agregan 50 mi de acetonitnlo como medio de suspensión en lugar de usar 

agua: en este momento se mantiene en agitación por 3 horas lntroduciendo 

un electrodo de plata-cloruro de plata que mida el potencial del ambiente 

que circunda al electrodo. A! cabo del periodo de agitación. se empieza lo 

titulación con n-butil omina 0.025 tv' agregando 0.2 mi cada 3 minutos y 

registrando una curvo potenc1ométrico de E {rnVJ vs. mi. de n-butil amir.a 

agregados. la determinación del punto final de la titulación se tornó corno la 

observación de 3 medidas que muestren el mismo valor de potencial. 

Otro parámetro a tomar en cuenta dentro de la prueba con n-butil 

amina. es la fuerzo de máxima acidez: MFA .. esta. es el valor del potencial E 

(mV) observado antes de iniciar lo titulación, después de transcurrido las 3 horas 

de agitación y es donde el potencial medido alcanza un valor máximo. 
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4. 1 Preparación de soportes y catalizadores. 

Utilizando los métodos de preparación de soportes por la ruta sol-gel. y 

los métodos de impregnación de P. Ni y W mostrados en el capítulo 111 y en el 

apartado A del apéndice . se procedió a la síntesis de dos series de soportes y 

catalizadores. La denominada serie 1. la cual consiste de soportes y 

catalizadores con relación molar de Xnoz de 0.5. y Ja serle 2. con relación molar 

Xno2 de 0.95 tanto en soportes corno en catalizadores . La tabla 1 -IV muestra la 

nome:-¡clatura asociada a cada preparación así corno las cantidades 

nominales de cada componente en el mismo. 

Tabla 1-IV. 

Nombre Xno2 Fósforo Ni w 
en el soporte (3pJ [ot./nm2 J {at./nm"'J 

TiO:.-Al;oO.)-P(0.0) o. 5 o.o O.O o.o 
TlOrAl:O>-P( 1.5) o. 5 1.5 O.O o.o 
Ti0;:-Al:O:>·P(2.0) o. 5 2.0 o.o o.o 

NiW /Ti0;:-Ab0,...P(O.OJ o. 5 o.o 1.19 2.54 

NiWtnO;:-AfzQ,...P( 1.5J o. 5 1.5 1.19 2.54 

NlW /Ti0z-Ali(),...P(2.0J o. 5 2.0 1.19 2.54 

Ti0::-Al:~Ch-Pf0.0) 0.95 o.o o o 
TiO~Al~,...P(l.5) 0.95 1.5 o o 
T10:;-Al=-0rP(2.0J 0.95 2.0 o o 

NiW{n0;:-Ab0:>-P(0.0) 0.95 o.o 5.16 10.97 

NiWmO;:-AbO.J-P( l.SJ Q.95 1.5 5.16 10.97 

NIW1Tl0::-Al.70:>-P{2.0) 0.95 2.0 5. 16 10.97 
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4.2 Resultados de caracterización en soportes TIO:rA'203-P(x) y 

catalizadores NiW/TiO:rA!,O,-P(x) con relación molar TI/(TI+Al)=0.5 

.(serie l). 

En los siguientes pórratos se describen tos resultados encontrados en cada 

una de las técnicas de caracterización. al término de ésto se discutirán de 

manera general a la luz de los resultados globales. 

4.2. 1 Área (BET). 

Figura 1-IV. 

Area Específica. 

~-------

)(("¡ 1 --o-- Soportes 

50 -)(- Cat111UDdon:s 

o 5 1 l 5 

Contenido de P. ( 0/op). 

En la figura 1-IV se muestran los resultados de órea específica expresada 

en m2/gr. de muestra paro los soportes y catalizadores de la serie 1. Podemos 

observar que el efecto del fósforo sobre los soportes es nulo en lo que respecta 

os 
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a este parámetro. en los catalizadores se observa un máxlmo de óreo paro lo 

muestra con un contenido de 1.5 % p de fósforo, este hecho fue confirmado 

por una repetición de lo pruebo. por lo que el dato es vólido. Por otro todo se 

tiene que los valores de área específica paro tos soportes. son siempre mayores 

e los de los catalizadores a igual contenido de fósforo. este efecto es debido o 

la presencia de w y Ni en la superficie que tapcnon los poros disminuyendo de 

esta forma el área expuesto. El descenso de área provocado por la adición de 

W y NI en los soportes para cada parejo soporte-catalizador con igual cantidad 

de fósforo son: O.O~º P-22.39 %, 1.5 % P-9. 1 S % y 2.0 3 P-21 .04 %. 

Agura 2-IV. 

\---------
Distribución de volumen de poro. 

Ti02-AhO:.-P(x). 

-o- O.O º/o P • 
----cr- \.5 % p :_ 

-&-- 2.0 ~/;. p 

-~-L ~-- --- ·----___ _¡__ -

Diámetro de poro. \Al. 

En la figura 2-IV se encuentran graficodos los distribucicnes de volumen 

de poro para los soportes Ti0:-A1::03-P(x} de la serie 1. Observamos que el 

soporte sin P muestra menor cantidad de poros grandes {200-550 A.} con 
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respecto a los soportes con 1.5 y 2.0 % en p de P. Para estos últimos. tenemos 

unas distribuciones equivalentes de macro y micro poros en los regiones de 55 y 

265 A.. Por lo que el fósforo aumenta la cantidad de poros de diámetros grandes 

en estos soportes. 

Figura 3-IV. 

-------- --·-·--- ~··-------

' Distribución de volumen de poro. 
Ni,V/TIOz-AhOJ-P(x). 

Diámetro de poro (A(. 

En la figura 3-IV se muestro la distribución de volumen de poro en función 

del diámetro de poro para la serie de catalizadores con fracción molar X-:-=i:.z=O.S. 

Podemos observar que el catalizador libre de fósforo muestra menor cantidad 

de mocroporos con respecto o los microporos. mientras los catalizadores con 

1.5 y 2.0 % p de P tiene cantidades equivalentes de ambos. También debe 

mostrarse que la mlcroporosidod en los ca1ahzadores con 1 .5 y 2.0 3 p de P 
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manifiestan un corrimiento de su distribución hacia poros de diómetros mayores. 

por lo que el efecto del fósforo se manifiesta en un incremento de la 

macroporosidad. esto es .la cantidad de poros de diámetros mayores. así como 

el recubrirniento de los microporos. 

Figura 4-IV. 

Volumen de poro p~-=.~-~i-0-.------1 

•:f~ou• 0909 

0 
om 1 ! 

os r ' 
-¡:- --------:-.,,-;;.:,. -~ 1 

~-_; :·: X ·----- ·-- --1, 1 
-o-Sopone:; 

02 
-:ic-C .. 1.1lu:ndorcs 1 

o+------------------------J 
o o 5 l 1 5 

Contenido en P,, ( 0/op). 

En lo figura 4-IV se grofican les resultados del anólisis de SET paro et 

volumen de poro promedio en los soportes 'I catalizadores de la serie 1. Para los 

soportes tenemos. que el efecto del fósforo es muy ligero y el valor del volumen 

de poro promedio se mantiene. En !o'.; catalizadores. de nuevo se tiene un 

móximo para la muestro con l .5 % p de fósforo. Por otro laC:o se tiene que los 

valores de volumen de poro promedio en soportes son mayores que en 

catalizadOt"es, esto es explicable por Ja presencia de \V y Ni en los catalizadores. 

los cuales cubren los poros y reducen la fracción de espacios vacios dentro del 

complejo de túneles que dón mayor volumen al soporte figuras 2. 3-IV. El 
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descenso de volumen de poro promedio paro cada parejo soporte-catalizador 

con igual contenido de fósforo son: O.O 3 P-26.89 %. 1 .5 3 P-14.85 3 y 2.0 % P-

25.95 %. 

4.2.2 Difracción de rayos X (DRX). 

Figura 5-IV. 

20%P 

\ 

) 

l.5°/oP i j 

O O 0/o P 

± 
) 

1 1 1 1 
70 60 'º 40 26 30 20 10 

En lo figura 5-IV se muestran los espectros resultantes del estudio de 

difracción de royos X (DRXJ en los soportes de la sene 1. El hecho destacable es 

la no cristalinidad que presentan estas preparaciones. apenas aparece un 

avisamiento del pico en 25.5 (20) que corresponde al plano (101) de la fose 

anotase con una distancia interptanar de 3.52 .A.. La falta de crlstalinldad se 
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atribuye a la composición de estos soportes así como al método mismo de 

preparación. 

Figura 6-IV. 

2.0o/oP 

1.5 º/o p 

00°/oP =:!__ 
1 1 1 1 

[ 
70 60 50 40 26 JO 20 10 

En la figuro 6-IV se tienen los espectros del estudio de difracción de rayos 

x (DRX) en tos catalizadores de la serie 1 . De nuevo. no se alcanza a distinguir 

una cristalinidad definida al igual que en los soportes correspondientes en la 

figura 5-IV. Los metales depositados no alcanzan tamaños de agregación lo 

suficientemente grandes ( mayores o 20 nm) como para que se resuelvan picos 

definidos. por lo que no se puede observar algún efecto del fósforo por lo 

menos en esta prueba. 
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4.2.3 Espectroscopia de retlectancia difusa (DRS). 

Figura 7-IV. 

1 

¡--=.._o.oº/º PI 
!I -X- 1,5 o/u p \ 

l~~~~~-~ 

i Longitud de onda Inml 
L __________ ·------·---------·--· 

En la figura 7-IV se encuentran los espectros resultantes de lo reflectoncla 

difusa expresada en la función SKM paro los soportes de la serie 1. Se observa 

que el sopor1e con un contenido del O.O % p de fósforo muestra lo menor 

intensidad, los n1uestran con 1 .5 y 2.0 % p de P muestran intensidades similares 

siendo máxima la del soporte con ' .5 % p de fóstoro. Lo bando de rronsferencia 

de cargo ( Ti•·--0 2 · y AP• •- o:.-- ) alcanza su valor de intensidad rnóxirno en 

alrededor de los 250 nm empezando desde los 350 nm. Pcr lo tanto, la adición 

de fósforo modifica de manera imporlante los interacciones metal ligando 

provocando una mayor intensidad en los bandas de transferencia de carga 

paro los soportes modificados. Dicho bando parece correrse o mayores 
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longitudes de onda a medida que el contenido de fósforo aumenta de 1.5 3 p 

a 2.0 3 p en P. La línea base para este resultado fue la del sulfato de bario. 

Figuro 8-IV. 

!~o.-{P./oP 
-x-l,5~0P 

;_~~~9.~~~-

º'º 
, Longitud de onda (nml 
----------------- ----- -- . ~--··- -- - --·-------------

La figura 8-IV muestra ros espectros encontrados para la espectroscopía 

de reflectancio difusa {DRS) en los catalizadores de la serie T. Podemos 

observar Ja existencia de uno banda de absorción en 392 nrn para todos los 

catalizadores. esta bando se reporta corno resultado de transiciones 

electrónicas de tipo d-d de la especia Ni~· en coordinación octaédrica [O] en 

la formo de NiO o NiWO ... (5,9,36,49~. El efecto del fósforo sobre esta banda es el 

de disminuir su intensidad a medida que incrernentamos la cantidad de fósforo; 

además. provoca un ligero corrimiento del rnóximo de absorción de cada 

catalizador hacia longitudes de onda menores. En el catalizador con 1 .5 % p de 

tó~foro se mcestra un hornbro apenas en formación alrededor de los 460 nm, 

pero desaparece o es cubierto en el catalizador con 2.0 % p de P. No se 
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observan otro tipo de bandas definidas corno para suponer la existencia de Ni2• 

en coordinación tetraédrica. por tanto, el Ni solo se encuentra en coordinación 

octaédrico. Estos espectros se tornaron usando corno línea base el soporte 

correspondiente al mismo contenido de fósforo. Cabe mencionar que no se 

registró la presencia de la banda de transferencia de carga de W6• .._ 02· que 

se debería encontrar en:re los 280 nm y 300 nm. 

4.2.4 Microscopía electrónica (HRTEM). 

En la figura 9-IV se muestra una micrografía de uno de los catalizadores ( 

O.O 3 P) de esta serie en estado sulfurado. de esta rr1icrografío se observan 

cláramente bandas típicas que representan al plano basal de las estr·ucturas 

WS2 con una distancia interplonar de 6.18 >... Estas estructuras aparecieron blen 

dispersadas en todas las muestras. sin embargo. se observaron ligeros cambios 

en el apilamiento y longitud de los cristales dependiendo de la cantidad de 

fósforo. 

Se midió el número y longitud de algunos cientos de estructuras de WS2 

en micrografías aumentadas tomo.das de todcs las muestras. 

