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II. RESUMEN

El mejoramiento de los catalizadores de HDS es hoy en dia un imperativo, dada la
necesidad de producir combustibles limpios, para cumplir con las regulaciones para la
proteccion del medio ambiente. La estructura y funcionamiento de los catalizadores de
DS no se conoce atn de manera precisa. Esto se debe a la gran variedad de posibles
morfologfas e interacciones que pueden ocurrir entre las tres especies que componen el
catalizador, llamadas soporte, promotor ¥ componente  activo. Claramente, el
conocimiento detallado de la estructura y propicdadces de soporte, fases precursoras y fase
activa en estos catalizadores, ayudard al disefio de mejores formulaciones. Una de las
alternativas propuestas para la mejora de los catalizadores de HDS es el uso de soportes
diferentes a los convencionales.

Dentro de los trabajos publicados en la literatura especializada destacan los
resultados de actividad catalitica obtenidos en catalizadores de HDT de Mo(W),
Co(Ni)Mo soportados en TiO; y Al203-TiO,. Sin embargo, los estudios realizados dejan
ver que atn no se comprende el origen del gran incremento observado en la actividad
catalitica cuando los