Las figuras 1 O y 11-IV muestran curvas de distribución porcentual para el 

número de capas {N) y la longitud de los cristalitos {L). respectivamente. de las 

estructuras de WS2 en los catalizadores de esta serie. 
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Figura 9-IV. 

Micrografía (HRTEM) del catalizador l"JiW/TiOrAl..0:1-P{O.O) de la serie l en estado 

sulfurado. 
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Figura 10-IV. 

Resultados v Discusiones. 

Distribución de cap'L' HRTEJ\1, 
NiWrri02-AbO, (sulfurados) 

Capas 

En la figura 10-IV se observa qu..-"J" la incorporación de fósforo modifica 

relativamente poco la disfribuclón del número de capas en estos catalizadores. 

observándose un ligero desp!azarniento a menor número de capas de 2 a 3. El 

catalizador con 2.0 % P presenta e! mayor porcentaje (52.7 %) hacio un número 

de capas de 2: niientras el catalizc~dor con l .5 % en P presenta el mayor 

porcentaje para un número de capas de 3 [36.8 3 ). 
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Figura 11-IV. 

( •-1 ·~ ~-1 o) -!-5<) ~-·J ') !O-

Longitud<.:s [11111} 

En cuento a Ja longitud de los cn<;;tat1tos. e! cornportan1lento es sirr:iitar al 

comportamiento en el nún-1ero de capas con la incorporación de fósforo. 

presentando e1 nlayor pcrcentaje de c:ristal1tos con ronqitudes eri e! rango de 2-

3.9 nm {-55%}. No se observan aiferencias entre el catalizador con 1 .5 y 2.0 % en 

P paro otras longi;udes de lo:; cristalito:;. Aunque de Ja figura 11-IV St? observó· 

que el catalizador sin fósforo presenta cristalitos con longitudes mayores a 8 nm. 

EST;\ 
Sf.i.lR 

TESIS 
~f LA 

fl:J m:BE 
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4.2.5 Reducción a temperatura programada (TPR). 

En lo figuro 12-IV se muestran los termogramas generados del estudio de 

reducción a temperatura programado (TPR) para los catalizadores oxidados de 

la serie 1. 

Figura 12-IV. 

2.0o/oP 

1.5%P 

OOo/oP 

1000 400 200 

El catalizador sin fó!;foro exhibe dos picos bien definidos ( rnóx.imos a 790 y 

605 ºC ). El pico con móximos a 790 ºCes atribuido a especies superficiales wo.2-
principalmente en forma de monocapa (26}. El pico de reducibllidad en 600 ºC 

se ha visto en la reducción del soporte puro nO:r-AbO:i con relación molar 

Xr.02=0.5 (57): otros autores (34) identifican un segundo pico de reducibilidad a 

temperaturas por debajo de los 800 ºC a especies de Ni como NiO cuando el 

catalizador NiW es soportado sobre alúmina pura y se níega que el W se 

reduzca a temperaturas por debajo de 800 ºC (26~34,41) sobre alúmina; con 

"º 
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fodo esto difícilmente aseguramos que este pico de reducibilidod pertenezca a 

W. menos para el Ni donde la dispersión es grande (ORX. DRS). rnós bien 

podemos pensar que una composición de Xr.02=0.5 estabiliza en la reducción al 

proceso de W,.. 1 -i>- 'yyrv como consecuencia de fa transformación de anotase a 

rutilo donde este último guarda una conFormación cristalino muy parecida a la 

del w 1v. por lo que pudiera pensarse que la reducción en 6 l O ºC es 

consecuencia del doble efecto: reducción del soporte y reducción de wv1 -> 

w 1v por estabilización de esto fase por el propio soporte. Con el incremento en 

el contenido de fósforo el pico con máximo a 790 º se hoce más ancho y 

asimétrico hacia rnenores temperaruras de reducción desviándose el máximo 

un poco a temperaturas mós altas. De ta figura 12-IV se observa que el 

catalizador con 2.0 3 P es et que presenta mayor anchura del pico y. 

principalmente desviado hacia menores temperaturas de reducción. esto 

significa que la incorporación de fósforo promueve la formación de otras 

especies de W distintas a las especies superficiales de wo.=· como pueden ser la 

formación de politungstatos donde el W estó en coordinación octaédrica. las 

cuales son mós fócilmente reducibles. Esto se confirrna al analizar el grado de 

reducibilidad (Tabla 2-IV) para estos catalizadores. Los valores indican que el 

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

fósforo. 

Tabla 2-IV. 

Pico 0.0% p de P 1.53pdeP 2.03.p de P 

605 ºC 600ºC 61SºC 

790 "'C BOS"'C 810"'C 

GRTf"'l 81.ó3 92.323 97.02 3 
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4.2.6 Acidez (Titulación con n-bulil amina ) . 

Figura 13-IV. 

Acidez Específica. 
t.Z r------------------------==--9 

~ 

~ 07K71 

¡:¡­¡ .§_ 

1 

l ____ º 
~soportes 

-o- Catalizadort>s 

Contenido en P ~ ('Yup). 

En la figura 13-IV se muestran los resultados de acidez específica, en la 

prueba con n-butil amina para los soportes y catalizadores de la serie l . Se 

observa que lo tendencia en soportes ·,- catalizadores e~ t1acia el aurnento de 

sltlos ácidos conforn1e se incrementa el contenidc. de fó-=;forc. !e tendencia es 

paralela en soportes y cotali:.:adores, más la pend!cn1e no •::os uniforme con los 

diferentes contenidos de fósforo. Para esta serie se tiene que los catalizadores 

presentan une acidez mayor a la de los soportes a igual contenido de P. el 

aumento de sitios ácidos por la incorporación de W y Ni a los soportes para 

cada pareja soporte-catalizador a igual contenido de fósforo son: O.O% P-20.31 

%. 1.5 % P-19.68 % y 2.0 % P-20.00 %. 
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Figura 14-IV. 

i\l:ixima Fucr-.1'..:l Acida (i\lFA). 

-<>-- Soportc!-

--o- Catah.zadorcs 

[ __ ºº ___ _ 

En la figura 14-IV se graficaron los resultados de MFA corno datos 

procedentes de la prueba de acidez con n-butit arriino en soportes y 

catalizadores de la serie l. Tenernos. de igual manera que el resultado de 

acidez específica {figura 13-IV). que al incren1entor el contenido de fósforo se 

obtiene un aumento en !a fV'\FA tanto en los soportes corno en lo!> catalizadores. 

en este caso. tal incrernento es poralE::lo en ambos con una pendiente 

uniforme. Por otro lado se encuentra que on los catalizadores s.~ tienen valores 

de MFA por encimo de tos ~aportes a iguo! conterndo de fósforo. el incren1ento 

de MFA es provocado por lo presencia de \/../ y Ni en los catalizadores. el 

aumento en la MFA para cada parejo soportc-ca~otizador a igual con1enido de 

fósforo son: O.O 3 P-21 .33 3 1 .5 3 P-20.45 % y 2.0 % P-20.42 %. 
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Figura 15-IV. 

Acidez Superlicial. 

o oo:s 
.,¡_311:-0.1 

..-te º·ºº"' 1------------------..--
"'a- O OOJ 3 60 t:-0.1 

ª 
1 171 -01 

-0002 ! ->--- S~l-r:o~~~---- ---¡ 
'. -o-- Catalizadon.::s \ 

l 2 i 

Contenido en P~ CX.p). 

En la figura \ 5-IV se muestran los valores de acidez superficial expresada 

en meq/m7 para los soportes y catalizadores de la serie 1. podernos observar 

que para los soportes se tiene una tendencia de aumento en este parómetro a 

medido que se incrementa el contenido de fósforo. En los catalizadores se 

encuentra un mínimo atribuido al órea especifica en el cata[izador con 1.5 % p 

de P. Los valores de acidez superficial en los catat;zadores $On siempre mayores 

que los de los soportes a igual contenido de fósforo. el aurTI•3nto de acidez 

superficial corno efecto de la odición de VV y Ni para cado pareja soporte­

catalizador con igual contenido de fósforo son: O.O% P-'..?.0.27 %. 1 .5 % P-19.88 % y 

2.0 3 P-19.91 3. 
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4.2.7 Discusión de resultados serie 1 de soportes y catalizadores. 

El soporie r:o:-A.!:>OJ con relación molar ',..,,· ::-:=0.5 está compwesto de una 

mezcla equimoic~ de óxido:; de alumí"lio ,, ~i;arHo. por lo que las formaciones 

regulares en la Titanio ( sitios cc1aédricvs ) se ·.1o:::n afectados por !os arreglos 

desordenados de la y-alúrnina \ <.:ore es1ructuro de espír.elc de espacios 

octaédricos y tetraédricos ). Esto orov-::J:::-::i :a exi:'encia de una variedad amplio 

de especies o silios superficiales. ilustración 1 -IV. 

Ilustración 1-IV. 

Con la adición del P. el panorarn::::. :Je especies e interaccior.es se amplia 

debido o las diferentes disposiciones ,:je! H:.PO .. al ser adsorbido sobre la 

superficie. ilustración 2-IV. 

Ilustración 2-IV. 

o 

....... li.:--..._ O>+-[-OH 
Zl ~ ~H 'r ? ''r 

T'/A"./TI,./Al,;T,/AI 
o o o o o 
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Después de calcinarse. en la superficie del soporte se generan especies 

pollméricas de P20s que también alteran el tipo de in1eracciones entre las 

especies superficiales, Ilustración 3-IV. 

Ilustración 3-IV. 

Con la incorporación de Ni y VJ o los soportes rnodificoo=:s con P, es difícil 

si no imposible. darse cuenta de todos les patrones y arreg<::s esrructuroles que 

podrlan generarse en la superficie e inclusive en el interior oe :'): matriz. Se tiene 

que por lo regular. el w perrr.anecerá en la superticie del sc::::=-:e. en alguna de 

las formaciones ejemplificadas en lo ilustración 4-IV. a e pendiendo de la 

interacción W-AL W-Ti. \''./-P. etc, así .:::omo de ias concen·~o::1::>nes de cada 

componente en el catalizador. 

Ilustración 4-IV. 
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Todas estas estructuras son las que gobiernan o deben explicar los 

resultados obtenidos :::on las técnicas de caracterización: por ello. la 

Importancia de comentarlas corno antecedentes para los párrafos siguientes. 

Los resultados de difracción de rayos X (Fig. 5-IV) de los catalizadores 

muestran uno fase amorfa. Esta fase amorfo es el resultado del métod:::> de 

preparación del soporte utilizado y de la relación TIO:,>/{Ab03+Ti02) de 0.5. A esta 

relación la fase anotase aún no se forma ( 1 l, 14). La ausencia de picos de 

difracción de rayos X de especies de w y Ni en todos los catalizadores de esta 

serie es un indicativo de que estas especies se encuentran bien dispersas sobre 

la superficie y/o en tamaños menores ::J los 20 nm. Esta buena dispers:ór, en 

todos los catalizadores se debe a Ja baia carga de W y Ni. la cual está muy por 

debajo de la monocapa {Tabla 1-JV) y de la grán área superficial de los 

catalizadores. Con esto técnica no ~ue posible ver algún cambio con respecto 

al contenido de fósforo. 

De igual formo no se observaron camoios con respecto al contenido de 

fósforo en el área superficial y volumen de poro promedio. sin embargo, sí se 

observó un aumento de ta macroporosidad y de la cantidad de poros en el 

rango de 200-550 A. y pcr lo tanto el vo!umen de poro promedio tamblén tiende 

a aumentar tanto en los soportes como en los catalizadores con el incremento 

en el contenido de fósforo_ Esto puede deberse a que durante la preparación. 

el fósforo actúa corno un ager.te corrosivo. destruyendo la microporosidad 

para favorecer la macroporosidad ( 42,44,47.48 J- Este efecto de aumento de lo 

macroporosidad y el volumen de poro promedio es mayor para el catalizador 

con 1.5 3 P (Fig. 3-IV)_ 

De los resultados de DRS observamos que el incremento en el contenido 

de f6sforo disminuye la intensidad de la banda de especies de Ni en 

coordinación octaédrico (Fig. 5-IV). esto parece indicar que en esta serie de 
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catalizadores_ debido a la gran ÓT'"ea superficial y al aumento de la 

macroporosidad con la incorporación de fósforo. se promueve una mayor 

dlspenlón de las especies de Ni y por lo tonto puede existir una migración de 

éste hacia la red del soporte. Al existir una mayor dispersión de las especies de 

Ni hay un mayor contacto entre el niquel y la superficie: y por lo tanto hay un 

aumento en la energía de la coordinación del campo ligando lo que se refleja 

en un conimiento del máximo de la banda hacia menores longitudes de onda 

con el incremento en el contenido de fósforo (Fig. S-IV). 

Con respecto a cambios en las especies de W con la incorporación de P. 

algunos ligeros cambios fueron obser.tad':'S por HRTEM y TPR. Por microscopía 

electrónica observamos que con la incorporación de P hay uno tendencia 

hacia la formación de cristalito!i de WS;. con 2 y 3 capas y longitudes entre 20-40 

nm. Esto indica que el fósforo promueve la formación de especies de W más 

fácilmente reducibles. lo cual fué confirmado por TPR. donde se observó (Fig. 

12-IV) la presencia de especies de tipo politungstatos. lo que resulta en un 

aumento en el grado de reducibilidad (Tabla 2-IV). 

En cuanto al efecto del fósforo sobre ta acidez superficial. nuestros 

resultados concuerdan con los encontrados en la bibliografía ( 42-44. 47-50 ). 

de un aumento de la acidez con el incremento en el contenido de fósforo. Ccn 

respecto a la fuerza ócida de los diferentes sitios. la bibliografía menciono que 

lo incorporación de fósforo (42) aumenta et número de centros ácidos débiles 

pero no el de centros 6cidos fuertes. nosotros encontrarnos que lo fuerzo ácida 

en los soportes y catalizadores de esta serie aumenta al incrernentarse el 

contenido de fósforo. pero con la técnico utilizada no se pueden observar que 

tipos de centros son los que están presentes y por lo tanto de estos resultados 

no se puede sacar otras conclusiones. 

De todos estos resultados. se espera que los catalizadores con fósforo 

presenten una mayor actividad catalítica paro la reacción de HDS que el 
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cataliador sin P. Es posible que el catalizador con 1.5 3 de P presente un 

móximo. 

Para las reacciones de HDN e HC no podernos decir que efecto se 

esperaría yo que nuestros resultados de acidez no son suficientes. 
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4.3 Resultados de caracterización en soportes Ti0z-A'203-P(x) y 

catalizadores NiW/TIO:rAl20:>-P(x) con relación molar Ti/{TI+Al)=0.95 

( señe 2). 

En los siguientes pórrofos se describen los resultados encontrados en cada 

una de las técnicas de caractertzación. Al término de esta descripción para la 

serie de catalizadores y soportes que conforman a la serie 2. se procederá a 

discutir estos resultados a la luz de los resultados globales. 

4.3.1 Área (BET). 

Figuro 1 6-IV. 

Arca Especifica. 
70 

60 

so 

= 40.0::• 

40" .!;!!> 

~I 
-a 

J::48:: 

o 5 1 1 s 
Contenido de P. ( 0/op) .. 

----- ------~ ·--- --------~------------' 

En la figura 16-IV se encuentran graficados los resultados de la prueba de 

área específica (SET) para los soportes y catallZadores de la serie 2. Podemos 

observar que conforme el contenido de fósforo se incrementa. el 6rea 

90 



Capítulo f'V H.csultados v Discusiones. 

específica sufre un decremento. esto era de esperarse debido al 

comportamiento corrosivo al que se somete el soporte al rnomenlo de efectuar 

la impregr1ación con ácido fosfórico. el cual ataca a las paredes cavernosos 

provocando fusiones de poros adyacentes. Se muestra tan1bién. que el área 

específica de los soportes es sien1pre n1oyor al de los catalizadores a cualquier 

contenido de fósforo. esto es atribuido al taponamiento de poros por la 

presencia de los metales W y f-Ji los cuales se presentan en formas cristalinas que 

cubren una in1portante cantidad de espacio superficial a la entrada de Jos 

poros. El descenso de área específic:::.J en cada pareja soporte-catalizador con 

igual cantidad de fósforo son: para O.O ?":", P-38.53 3. 1.5 % P-.11...!.34% y para 2.0% 

P-30.79 %. 

Figura 17-IV_ 

1 

Distribución de volumen de poro. 
Ti02-AbO,-P(x). 

1 ¡ ----T--:---"'='---l..J. 
1 . 

1 +--
_____ L_ 

1 

1 Diámetro de pon> f.·"-1· 
[ _____ . -- - -· - . 

La figura t 7-IV muestra la distribución del volumen de poro para los 

soportes TI0z-Ab0 3 -P(x) de la serie 2. Observarnos que se tiene una distribución 
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blmodal de poros entre 45 y 2'20 A. para los tres soportes. Lo más sobresaliente 

de estos resultados es que con la incorporación de P hay un corrimiento hacia 

diámetros de poros menores. este efecto es más pronunciado para el soporte 

con 1.5 % P. además que este soporte es el que presenta mayor cantidad de 

microporos. 

Figura 18-IV. 

Diámetro de poro IJ'-J. 

En Ja figura 15-\V se graficaron las dis1ribuciones de volumen de poro 

para la serie 2 de catalizadores con relación mo!ar de Xr.o:!=0.95. Tenernos de 

primer mon1ento una distribución birnodal de poros con tamaños preferentes en 

50 y 360 A de diámetro paro los tres catalizadores. Lo mas destacable de estos 
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resultados es una disminución de la cantidad de poros { para un dlómetro 

determinado} con la incorporación de fósforo. 

Flgura 1 9-IV. 

. ·-·---------1 
Volumen de poro promedio. 

!·-~~~ s-¡,p~~~~ 

O.OS 
-x- Catalizadores 

' '' 
Contenido de P, ( 0/op). 

. .. ......J 

En la figura 19-IV se tienen los resultados del volumen de poro promedio 

poro los soportes y catalizadores de la serie 2. De igual formo al resultado de 

Oreo específica. el volumen de poro promedio decrece al aumentar el 

contenido de fósforo en soportes y catalizadores. Se tiene que también los 

valores de volumen de poro promedio son menores en catalizadores dada la 

pareja soporte-catalizador con igual contenido de fósforo. El descenso relativo 

en este parámetro para cada parejo soporte-catalizador por la incorporación 

de Ni y W es: O.O 3 P-33. 18%, 1 .5 % P-4 1 .45 3 y 2.0 % P-35.54 3. 

93 



Capitulo IV Resulbdos y Discusiones.. 

4.3.2 Difracción de rayos X ( DRX ). 

Rguro 20-IV. 

(1) 

(9) 

70 60 so 26 30 20 10 

Tabla 4-lV. 

Banda 20 o d l"I Foses posibles Plano Tarjeta 

25.S 12.75 3.49 100313.52) Anotase (101) 21-1272 

2 37.23 18.ol 2.41 10 .,._ 12-.43) Anotase 1103) 21-1272 

3 48.25 24.12 1 BB 35 3. f 1 .89) .Anotase 12001 21-1272 

4 52.75 26.37 \.:"3 203. fl.7) .Anotase (105} 21-1272 

54.13 27.0e. 1 69 ~3. {1.66) .Ano1asa (211) 21-1272 

60 3. ( 1.68) .Rutilo (211) 21-1276 

6 61.37 30.68 1.5 1 4 3. ( 1 .48) .Anote.so (204) 21-1272 

7 67.23 33 ol 1.39 6 '7o .( l .36) .Anotosa 1lll-} 21-1272 

20 'T ... (1.361 .Rutilo {112} 21-1276 

B 69.03 34.51 1.35 6 3 ,fl.34) .Anotase 1=1 21-1272 

9 73.44 36.72 1.28 103. {1.2~) .Anotoso (215) 21-1272 
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En la figura 20-IV se muestran los espectros de difraccion de royos X (DRXJ 

para los soportes de lo serie 2. Los datos se encuentran graficados en función 

del ángulo de difracción ¡26). Debajo de la figura 20-IV so::,,. encuen 1 r~ la tabla 4-

IV que hace referencia o cada una de Jos bandos encontradas. Se obse!'"l..'O 

que de manero exclusiva se tiene la fase anarasa (TIO;o) en los nueve bandas 

señaladas. Las bandos 5 y 7 tan1bién son caracteristica5 de! óxido de titariio 

como rutilo. pero dado que no se observo fa bando del 100 '?:C, de difracc1or 

para éste y teniendo presente que el rutilo aparece cuando se ha calcinad:; 

por arTiba de los 600 ºC i 11 ,1. conclurmos que Jo totalidad de las ban,::las son ae 

onatosa. Debido al bajo porcentaje de alúminc ¡5 % mol) en esro~ soportes 

és'a no es observable bajo esta tecnica. En gen-erar. no se advierte a!gG:. 

efecto del fósforo sobre lo modificación S''I el tipo de estructuras cristalinos 

encontradas. 

Figura 21-IV. 

1 5 ':l/o P ~ 

~~ 
(!) 

0.0%P -· ·-· ! 
~~L__,. 

70 60 so 29 JO 20 10 
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Tabla 5-IV. 

Bando 20 " d IAI Foses posibles Plono Torjeta 

25.5 12 75 3.49 100 3. {3 5:') !1011 1 21-1272 

Anotosa 

2 2Q.2S 14.62 3.05 20 % .13091. wo, (111) :o-1323 

3 31.59 l .S.79 2.83 16 %. (2.831. hliWQ, !020) 15-755 

33.94 16.97 2 63 25 3. 12.63) .wo,, i201) 20-1323 

5 38.94 19.47 2.31 10% .(2.331 .Anotase (1 l~I 21-1272 

42.42 21.21 2.12 16%. (2.15) .wo, (221) 20-1323 

48.25 ::4.12 1.88 ~5%. ( 1.89) .Ano1aso 12001 21-12"'2 

8 53.41 26.7 1.7 l '.:'O'r'o ( 1.7) .Anota'>o j 105) 21-1272 

54.7 ::u 35 1 o7 203 { 1 6&1 -"no1osa ¡ ('.:'i1J 21-127:' 

10 62.:'7 31.13 1.49 14 3 ( l 48) Ano foso 1 (:'04) 21-1272 

En !o figura 21-IV se 1ienen los espectros de difracción de rayos X {DRX) 

para los catalizadores de la serie 2. Los datos se encuentran graficados en 

función del ángulo de difracción (20). Debajo de la figura 21-IV se encuentro la 

tabla 5-IV que hoce referencia a cada uno ae las bandos encontrados. Para 

estos catalizadores. además de los bandos caracierístico5 de !o ana1osa 

[l.5.7.8.9.10} se encuentran bandos asignadas a le especie WO.• [2.4.6) y a 

NiWO.- [3}. Se observo un efec1o significativo del fósforo sobre estos 

catalizadores: al incremen1ar el contenido de fésforo, la banda 3. asignada a 

NiWO .. tiende a desaparecer. mientras que la bonda [2) de WO:; se define 

mejor. En general esta es la apreciación más sobresaliente del efecto del 

fósforo sobre el tipo de fOrIT\Cciones cristalinas encontradas. 
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4.3.3 Especlroscopía de refleclancia difusa ( DRS ). 

Figura 22-IV. 

~----------------- -------- --
' 
1 DRS, Ti02-AbO,-P(x). 

--0,0°/o P 

"' ,,; -x- J,5 o/o P .... . 
:: 6 

~.3.:0~úP __ 

Longitud de onda lnml 
-~--- -- -- ---~-----·--___j 

En la figura 22-IV se tienen los resultadcs de espectroscopia de 

reflectancia difusa para los soportes de la serie 2. Podemos observar que la 

banda de transferencia de carga se extienUe desde Jos 400 a los 300 nm y no 

se presentan diferencias en su aparición con el contenido de fósforo. es de 

notar que la función Schusfer-Kubelka-Munk (SKM) es mayor en el soporto'? sin 

modificar y lo intensidad en Ja banda de transferencia parece di~minuir a 

medida que se incrementa e! contenido de fósforo. Para el soporte con 2.0 3 p 

de P. el máximo aparece corrido hacia menores longitudes de or1da ¡215 nm) , 

a diferencia de los soportes con O.O y 1 .5 % p de P que muestran un rnóxirno en 

235 nm. esto debe ser el resultado de una interacción P-0-li y P-0-AI que 

modifican la interacción metal ligando y por lo tonto se cambio la energía 

relacionada a la transferencia de carga {Ti"· ,._O 2 - y Al3"" +- 0 2 · }. 
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Figuro 23-IV. 

0.25 

--------------------¡ 
DRS, NiW/Ti<>l-Ah03-P(x). \ 

02 --0,0°/o p 

-x-1,5°/o P .; 
:i 0.15 ..... 
~ 01 

005 

Lon~itud de onda tnml 
--~--·--------_____; 

En la figura 23-IV se graf1caron tos espectros de reflectancia dlfusa en la 

formo de la función SKM pc...-c los catalizadores de la serie 2. El estado de 

referencia para cada cata\izao.:::>r se tornó corno et soporte correspondiente 

con igual cantidad de fósforo. Se observa lo presencia de bandas de absorción 

en 400. 445. 735. 800 y 830 nrn todas. ellas correspondientes a transiciones d-d 

de la especie NF .. en coordinación octaédnco [0]. La presencia de la banda 

de transferencia de carga por !a transición W 6 .. ..,,_ o:-· no fue observada. esta 

se esperaba encontrar en una región de entre los ':60 y 300 nm. Se tiene que el 

catoltzodor con 1 .5 3 p de P muestro mayor in1ensidad en todas las bondas de 

absorción. a continuación el catalizador con 2.0 3 p de P y finalmente el de O.O 

3 p de P; por lo que decirnos que el fósforo incremento la población de 

especies de Ni2• en coordinación octaédrico. esto podría atribuirse a la 

presencia de fosfatos superficiales que impiden uno mayor penetración de Mi o 

la estructura interna del soporte. Cabe señalar que esta prern1sa se apoya en lo 
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no existencia de especies de Ni2• en coordinación tetraédrica [T] cuyas 

transiciones electrónicas d-d se manifiestan por la absorción en el intervalo 500-

700 nm. 

4.3.4 Microscopía electrónica (HRTEM). 

En la figura 24-IV se mues;ra una micrografía -:1e uno de los catalizadores 

{O.O %P ) de esta serie en el es1cdo sulfurado. De esra micrografía se observa 

claramente candas típicas que representan al p'an:::i basal de las estructuras de 

WS:! con u"1a distancia interptonar de 6.18 A. Esta~ estructuras aparec;eron bien 

dispersos en todas las muestras_ :>in embargo se ~oservaron camDios en el 

apilamentc y lor,gitud de los cristales dependienao ae ia cantidad de fósforo. 

Se mideron e! número y longitud de algunos ci~n!-::s de estructuras de WS2 en 

micrografios aumentadas tomados de todos las muestras. Las figuras 25 y 26-IV 

muestran cuNas de distribución porcentual poro el número de capas {N) y 

longitud de !os cristales (L} respe.:::tivamente ae ·os estructuras de VVS2 en los 

catalizadores de esta serie. 

•• 
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Figura 24-IV. 

Micrografía (HRTEM) del catalizador NiW/TiOrAbQ3-P{O.OJ de la serie 2 en estado 

sulfurado. 
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Figura 25-IV. 

Distribución de capas 1-IRTEi\1. 
Ni\Vrrio,-A]oO, \sulfurado). 

·" ~----------------------------~ 
- 1·0-0 o-~-01;1 

- -lo 1.5%1>[ 
' 1 

··· - [11!1 2c0_'.~ .. P', 

1 Capas 
L _____ _ 

Figura 26-IV. 

Distribución de longitudes HR~rEM. 
NiWrriO,-AbO-' (Sulfurado) 

Longitudes [nn1l 
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De la figura 25-JV se observa claramente que la incorporación de fósforo 

modifica relativamente la d:stribución del número de capas en el catalizador. 

observándose L'n desplazaroien1o a menor número de capas con el incremento 

en el contenido de fósforo. siendo el catalizador con 1 .5 % P el que presenta el 

mayor porcentaje con capos de 2 y 3 (5ó.82 % j 

En cue.-,to o Ja long1~ .... ..::i de los cristat\tos. !o figura 26-1\/ muestra que el 

catalizador libre de fósforo •,.:ne mayoritoriamen1e cristalitos con longitudes 

entre 40-80 A (51.95 %) y uno ""nenor proporción de cristalitos entre 20-40 A fl 1 3) 

y80-140 .... (33. 7 5 >;'. 

Con lo inccrporaciór. ae fósforo hay un desp!azamientc hacia longitudes 

de menor tamaño desapareciendo en su totalidad 10~ cristolitos mayores a 80 A 

y aumentar.do !o cantidad retativa de cristales de l=:>ngitud entre 20-40 A. Este 

efecto es mas pronuncia de paro el catalizador cor- l .5 3. 5 % entre 20-40 A. 

31.1 % entre 40-80 .,. 7.62 :; ertre 80-1 40 A. 
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4.3.5 Reducción a temperatura programada (TPR). 

Figura 27-IV. 

éOO 

:-~:::;:eratura (•C) 

20o/oP 

J 5 '!·'(. p 

O O ~'óP 

Eri ta figura 27-IV se muestra:- ,::.:; termogramas generados del estudio de 

reducció~ -:: remperatura programoc.:J iTPR) paro los catalizadores oxidados de 

fa serie 2. = ::::Jtalizador sin fósforo e,.,1ce 3 picos oien detiriido:i =~n nióximos en 

920. 8:!0 ·1 6=>'.J ºC. El pico con rnáx1r-.::. en 920 º C fué asignad~ o especies de 

óxido de T .... .,gsteno amorfo coordir::J:J~ tetroédricamente (26): mientras aue el 

pico a e:.::J ºC corresponde a es;::iecies de tungsteno en coordinación 

octaédricc ==::m0 pueaen ser po':r,_·-;;:;ratos o NiWO ... El pie:: :::on móxi.-.10 en 

660 ºC pL..e:::::::ie corresponder tanto .::i especies de Ni {NiOJ corno tambien at 

proceso de reducción \/\/v1 -f- W'· dende se ha observado (26) que ja titanio al 

reducirse ae ar.atesa a rutilo. estacdizo el proceso w·-·· _.,. w · permitiendo su 

aparición; e:::- ... 10 que conjuntamerire :::on tos resultados de ORX donde el NiWO .. 
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y WQ3 tienen carocter como cristales bien definidos. podemos inferir qt_:~ estE: 

móximo en 660 ºC es consecuencia de ta reducción de NiO y el pro-::eso w · · 

W 1'-' en forma conjunta. La aparición de especies de Ni en este catal1zodor o 

diferenci-::J de \os. catall:.adores de la serie l se debe a que e:.tos catalizadores 

contienen altos cargas de Ni y W (5.4 at. Ni/nm-< y 10.97 at. de W./nm2¡_ Con la 

incorporación de fósforo el pico con máximo a 920 ºC tiende a desaparecer y 

el pico con máximo o 8~0 ºC ';e hoce mós ancho y a~: .. nétrico hacia menores 

temperaturas de reducción. De ta figuro 27-IY se obser ... 'c que el c·:Jtolizador 

con 1.5 % P es el que presenta uno mayor anchura del pico ·¡. principalmente 

desv!ado hacia menores temperaturas de redu:::ción. Esto significa que la 

incorporación de fósforo disminuye la interacción de lo eso.;cie de ·:v en la 

superficie y promueve !o formación de otras especies de w como pueden ser la 

formación de politungstatos. NiWO. y oglcmerados de cristalito~ de WO.» En 

cuento al pico con máximo a 650 ºC de lo figuro 27-IV observaron que el 

catalizador con 1 .5 % P presento una mayor intensidad de este pico. 

Tabla 6-IV. 
Pico 1 O.O'J9 p de P 1.5 3 p de P 2.03,p de P 

1 660ºC 655'"C 650ºC 

2 825 ºC 840ºC 820 ºC 

3 1 930 ºC 

GRT{'T.J l so.a 3 86.06 3 85.92,... 

Al parecer la incorporación de fósforo promueve lo formación de 

especies de w y Ni mós fácilmente reducibles. siendo el efecto promotor mayor 

poro el catalizador con 1.5 % P. Esto se confirmo al analizar el grado de 

reducibilidod (tabla 6-IV) paro estos catalizadores. Los valores indican que el 
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grado de reducibilidod aumenta con el contenido de P. siendo mayor el efecto 

poro el catalizador con l.5 % P. 

4.3.6 Acidez (Titulación con n-butil amina}. 

Figura 2B-IV. 

¡--·------ ----- -----------· -----------
Acidez Específica. 

-o-Sopones 

-o- e ata.liza do res 

Contenido en P, ( 0/op). 

En la figuro 28-IV están representados tos resu:tados de acidez especifico. 

expresado como meq/gr. de soporte o catalizador en función del contenido de 

fósforo para la serie 2. Se observo un incremento gradual del número de 

equivalentes ( sitios ácidos ) conforme aumenta el cor.tenido de fósforo. Tal 

aumento en acidez. está en acuerdo al rr.odelo propuesto por Morales ( 42 ) 

donde a bojas concentraciones de fósforo ( debajo de la rnonocapa ). la 

existencia de grupos de contribución ácida en la superficie debe ser 

proporcional a la carga de fósforo adicionada. Cabe ac101ar que esta 

similaridad en el comportamiento encontrado debe guardar ciertos 
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consideraciones. comenzando por- el hecho de que nuestra preparaciones se 

basan en la preparación de óxidos mixtos por la ruta sol-gel y no representan 

una formación como la de la alúmina pura. Se observa que lo acidez 

encontrada es mayor en soportes que en catalizadores a igual cantidad de 

fósforo. el descenso de los nieq/gr. para cada parejo soporte-catalizador son: 

O.O% P-15.20 %. 1.5 % P-19.39 % y 2.0 %º-9.30 3. 

Figura 29-IV. 

,------------------------ ----- ----------- -

Acidez Superficial 

En la figuro 29-IV se grafica la propiedad de acidez superficial. expresada 

como (meq/m:2 ). esto para soportes y catalizadores de la serie 2. Se ob~erva 

que conforme aumenta el contenido de fósforo, la acidez superficial se 

incrementa. ahora. a diter-encia de lo figura 28-IV. los catali.zadores presentan 

acidez superficial por encima de ios soportes a iguales contenidos de fósforo. 

esto gráfica es una conjugación de 1as figuras 16-IV y 28-IV. Podemos destacar 

que la acidez superlicial crece prcporcionalmente y de forma ::;imilar en 
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soportes y catalizadores. la diferencia en acidez superficial por efecto de la 

incorporación de Nl y W en cada pareja soporte-catalizador a igual.contenido 

de P son: O.O %-30.1 %. 1.5 % P-44.72 % y 2.0 %-31.00 %. 

Figura 30-IV. 

1 
! 

1\-láxima Fuerza Acida. (:\tFA). 

-o- Cataha.dcrcs 

Contenido en P, ( 0/op). 
···-~--- ·-~---. ----------· 

En la figura 30-IV se muestran los resultados obtenidos en la prueba de 

acidez con n-butil amina en lo que respecto al parámetro de máxima fuerza 

ócida (MFA) expresado en mv. paro soportes y catalizadores de la serle 2. Se 

observa una tendencia ascendente en este par6metro a medida que aumenta 

el contenido de fósforo. Se tiene que dicho aumento es proporcional al 

contenido de fósforo pero la pendiente en catalizadores es menor que en 

soportes. observóndose que la MFA se iguala para la pareja con 1.5 % p en 

fósforo. Este comportamiento de pendientes distintas lo atribuiremos en este 

momento a la presencia de los metales depositados. 
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4.3.7 Discusión de resultados serie 2 de soportes y catalizadores. 

Los resultados encontrados para cada técnica de anólisis. deben 

apoyarse en modelos de estructuras de las especies superficiales tanto en 

soportes como en los catatizodores. por ello, las ilustraciones S y 6-IV muestran 

los diferentes tipos de especies probables que existirían en los soportes y 

catalizadores en esta serie. 

llustraci6n 5-IV. 

En lo ilustración 5-IV se rnuest~an en un primer momento, el estado que 

podríamos esperar en la superficie de los soportes con una relación .x.r;c:..=0.95. 

también se tiene un esquema oproximodo de las distintas especies de P. esto 

es. los distintas disposiciones del fósforo sobre una superficie mayoritariamente 

formada por ~itania. donde tambien podrían generarse interacciones con Jos 

óxidos de aluminio. 

Por o1ro lado. en la ilustración 6-lV. se tiene las diterentes especies de 

tungsteno superficiales que podrían encontrarse debido a una distribución de 

IOK 
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enlaces Ti-Al: sin tomar en cuenta la presencia de fósforo: si las diferentes 

conformaciones nos pueden confundir, debemos recordar que la presencia del 

fósforo en la superficie genero un nuevo soporte. donde las interacciones del 

tungster.o con to titanio r' 1o alúmina son diferentes y de una complejidad rnuy 

superior, por 10 tanto no intento describirlo. sino más bier. proporc1onar algunos 

elementos de juicio que nos arrojen ideas sobre el fenómeno. 

Ilustración 6-IV. 

Al Al Al Al Al 

o 

u º' ,;º 
/"''-

o o 
o-w-o 

/'-e 
1 

To Al Al Al 

Las estructuras mostrados en las ilustraciones 5 y 6-IV don Ideo acerca 

del tipo de disp=:isiciones de especies sobre la superficie del soporte y los 

catalizadores; el que en esta serle se tenga un contenido de titanio del 95 %. 

nos hace pensar que el comportamiento de las estructuras aebe apuntar a lo 

existentes en lo titanio puro. 

Los resultados de difracción de rayos X {Flg. 20 y 21-IV} de soportes y 

catalizadores de to serie 2 mostraron principa\n"'lente lineas coracterísticos de lo 
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anatasa; esto se debe al método de preparación utilizado y a la relación 

TI02/{AbO;:\+Ti02) de 0.95. Contrario a Jos catalizadores de la serie 1. en esta serie 

se observaron por DRX lineas carccterísticas de VVO, y t'-/iWO .... Es probable que 

debido a la alta carga de V\/ y Ni ( lQ.97 at./nm:- y 5.16 oL/nm..-.). la cual está por 

encima de 10 rnonocapo. haya una aglomeración de cristales de WO] y 

tormación de especies de NiWO ... con tamaños mayores a 20 nn-i. No obstante 

Ja alta carga de ~· y i-Ji ~'"' estos catalizadores si se pueden observar cambios 

con el contenido de fósforo en esta sene de catalizadores. La tendencia 

opuesta observado por dtf..-acción de rayos X. de incremento de la cantidad de 

especies de WCJ y por er contrario de una disminución de la :::entidad .:je 

especies de Ni\"vO .. en les precursores oxídicos. con e! !:1crerrerto en el 

contenido ce fóstorc. puede conau . .:::r o L•na canridad óptimo en el contenido 

de P poro producir !o for:-nación de centro~ cc!ivos necesarios para Jos 

reacciones de HDT. 

Contrariamente a 10 obser.rado para lo serie l. en estos catalizadores se 

observó por DRS un aumento en la formación de especies de Ni en 

coordinación octaédrica con el incremento en el contenido de P. siendo este 

efecto mayor pare el catalizador con 1.5 % en P. Esto nos indica que en estos 

catalizadores el fósforo promueve ta torrr.ación de especies de Ni en 

coordinación octaédrica. 

Con respecto a camoios en ras especies de VV con la incorporación de P. 

por HRTEM y TPR se observaron algunos cambios. Por rnicroscopía electrórfica 

observamos que con ro incorporación de fósforo hay una tendencia hacio la 

formación de cristalitos ae WS2 con 2 y 3 capas y longitudes de 20-40 A.. Este 

efecto es mas pronunciado para el catalizador con 1.5 % P. Estos resultados 

concuerdan con lo observado poÍ DRX y DRS. que el fósforo promueve la 

formación de especies de \/V más fócilmente reducibles como pueden ser 
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cristalitos de WO-:J. especies NiWO. o politungstatos y siendo este efecto mayor 

poro el cotatrzodor con 1.5 % P. Esto fué confirmado por TPR. donde se observó 

(Fig. 27-IV) la presencio de distintas especies de W y una de Ni. Se observó 

claramente que el grado de reducibilidad aumentó con el incremento er. el 

contenido de P. 

En cuanto al efecto del fósforo sobre la ac:dez superfi:::::.iol. nuestros 

resultados concuerdan con los encontrados en la btbi1ografía ( 42-44. 47-49) 

de un aumento de ta acidez con el incremento en el contenido de fósforo. Con 

respecto a la fuerza ácida de tos diferentes sitios. Ja bibliografía menciona que 

la incorporación de fósforo (42) aumenta e! número de centros ócidos débiles 

pero no el de los centros ácidos ruertes, nosotrcs enconiromos que la fuer::a 

ácida en los soportes y catali::adores de esta serie, aur:--.enta c1 incrernentarse el 

contenido de fósforo oero con esta tecnica utiFzadc no se Pueden observar 

qué tipos de centros son los que estan presen:es y por lo tonto de esros 

resultados no se puede sacar otras conclusiones. 

De todos estos resultados. se espera que los catalizadores con fósforo 

presenten una maycr actividad catalítica para la ~~accié:-1 de HDS que el 

catalizador sin P. Es pc5ibie que el catalizador con l .5 % de P presente un 

máximo. 

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

esperaría ya que nuestros resultados de acidez no sor'"\ su'icientes. 
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Capín.do V Conclusiones. 

El fósforo provoca un descenso del área superfic~a1 especifica de soportes y 

catalizadores corno .:::onsecuencia de la disminu:::ión de Ja microporosldad. 

La serie de sopor.es y catalizadores con •elación Xr22 de 0.5 no muestra 

cristalinidod alguna. y la baja carga de Ni y W aunada a la gran área 

superficial impiden la formación de cris1ales :::on aimensiones superiores o los 

20 nm. Para los soportes con relación X:.o. de 0.95 la situación es contraria y 

el efecto del P es c:aro paro ios cota!i2adores. donde se prornueve lo 

formación de \"/O~ en detrirnen1o de Ni\11/0.s conforme aumenta el contenido 

de fósforo. 

El P aumento Ja población de especies de VV ;.' N1 r-iós tacilmente reducible~. 

Para el catalizador de la serie 1 el V..' :>e encuentre mayormente como wo .. ::. 
en uno conformación arnorfa sobre la s1..•perf1cie y el Ni como NiO en 

formación octaédrica. ?::::ro Ja serie 2. el VV se encuentra mayormente como 

uno especie de tungsteno omorto superficial y como WQ3 cristalino 

octoédricarnente coordinado. así como especies de NiO y NiWO.a en 

coordinación octaédr:co. 

El fósforo aumenta la acidez en les soportes y coTalizadores en una cantidad 

proporcional a su 3 en peso. 

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

WS2 conforme aumenta su contenido en los catalizadores. 
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l. Preparación de soportes mixtos Ti0,,-A'203. 

A continuación se muestra el procedimiento para la preparación de 

soportes mixtos de Ti0rAl203 usando la técnica de sol-gel. Se ha definido que se 

prepararán dos series de soportes con relaciones molares Xr,02 de 0.5 y 0.95. 

Dentro del esquema de preparación se debe aclarar que el 

procedimiento adoptado permite preparar lotes de i .2 gr. del soporte mixto a 

la vez. 

Para preparar soporte de serie 2 ( X;;o;;o=0.95) : 

En un matraz se disuelven 0.2452 gr. de IPA· en 300 mi ae alcohol r-oropílico 

y se agita vigorosamente dur:::inte 2: hrs. aproximadamente. 

• Una vez alcanzada lo disolución total del IPA se agregan 4.3782 mi de IPT .. y 

se deja agitando por 30 min. 

• En otro matraz se disuelven 7.5 gr. de NH.CO) en 150 mi de agua hasta 

disolución total. 

• Se vierte el agua amoniacal al matraz de solución con tos isopropCx;oos y se 

deja hidrolizar lo reacción por 24 hrs. con agitación suave. 

• Oespues de las 24 hrs .. se procede al filtrado del hidróxido formado. usando 

papel Watmon Ne. 40. 

• Al momento de verter toda la solución alcohólico sobre el err.!::iudo de 

filtrado. se formo una torta de nidróxfdos que debe lavarse con 500 mi. de 

agua desmineralizada a temperatura ambiente. 

• Al término del la·Jado se aplica vacío al embudo de filtración v se deja en 

esas condiciones por 24 hrs. 

• Una vez retirado el exceso de humedad se disponen los hidróxidos en un 

mortero paro su trituración. 

• Los polvos de hidróxido se disponen en uno cópsula de porcelana y se 

someten a un programa de temperatura para la formación de los óxidos. El 
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progrorr.a consiste en una rompa de 25 ºC o 450 ºC con una velocidad de 5 

ºC/rriin .. luego de alcanzar lo temperatura de los 450 ºC se mantiene en esos 

condiciones por 24 hrs. 

• Al transcurrir el tiernpo de calcinación se dispone al soporte TiOrAhOJ en 

frascos sellados y en un desecador al vacio paro su uso posterior. 

En lo tabla 1-A se muestran las cantidades utilizadas para sintetizar l .2 gr. de 

soporte ~anto para lo serie l como oora io serie 2. 

Tabla 1-A. 

X110~ 

1 

IPA {gr.). IPT (mi.). 

1 

(NH .. ):;.CQ, 

\ 

Agua de 

{Qf"). Hidrólisis 

: (mi.). 

0.95 1 0.2~52 4.37.92 1 7.5 150 

0.5 1 '.2.4529 2.3043 1 7.5 1 150 

Reactivos: 
tpr· { lsopropóxido de titanio) Ti[OCH(CH3;:;-] .. 
Aldrich. 

IPA. ( isopropó:--ido de aluminio) Al(OCH{CHJl;)J 
Aldrich. 

n-proponol. 
Bocker Ana!ized. 

Carbonato de amonio. (NH.:):C03 
Mallinckrodt. 

Alcohol 

n-propilico 

(mi). 

300 

300 

ti 
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11. Impregnación de fósforo. 

A continuación se detalla el procedimiento seguido poro impregnar con 

fósforo o las series de soportes 1 y 2 con contenidos de P atómico de O.O. 1 .5 y 

2.0 % en peso. 

Definimos e· oorciento en peso de P atómico como: 

o/~p = [ .\fp J • 100 (1) 
.\fp ~ .\fsop 

donde 3p es el porcentaje en peso de. fósforo atómico en el soporte. Mp es lo 

masa de tós~c .. o atómico en el soporte. y M,"'Pes la masa de soporte utilizado. 

Oespejona.:.i ~-"r=: de la ecuación (1 }. 

(~o p)< .\Jsop) 
Mp= .................... (21 

(100 - %p) 

Por lo tar1c. ':::s moles requeridos de fósforo son: 

Np= 
.\fp ----

(P. A)p 

donde (P.A)p. es el peso atómico del fósforo.(30.935 gr./mol). 

quedando: 
(o/op)( Msop) 

Np = ----'------............... (31 
(100-o/op)(P.A)p 

m 
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Ahora. el volumen requerido de H:sPO~ poro contener el número de moles de P 

es: 

__ <Npl< P .\fl¡.f-:,_!:!2±___ 

p H3 P04 ( P11re=a) HJ P04 

Sustituyendo de la ecua~ión (3j. aueda: 

--- (ºopl'__:_'!_~!'ll p M)H3P04 

( 100 - '~ópl\ P .-1 >pp ¡.¡
3

po4 ( Pure=a) ¡.¡
3
po

4 

.... (4) 

La ecuación 4 se uso para calcular el volumen de ácido fosfórico 

requerido para preparar uno soluci6n con una ccncentraciór. 101 que. al ser 

adso1bido en una cantidad M,,,, (gr.) de soporte. ncs dé un soporte modificado 

con un porcentaje en peso de fósforo igual a %p. 

Los posos a seguh en la impregnación de los soportes so!·1: 

• Determinar rv\,,,,p ·¡ 3p a LJti\lzor. 

• Preparar una soluc1ón de H·i='Q_ ._,ti\iz:::::Jndo un vcL~n-,0n \/,.::wr.~ cal...;.ulado para 

M1c-p y %¡::>. [5to solu.:::ión po·.:lró d11u;rse si se re("!._,i.-:=re. en una .::;::,nlidad tal. que 

pueda mojar perfectamer.te todo e1 -::-::>porte. Par::) este cálculo. es necesario 

conocer el parámetro de volumen de pero promedio encontrado en el 

análisis de BET para encon1rar el volumen to~ol p::::Jra uno cantidad M::;op 

utilizada. Si se deseo se puede utilizar un ligero exceso de agua para lo 

disolución. 

IV 
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• El soporto se deposita en uno caja petri y se agrego lo solución de H::-.PO .. 

previan1ente preparado. dejándose reposar por 2 hrs. 

• Ahora se lleva ta niues!ra a lo estufa y se rna:-itiene por 2 hrs. a 100 º: 

• Despué~ se deposita !o n-.ucstra en cóp:;uJas de porcelana paro calcinar a 

450 ºC duro...-,te 12 hrs .. despues de! cual se disponen las muestras en un 

desecador al vacio. 

111. Impregnación de Ni y W. 

La impreonoción de Ni y W se J!evó a cabo de formo simultáneo, y 

pcsterior a Ja incorpcrcción d'=I t'l.:isto~o. A continuación se detallan tos pasos a 

seguir paro la imoregnación de Ni y W a los soportes modificados. 

En lo impregnación de los metales Ni y W, se partió de la premisa de 

sintetizar catalizadores con "..Jn 3 en peso de ó:<idos de hli (NiO) y de W (WO:J) 

estos porcentOJeS sele..=cic:-·-:::idos fueron: 

3. 1 7 % en peso de NiO. 

20.9 % en peso de WO:i. 

Por lo tente un 75.9.3 <;r, en pese del sopor1e íY'Odificodo. 

Los porce:-itajes en peso son válidos paro impregnar et soporte con un 

contenido en P de! O.O%. Para esto. se obtendrá una cantidad de ot. de Ni/nm2 

y otra de at. de \V/'lmj. estas cantidades serón las que deben manten'=rse 

invariables en cado una de las series de catalizadores. De acuerdo a esto. en 

las tablas 2-A y 3-A se detallan los cantidades de NNº y de MTAº" involucradas 

en la preparación de los catalizadores tanto de la serie 1 como de lo serie 2. 

V 
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Tabla 2-A: Serie l de catalizadores ( Xr.o:.?=0.5). 

gr.sop. 3P Are o Áre-o total NN"{gr). MTA""' {gr.). 

• Ti0:-Ab0.1·P(:w.) (rn~/gr). ¡m=¡. 

o.o 28 l.335 1281.706 0.7404 1.3324 
1 s :s:- -4978 1 ::a:- 003 Q,7435 1.3379 
20 :279.6408 1274 899 o 7365 1.3253 

Tabla 3-A: Serie 2 de catalizadores (Xt.o:<=0.95). 

gr. sop 

1 

~F Are o 
1 

;.reo tot::J' i NN" (gr). 1 MTA"" {gr.). 

TiO.:-A!.<).1-P{-.:) /m~/grJ 1 
(rr:¡ 

1 
OG o5 1 :e 1 :?º6 701 o 7404 1 l 3324 

5 c.3 ..!098 1 2sa sa::.: 1 o 7200 1 2973 
CD 1 .! -: 069 ::-'14 437 o 5351 0.963 

Los paso~ a seguir en lo in1pregnaci6n ce Ni y W son: 

• Prepcrcr un·.:: se:-·-·= o~ ~-je i:J: ~.::J!o;::;s de NN" .,. MTA"" según las cantidades 

mostrados de los h-:lblos :::::ntsricres par::l lo forrnoción de! catal1zodor NiW/TiO:-

AbOJ.-P(x) de algu,....,.:::: :::!-:;.~ las dos series 

• La s0tució:. se p~er=·c:::!""cró en '..Jr-.:J cantidad ta 1 que perrrnra rnojar 

perfectamente o' ~:::-~-::-.~te rnod1f1~ado. Para hacer esto, se debe conocer el 

volumen de pciro crcrnec112. esto :::le! anáiisis BET de Ios soportes rnodificodos. 

para cor.-=:i:::.er e!" "::llurr:en tot-:J. -:Je !:J c::::::in:1do::! dt- scpon"3 a utilizar. 

• Se escarce el s~:::: ::irte: ~n uno caja pe!ri " s0 er:--c:iebe con lo solución 

comb1noaa de !as s.o:es 08 1--.Ji v '-11./, deJó....--,-::fos-::: rE:posa~ por '.24 r,rs. 

ºC a .. ..ir.:::inte :? 'ors. 

• Se traslada ~I sccor.t-- impregnad::;. a cápsulas de oorcelano poro su 

calcinoci6n o .550 ce ourante 12 hrs. Tiemp-.:> después del cual se deposito el 

catalizador en un frasco sellado en un desecador al vacío para su uso 

posterior. 
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Reactivos: 

NN *( Nl~ra1o de rioue1 nexahidratado) N\NQ3•6 !-1:0. 

P.M=290.81 g/rnol. 

Bocker. 

MTA-· ¡ ~ ... '\etotungsto1c .:1e amonio) 

P.M=2956.22 g/mol. 

MallincKrodt. 

. .\.partado A. 
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EFECTO DE LA INCORPORACION DE FOSFORO SOBRE LA ESTRUCTURA EN 
CATALIZADORES DE \V SOPORTADO EN TiO:h A1:::03 y Ti02-AhO,. 

A Benítez. J .. ·\.. Ojeda, J Ramirez 
LJ1"..'ICAT (L'nidad de Investigación en Catalis1s) 
Depanamcnto de lngcnicr-ia Química. Facultad de Qutnuc<i, UNAf\.t 
Circuito Exterior. Ciudad Universitaria 
c.p. 045 1 O. Coyoacan. ?\.1exi.co D. F 
TelCfono: 52-5- 6 :.:. 5J 6:, Fax 52-5- 6 22 5J tJb. 

E-mail· abp@scrv1dor.unarn m:-~ 

RESUl\1El'i 
Se prepararon tres series de cat;:1hzadon.!s de \V soportados en tres tipos de sopones modificados 

con cantidades van.1blc!> de fusforo E!>tos catalizadores fueron caractenzados por difracción de ravus X. 
dctenninac1on de arca superficial, cspL·ctruscopta de rctlcctancia difu!>:.i y c~pectrosi.;opia R.an1an -

l. l~TRODUCCION 

Algunos catalizador1..·s 1ndu~tf'i<1lt:s de hidrotratamicnto contienen una pcquetl.a cantidad de 
fosforo como aditivo o promotor secundario Contrario a los c,ualizado1 es basados en rnolibdeno. los 
sitcntas de tungsteno con fósforo se han estudiado muy poco .·\.natasova y Halachcv (l.~) cstt1diaron. 
por difracción de rayos X (DR..X). espectroscopia de reflcctancia difusa (DRS ). espectroscopia 
tOtoclectrónica de rayos X (XPS) y de infrarrojo (l~IR). el efecto del fosforo sobre la cstn1ctura de 
catalizadores de P-N1-\\'/Al:OJ en el estado c1x1da<lo. preparados por co-1mpregnación Encontraron que 
el incremento en el cnntenido de fósforn estimula la fom1aciún de una fase Ni\VO .. y la segn=gación de 
\\·o, .·\. Lopez Agudo y col (J) e~tud1aron una !'-r.rie de catalizadores de \\':'Al:O, con varios 
contenidos de fosforo. estos cataliz.adorcs fueron c3.ractenzad0s en el estado oxtdico por diftacciUn de 
rayos X y reducción a temperatura programada (TPR) y en su forma sulfurada por microscopía 
electrónica de alta rt!soluc1on (HRE?\1) Sus resultados indican que la adición de fo~foro incrementa la 
cantidad de e<>pec1e:i de \V m.ls fac1l de reducir (politung!:>tatos en coordinación octaCdrica) Las 
nucrografias de 1-lRE?\1 mostraron que cuando el contenido de fosforo se incrementa. la dimensión 
lateral de las estructuras de \VS.: no vana significativamcntt:, nlientras que el número de capa:. aun1enta 
.::laran1cnfc. 

En c.:I presente- trabajo se estudia el efecto del fósforo sobre la estructura en catalizadores de \V 
soponado sobre AhO._ TiOi y Ah:O~-TiO.: (relaciün TiO:/AlzO,-TiOi•-0 95) Estos catalizadores fueron 
caracterizados en su estado oxidado por difracción de rayos X., determinación de á.rea superficial. 
espectroscopia de reflectancia difusa y espectroscopia R.aman 



2. PARTE EXPERIMENTAL 

Se prepararon tres senes de catalizadores de tungsteno soponado sobre u-es tipos de sopones 
(Ab01. TiO::. Al-:0,-TiOi) modificados previamente con varios contenidos de fosforo (O. 1.5 y 2 ºo en 
peso de P). La carga de \V en 1:.is tres series de- catalizadores fue de 11 átomos. de \V/nm:: El oxido 
mixto de .-'\J_-01-TiO: con una rclac1nn fiOJfiOrAl.-0; ; O 9'.'. fue preparado por el mCtodo sol-gel 
Los soportes AbO~ y TtO::- utlizados fueron n1aterialcs c1..,mei-c1ales, Giddcr T-1 :?.6 y Degussa. 
respectivamente. El metodo de impregnación utilizado para la impregnación del fósforo y del \\' fué el 
de impregnación con volun1cn de disolución equivalente al volumen de poro de la alúmina. La secuencia 
de la adición fue primero P y despues el \\' Después de cada impregnación l;1s mucstr-as fueron 
calcinadas a 4 50 "C por 4 S h 

Las scr-ies de: "opones y cataliLadorcs modificados con fósforo fueron caracterizados por las 
siguientes técmcas fis1coqu1n1ica ... Difraccmn de rayos X (DRX). medidas de- a rea superficial e BET l. 
espcctroscopía de retlcctancia dtt-;.1:.a ( DRS) v l.'->1\ectroscopía Ra111a11 { FTIR) 

3. RESULTADOS y 01sc1:s10~ 

De los resultados de BET. se ohcscrvú que el área ~upcrficrnl <.h.· los c.:nahzadorcs soportado::­
sobrc alún1ina (96 m.:: L!t v t1tani::i. (41 5 m~i1.:) no <:e ve afectada con el mcrcrncnto en el contenido de 
fósforo l\ticntra que el arca superficial de l;;s catahz.adores soportados ~obre d oxido mixto di:..mmw.~ 
34 %, al pasar de O 0 o P (S~ 4 m~/g) a:! 0 o f' {34 8 m~/g) El decremento en arca superficial se debe.al 
bloqueo de los poro~ corno rt.!"suilado de la alta cJ.rga de tungsteno utilizada ( l 1 a.tomos de \V por nrn: 1 

Los difractogramas de todas las muestras de: catali7..adores mostraron los picos caracterisucos del 
soponc correspond1ent.:= así corno los caracterist1cos de la fase \VO:> La presencia de costales de \\·Q, 
observada por esta tecmca en las tres. senes de catalizadores. se debe ,\ la ,\Ita carga de \.\.' ( 1 1 at 
\\!/nm:::). la cual c~ta muy P'-"'r encima del recubrimiento m;lximo de \V para la f!.-irn1acion de la monocapa 
tanto de alúmina (4) como de titania (5) Debido a esto Ultimo, no fue posible observar por esta tecmc:J 
algún can1bio l.'n la cantidad de cristah.-s de \\'Ol form;:.dos al variar 1.:\ c.._'>ntcnidt> de fósforo en lo<; 
catalizadores 

Los espectros DRS de los cat.tlizadores fueron tomados usando ..::orno rd'"ercncia el soport.:­
corrcspondientc. En la serie de catalizadores soportados sobre alú111ina se observó una banda ancha ..::on 
máximo a 282 nm (Fig. 1) Esta banda corresponde a especies de \.V en coordinación octaédrica Se 
observa un aumento de las especie~ de \V en ...:ordinación octaCdrica al mcrem~ntar~c el contenido de 
fósforo. En los catalizadores soponados sobre Al;O~-Ti02 (Fig. 2) y TiO: se tiene el problema de que 
la posición de la banda de absorción de la tit.ania varia con el contcnidl.1 de fosforo y se localiza en - 3-10 
nm para el soporte con Ti02/(Ti02 +Ab0.) = O 95. mientras que para la titania pura se encuentra en -
400 n:n. Otro problema de interpretación que se presenta es que al cambiar la concentración de la 
pelí.cula de fosfato que se deposita sobre la superficie del soporte se altera la intensidad dt:I espectro de 
referencia. Todo lo anterior no permite hacer una interpretación cuanutati...,a de los espectros. Esto fué­
especialmente evidente en lo~ catalizadores ~aportados sobre titania pura. sin embargo. de manera 



cualitativa se puede observar en el caso de lo-. c.\taliz.adorcs soportados sobre óxidos mixtos, en 1os 
cuales los espectros de tos !''-"'POrles se afectarnn poco por la presencia de cantidades variable~ de 
fósforo, un aumento en las esp~c1~-. <..>ctacdncas de tungsteno al aumentar d contenido de tüsforo Estos 
resultados indican que la incorpor.i...:11...111 de fósfc•ro promueve la formación de especies de tung.-.1eno en 
coordinación oi.:t.1edrica en lo~ ..:ataltzadores ~ . ..,p ... 11tados sobre Al:O' y A.l~C).-TiO~. con10 pueden ser 
politung.statos o cristahtos de \\·o. 
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Figura 1 Espectros DRS dt: lo.: ..:at.i.liz:ld.._irt ... 'S. 
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Fi)!ura 2 Espectros DRS de los catalizadores 
\V1Al~O,-TiO..:-l>(X) 

La íormación de distinta:- e:>¡:-ecics de '\\. ;. el efecto del fó;foro sobre e:.tas. se ha estudiado por 
espectroscopia Raman. Las figura.~ 3. -l : ~ muestran los espectros Ram.in de las tres series de 
catalizadores Estos espectros prc::>i.:ntan handa"' en varias regiones En los catalizadores soportados 
sobre alUnuna se obscn.·an banda:=. a q75 80~. 715 y :!73 cm·1 (Fig. 3). La alum1na sola no mostró 
bandas en d rango estudiadCl La banda con m3ximo a 975 corresponde a vibraciones del tipo de 
estiramiento simétrico (\V=O) de especies de tur:.gsteno en interacción con la superficie de la alúmina 
(.6-8). La~ bandas de: 805 y 7t:'. :nC1can la pre>encia de cristalito:. de \VO~ (Cf-10) La banda de 273 se 
encuentra en la region de vibra.:::0:-1e-,; del tip ... • de estiramit!nto ~ detOrmnción del tipo W-0-1\.t (:\-1=\V u 
otroS> metales), como es el caso de d1t1:rcnt~:. ii..irmas po111nenca,. de \\' y/o de amones politungstato ( 10-
1 1 \ En estos espectros se obseri-·a. un claro aumento de todas. las especie<> cuando el contenido de 
fósforo aumenta a 1 5 ° a Para comentdos ma~ ores de fósfor0. la intensidad de todas las bandas fué 
ligernmente menor que para el com~ni¿o de f"osforo de 1.5 °,., Este :lumento de la cantidad de crista1itos 
de \VO" y, de 1as especies politung.stato y10 de forn1..ti polirnCncas de\\' con la incorporación de 1.5 ~{.p 
de fósforo. concuerda con lo'> r~,,.uhados de DRS. de un incremento de las especies de '\\.' en 
coordinación octaédrica Parece ser que contenidos mayores de fosfoco e,·itan la interacción c.ie las 
especies de '\V con la alumina e inhiben Ll. fornl.aci.ón de crista11tos de: '\\'0 1 Es posible que la 
disminución de estos dos tipos de especies se compense con 13 formación de especies politungstato y/o 
de formas polintéricas de \\' 

Los espectros Ra.man de los catalizadores de W soportados sobre AbQ,-TiO.: (R=0.95) (Fig. 4) 
y TiO:: (.Fig. 5) presentan bandas t1picois de anatas.a a 640. S:!O y 400 cm·1 (fuertes) y 198 cm·' (débil). 
Ademas de estas bandas. tambicn se observan una banda ancha en el rango de 1000-900 y bandas bien 
definidas a 805. 708. 325 y :.7 \ c:n· 1 La banda ancha con ma.ximo a 980 se debe, igual que en el caso de 
los catalizadores soportados sobre alUmina.. a 'ibraciones del tipo de estiramiento simétrico de enlaces 
V.'=O correspondientes a especies de '\V en in1C1"acción con la superficie. Las bandas que aparecen en el 



rango 850-700 y 250-350 cm-1 se han asignado a la presencia de cristalitos de \VO:. y fonnas 
poliméricas de especies de W y.'o de aniones politungstato, respectivamente 

Con respecto al efecto del fósfbro sobre los catalizadores soportados en el óxido mixto se puede 
decir que con contenidos de P del l 5 º~ se promueve la formadon de especies de W en interacción con 
la :.uperficie, disminu~endo para contenidos del 2 ~'Ó en P En cuanto a la cantidad de cristalitos de \\'O~ 
y de especies politungsu.to y/o fom1as poliméricas de \V; estas aumentan con contenidos de fósforu de 
hasta 1. S º/Ó, manteniendosc casi constantes a contenidos mayores de fosforo. ScgUn estos resultados. 1.i 
desaparición de las especies de \\' en interacción con la superficie con contenidos de fósforo mayores a 
L5 ~'ó s~ revierte en la fonnac10n princ1pahncnte de especies politungstato y/o forma:. polimt:ncas de\\" 
y de cristalitos de \VO~ 

En cuanto al efecto del fosforo sobre los catalizadores soportados sobre TiO.:! podemos decir que 
con contenidos de P de hasta 1 5 ~·o se aumenta la presencia de especies de \\' en interacción con el 
soporte. disminuyendo hgeramente parn contenidos del 2 °·., de P Con respecto a la cantidad de 
cristalitos de WO., se obsen. a que la intensidad de las bandas. corrcspondtentcs ¡i estas especies, 
disminuyen y aparecen menos definidas al incrementarse el ~ó de P .. y por el contrario la cantidad de 
especies politungtato y .:> fonn.as polimericas de \\' aumentan con d incremento en d contenido de 
fósforo 
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Figura 3. Espectros Raman de los catalizadores 
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Figura 4 Espectros R.aman de los catalizadores 
\.\'/Al.:01-TiO:~P(X) 
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..&. CONCLl"SIO~ES 

-L.i incorporacion de fosforo en los catalizadore-s prc·mue"e la f'onnación de especies politungstato y/o 
t"ormas polimenc.t:- de \V en la~ tres series de cataltz.Jdores 
- Para contcmd ... •s de fósforo n1ayorcs '' 1 :<; 0 " l.'.'n lo~ catalizadores soportados sobre ALi_O, y TiO:z el 
íóstoro inhibe la formación de Cnstalitos de \\"O pr.._-.moviendo lri f'ormacion de especies politungstato 
y/o de especies poliméricas de \.\" 

5.-AGRADECl,:\l IESTOS 

Agr.:'ldeccmos el sopone financiero otor~ado r.._•r d pr1..):.·t:;:to DGAP.-\-L;-..;A!\1 
agra.dece a la 'Y C .·'\ Guticrrcz por tn rc:alizacll..,n .:!e- lvs e'>pt:l:tros. Ran1an 

6. BIBLlOGR\.FIA 

l.- P Atanasova and T Halachev. in L Guczi. F Soh.-mosi and P 
TetCnyi (cditors). Nev.· Fronticrs in cataly~1:.. Pr~~.:. lOth lnt 
Congress on Catalysis, Budapest. 199:?. (Stud1e:.' m surfacc Scicnce 
and Catalys1s. "\"ol.75). Elsevier, Arnstcrdan. J9Q3. pnt1 C. p 1907 

2.- P. Atana.sova and T. Halachev. Appl. Catal . ..\.. 108 (1994) 123 
3.- J. Cruz Reyes. ~1 Avalos-Borja. R. Lopez Agudo. Appl. Catal A. 

General 120 ( J 994) 147-16:?. 
4.- H. Knózinger and P. Ratnasamy. Catal Re-. Sci Eng 17. 31 (1987) 

IN-301393 Se 

5.- H.P. Bochrn. in ""Advanccs Catalvsis·· (D.D Ele,·. P \V Selwood. a.nd P B \Vcisz.., eds.). vol.16. 
p. 179. Academ.ic Press. New Yo;k, 1966. -

6.- L. Jr. Salvati. !\.f.E. 'fakouski. J M. Stencel. FR. Brov.n and D.~t. Herculcs, J. Phys.Chem .• 85, 



(1981) 3700. 
7.- J.A. Hor-sley. LE \\'achs. J ~1. Bi-own, G.H. Via and F.O. Hardcastlc .• J. Phys.Chcm. 91 (l987) 

401 4. 
8.- G. Ramis, C. Cris:iani. ~1.S Elmi. P.L. Villa. G. Busca. J. li.fol Catal. 61(1990)319 
9_- !\f.F. Daniel. B Desbat. J C Lassegues. B Gerand, :\t Figlarz. J Solid State Chem. 67 ( 1987) 

:!35. 
10.- C. Rocchiccloli-Dellchctt-: R Thouvcnot. R. Franch. Spectrochim Acta, Part A. 1976. 32A, 587 

R Thomas, !\t.C '.\littelmeijer-Hazeleger, F.P. Kerkhof, J./\. Moulijn, J. Medema, V H. de Beer .. 
J. Proceedings cfthe 4th lntc=rnational Confcrence on Chemistry and Uses ofMolyb<lcnum~ H.F. 
Barry, P.C.H !\titchell, Eds .. Climax ~foCo.~ . .-\nn Arbor, ?\11, 1982~ p85. 

11.- ?\1.F. Daniel, B Desbat. J C Lassegues. B Gerand. M. Figlarz. J Salid State Chern. 67 {1987) 235 



IV International Conference on 

Advanced Materials 1995. 



INFLUENCE OF THE PHOSPHORUS 

CONCENTRATION ON THE 

HYDRODESULFURIZATION ACTIVITY OF 

NiW I Ah03-Ti02 CA TAL YSTS . 

.J. Ramírez, A. Benítez, G. González, .J.A. Ojeda. 
Departamento de Ingeniería Química, UNAM. Cd. 
Universitaria. 
México, D.F. (04510), México. 
Fax: (525) 622 53 66. 



.'l.BSTRACT 
A Sl.!ric of "'-=iW/Al.!O_;.-Ti02 catalysts containing various amounts of phosphorus (O. 1 S. ~O , .. ,.t~/0 P) 

'"•ere preparcd and tcstcd in the thiophcne hydrt,dcsultization (ltDS) react1on Thc Ti02/AJ 20 1-Ti02 molar 
ratio '""ªs cqua\ tu O <J~ The c.ttalv~ts and ~uppuns , .. ·ere charactcri7atcd b:v BET surface atc.1, X rJ.y 
Diffraction. L''\·-Y1s DitlUse Reflectancc (DRS) and potcntiomc-trr~· ac1d1ty Thc sulph1dcd c.:i1alysts weo~ 
characterized b)o h1gh.rcsolution clectron trasmit1un m1cni,..copy (liRTE?\1) Thc result from de activitv tests 
.:.ho,.,,ed h1c.hcr HDS ;ictivnv for thc catalvst \\ith 1 5 "'•\".,, P Thi,o hil!.her acti\.llV ~cerned to be reh;tcd to 
increscd p:-ipulat1on of oct~ht:dr.'!l ~¡ spc~ies In .111 thc cat.1\ysts \\10~ and '.'.!i\\'Ó, pha..;es \1,.crt: obscrvcd 
Ho\\.CVer. it \\·as c'-·tdc-nt tha.t 1hc add1tion of pho'>phorus 1ncrsr:d th1.: amount .1r \VO. '>pcc1cs and un the 
contrary dccrcsc" thc ..imount of-.....:1\\"01 1n thc nx1dic catalyst p1i:..:ursur:-. Thesc oposite tcndr:ncics may be the 
reson for thc optirnum foun..I m tht: amnunt nf phci<;phnru.., rcg:ard111_!-!. tht: i IDS catalytic act1'-1tY 

l. l~TRODl"CTIO'.'ó. 

Thc .1lum1na-.,,upportt.>d C0-'tn, r-...1-\\" ;.;atahsts a.re ;unon~ thc most \\ldel:- l1 ... cd c.11al"1,sts in thc oil 
proccssing 1ndus1ry Corncrci.tl h:-·drotrcati11g. cata .... .,,ts. pften cont,un a s1nall .unount of pll<..1sphorus as .t.dd1tívc 
:•:- secunda~· rrnniotcr lt has bet:n tOund that pho:sphon1:-. 1nh1b1t~ th1.: fonn.J.uon uf ..:a1.dy11..:all:v 1nact1..,.·c 
'-1Al~o .. ( 1.:: L incn:asc-s the .11:;rer-.,1on nf both nickel anJ moh.bdcnum (:; ). n1nd1tics thc acid stl"cgth 
d1stribution of ·1-a\umin.i (4). en sures npumum compo:-.1t1on of P-'-1-~10 hctcropoly cornpnunds (3.::.). \\.1th an 
increscd in thc ~1- [O] contcnt_ .J. riosiblc precursor to the sulph1dcd active phasc (1.3) 

Contrary tu molybdcnum ba.;;cd catalysts. the phosphorus contaming tugstcn systcn1 are stud1cd in vcry 
'1n11ted numbel" nt· papcrs In a rc.:cnt "'""'-)rk. Anatasova and Halachc\ (6.7) stud!ed by X-ray di!Trat.·tion 
1 XRD), diffuse rcflc:ctancc 1 DRS \. X·ra: photDclcctron ( :'\.11 S) and IR ::.pc-ctrnscopics, thc ...-tTcct of 
phe>sphorus on the structure of oxid1c P-N1-\.V/Al~O, catalyst~ prcpatcd b:-.· co·impregnation. and found that 
1n.::resing phosphon.Js content stimulcd thc formation of a f',;1\\'0~ pha:-.c and. up to conccntratiun of 1 P 
3t nm~. segrcgation of \\'Q, ..-\. Lopcz. Agudo and co-workers (8) studicd a .;;ene of \\'-'Al;O, c.i.talysts 
.::.:intaining. ....-anous amounts of phosphon.Js, thcsc catalysts \ .. ere charactcnzcd 1n nxuJic st;ltc by X-ray 
::htTraction and tcmpernturc progr.:1.111cd >cduct1on (TPRJ and in thl'.' sulphided frll"m hy high-n:solution 
transmission clectron mic1oscopy (HRTE~1) . their ;H:tiv1ties for simultancous hvdrodesulphuriLat1on (l-IDS) 
ofgas oil rmd iudroden1trogcnation tHDN) "\••ere also cvaluatc 1·hc1r results 111dicatcd that phosphoru_... adit1on 
incrcscd thc .unount of tho~c tug_!'ten spccies wich are more casily rcduced .. such as octahcdral pol\'tuµ!>tates 
The IIRTEJ\.t m1.:rogrnph~ shO\\l'.'d that \"hen phno;.pnn.Js content ""'·as incrca:-.cd the later~\ din1ens1on of thc 
\.\"S! ~tructurcs dtd not s1gniri.:::antlv '.u;..·. v.·hile thc number of ~tack~ was ..:lcarly 1ncrcascd Thc-:-· ob:.cr .. :cd that 

':-~'th HOS and l-ID!'..: werc nc•l abl:· cnhanced by increasing the phosphorous contcnt 
In othcr h.ind. bm~· n1e1.il oxides, st•ch T10~-Al~O .•• S10i--~\l~O· .. ZrOr.-tj~Q,, T10:-SiO~. i:tc, havc 

teen found in thi.! past fe\, ye.us to be of incrcsing !ntercst as catalysts support~ in pbcc to supports 
.:-0n\"entional ba.scd on alumin.i. 11 h.1s been reportcd that titania uscd as an additivc in the formulaüon of 
a.lumina produced ~c..-era.1 effect5.. such :i<>. rnodification ofthc metal support intcraction. improvmg the deg1ec 
of dispersion of ac•ive phas~. altenng acid strcngth distribution as well as zero point of chargc of the alumma. 
c:nhancement of thc rcducibility :uid sulphidab1lily properties of ~i.Co and.'or ~10 oXJdic pha..o;e in aJumina 
supportcd catalysts. enhancc.i mc:chanical strcngth and speciftc surface arca of alurnina .ind $trikingly 
irnprn\.ing the mtrinsic activ1ty for the HDS. HD~. HDA and ~tHC reai;tions (9· 13) 

..-"\.s suñace and cataty1ic propcrties are s-t1ongly influenced by thc n.aturc of the c.irricr, in thls work a 
serie of Ni"\V/Al:O .• -TiO; catalysts containing varius amounts of phosphorus (O O. l 5 and 2 O '-'"1~Ó P) were 
prepal"ed and tcsted m thc th1ophene HDS rcaction The suppons and C'-idic catalysts \vcrc charactcrized by 



BET suñacc area. X-ray diffraction. UV-VIS diffuse rcOectance and potentiomctdc acidity, and the sulphided 
catalysts were characterized by high-resolution electron tra.smition microscopy (HRTEM) 

2. EXPERll\.IENTAL 

2.1 Catal~·sts prieparation • 
.. \ serie of catal~'sts containing a constant tugstcn { 1 1 \\! at/nm: ) and nickel ( 5 '!'-1 at/nm2

) •1mounts and 
vanou:> loadings ofpho~phon1s t O ü. 1 5 and 2 O "'t '! ¡, P) were preparcd by incipieru wctncss impregnation to 
thc Al::O,-TíO:: (TiO::rriO:-Al:O-.=O •15 molar ratio) supports The scqucncc oCthe addition was tirst 1, and 
after :-.;¡ and \V smuhaneosly .·\.ftcr cach imprcgnation the samplcs wcrc calcint!""d al 823 K for 4 5 h Thc TiO~­
Al::O.' supports \.VCrc prcpart!""d using titanium and aJuminium isopropoxides ;:is precursor and n-prnpyl alcohol 
as a solvcnt In thc prcparat1on . .:m aqucous solution or ainmonium carbonate, '""'ith pH--l), was uscd to 
pr-odu.;:e thc pr-ecipitatio11 of 1hc mctalhc hydro-.::1dcs ( l:.) 

2.2 Charactrrization trchniques. 
Surfacc arca of thc º'id1c I...._H m of thc supports and catalvst-=. "'ere dctcrmincd usmg a cmncrcial BET 

phy.s1sorption apparatus XRO pdttcrns ofthc ox1d1c fo1m ofthc supports and cataly!>t.'.>- · ... ere obtatncd by usmg 
a Ph1hphs P\\.' 141 O ::o AHP X-r.J." d1ffractometcr \"'"ith Ni-filtercd Cu Ka radiation D11lUsc r-eflectancc 
spectra werc rccor-ded on a Cary 5E UV-VIS-NIR spcctrophotometer VARlAN Spcctra wcrc rccordcd in the 
:::o0-1 úOO nm rangc using harium sulphate as rcfercnce Surface acidity was dctcrmincd potentiometnca!ly by 
titration '""·ith n-butylaminc in accwnitrile llRTEM m1crographs wcre uhtatned "'·ith a JEOL 4000 microscope 
Sulfidcd samples. \\.ere tincly grL·und and suspcndl"!d 111 1soprop.u1ol and thcn placed on a holcy carbon film 
mounted on a specimcn g1·id 

2-3 Catalytic activity . 
.-\ nücroOo\ .... reJCtor 1.Jpct a.ung at :" 73. ~08 and 6::!::< K was apphed far- ll"Stmg of the thiophcnc HDS 

acti"\ ity at 45 Kg/cm:: pres sur-e Catalysts \"'ere presulphided m s1w Thc :.ulphur c:ontcnt of feed and liquid 
prodL:cts wcre measurcd using. .1~ \ntck 7000 analy~er 

3. RESl"l.TS A:"ltl> DISC-l"SSIO~. 

3.1 Supports 
Thc BET surt"acc area of th:: :>upports .uc shov.rn in Tablr 1 ·\. slight dccr-ease 10 the sp.:ciíic surfac: 

a.rea was obscn:cd -v.·ith increasing phosporus Thc XRD spcctra of .. uppons sho'"ved only pcaks of Anat:.l.sa 
Set d1fference~ '""·ere observed Thl.'" nitrogen adsor-ption I dcsorptio11 isothcrms ofthc supports showed that thc 
incorpor.ition of phosphorus at thc supports not afcct thc pare vc•lume and thc mear. porc r-adius Thc DRS 
spe.:tra ofthc co.Jcined suppon sh0 ..... cd one band 3.t 333, J39 and 345 nm. ;..Jm differences werc obscrved Thc 
number of acid sttcs present m the suppons. cxprcscd as mcq oí n-butyla.mine per gram of cata1ysts. are given 
in Tablie l. Thc initial tltration potentials (E.o) which reflect the maximum strength of" acidity of thc supports. 
are also given in Tablr 1. It is otiscrved that both the numbcr and strc~th of" the acid sites increases -v.-ith 
incrcasing phosporus content 



3.2 Cntalysts 
Thc BET suñacc arca of thc cata1ysis are sho,.vn in Table 1 A slight dec•casc in thc specific surfüce 

arca v.:as obscrved ,.,_.ith increasing phosphorus content Thc nitrogen adsorption-desorption isotherms of the 
catalysts (Figurr t) sho .. vcd that sn1all addit10ns ofphosphorus not affect thc total porc volume and thc mean 
porc radius 

Analyo;ic; ofthc XRD patterns ofthi: oxidic ...:atalysts (Figure 2.1 ~110 ...... cd pnncipaly charactcristics lines 
\.lf thc anatase lt , ... ·as observed charactenst1c lancs of thc \\'O, and "'.'-:1\\'0"' ,;pccics too Thc incrcasc uC 
phosphorus ..:uncer~uation lcads to a dec1 ease in thc pc~k intcns1ty ot~ Ni\\'O~ and 0n the controry incrcases thc 
peak antcnsity of\VQ, 

The Figure 4 shows thc DRS spcct1u111 of thc calcini:d catal;.st'i In the ~pect1al reg1on 350-475 nn1 
appearcLl t'"'º bands "•ith niaximums :u -•·10 nm and 450 nm wi.::h h.1~ bcen gcnerally 3ssigncd tll ~1 
octahedrally co()rdinatcd spcc1es (7) In tht: spcctral rcgion 700-730 nm appcared various -,houldcrs with 
ma.x.imus at - 730 nm wn:h has becn gcncrally a~s1gned to N1 octahedrally coordinatcd spccies ( 7 ) The 
intensity of thcsc hands showed a maximum~ for thc cat..llyst w11h 1 5 \\t~'o P Chdracterisuc bands of N1lT] 
spe..:1cs '"c•e not L)b<>crvcd. Thc quant1tat!'-C resulte; of the Schustcr-Kubclka-'.\.1unk rcnl1~s1on function at 450 
nm. are sho .... n in Figure--' 1t c.1n be ohscrvcd úom th1s figure that thc catalyst , ... ·ith 1 :" '-\.""\ºo P shn\\. thc 
n1ax1111un1 "\:alue Fn-.m th1" re.-uh ofDRS we can co1ic\udl..' that the mco1poration ofphosph0ru:- pro1nott:s thc 
tOrnution ofNi[Ol "pccics. bcmg h1~hcr for the l :"...._"tu.o I> cat<.tlyst 

Thc number of acid s1tc .. present in the ox1d1c cataly~ts. cxprcs'.>ed ª"' mcq of n-but;. lan11ne pcr gn1.1n of' 
catal~ st. are giH:n tn Tahle 1 Thc mitial titrat1on f'l-.tcntials ( Eo) which retlcct thc m<1x1mum strcn~th of 
acidit~ of thc catalysts are also g1ven in Table 1 lt is obs.crvcd that both thc numbc:r ot- acid sttcs and strcnth 
of thc actd si tes increases v•ith 1ncreasmg ph1..-.sphorus contcnt 

The m1crographs of the cat.il: ,;ts showcd clcarly tht: rypical lattlce fringes rcprcsenting thc basal plane 
of\VS: structurcs with o IS A interrlanar distanccs ( 14.15) These structures appeared well d1.spcrsed in ali 
the samples. ho, .. c::ver, changcs m the ~tacking and length, dcpcnding on the amount of phosphoruf., Wl!"re 
ob::.crved. Figures 5 and 6 show thi: percent distrlbution cur,:cs for th.: number of layers (N) and 1cngth of 
crystallitcs (L). respectivcly. of the \VS: structures in the catalysts Examination ofthe rcsults sho,.,,·s that the 
incorporation ot phosphorus moditied thc rc1a11v1:: di::.trtbution of thc numbcr of layen. in thc catalysts 1t 
obser..ed (Figure 5) that the incorporat1on of pho:<.phorns to th"-· catalysts produccd a decrease in the number 
of layer~ \\.'S 2 struc1urcs Th..: phosphorus-fr1..·c catalyst had mo::.tly Jaycrs between 5 and 6 For thc 1.5 v.:t~·o P 
c;,.tal:<>t. n1ost of tht: laycrs '"'c:n: bctv.cen:::. and 3. and for thc::::. O \"'1"u P cat3l!St. most of the laycrs ''"ere 
bct'-"' een ::.. 3 and 5 

Rcgarding thc c:-ystallite~ length. Figurc 6 ..,Jiows th:tt the phosphoru.--frce cata1yst had most\y \VS.! 
cr;.·$t;:il11te:. , .... lth lenb'"lh bct,.._een 40-80 .-\ For thc 1 :" "1º·o P-contauung cata1y:-t. most oftht: ..:rystallitcs were 
bet,,cen ::rJ-40 A and for the: O '"'"tº o P-..:onta.imng Có\talyst. most ofthc crystalhtes ,.,.·ere bct,.,,cen '.::.0-60 A 

The Figure 7 show the effe.:t of phosphoru~ content on the ..:nn.,,etsion for thiophene HDS. dt 598. 
6::.3 and 648 K h can be obser..·ed that the cataly;;.t w1th 1.5 ,.,,,_ 0 ó P show the ma.ximu:n \:alue This effect of' 
phosphonJ.s addition on thiophene HDS act1vit~ may be related to an increased populntion ot octahcdral Ni 
species observed for DRS The oppositc tcndencies. of incre:ising of the amount of \.VOJ spccies A.Od on thc 
centrar.: decr-eases the amount of ~i\VO"' in the oxidic catalysts precur-sor-s, observed far XR.D may be thc 
rcason .for thc optimurn found in the amount of phosphorus regarding thc HDS catalytic activity This las.t 
con.;ll;sion ""as confirmed with the f-lRTE!\.t result, were 1s obscrved that the 1-5 ,. .. "t~'ó P catalyst showed the 
lower stacking and lov.er length ofthc \\'S2 crystallites 



Table 1. 

SUPPORTS CATALYSTS 
wt%P Surface Total Eo Surface Total Eo 

Phosphorus Area Acidity (m V) Are a Acidity ( m V) 
con ten t. mz/ me I m1! me I 

O.O 65 0.5 72 40 0.43 116 
1 .5 63 0.58 141 35 0.46 140 
2.0 47 0.64 176 32 0.55 150 
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CONCLlJSIONS 

- Thc phosphon1s incorporation at the catalysts prometes thc fonnation of '!"'-:i[O] species, increasing the 
amount of\VQ.., :.pecies and on thc comrary decreases the an1ount of ~1\\'0_. in the oxidic catalysts prccursors. 

- The phosphorus incorporation at tbc catalysts produccd a decr~ase in thc numbl!r of layers and lcngth \\'S:! 
structures. 

- The catalysts with l ::. '""'t~ ó P showed the higher th1ophcne HDS .icuvity value 

- The addition ofphosphorus at thc catalysts in...:rca>mg both. the numbcr .::md strcngth oftht: a.cid sites. 
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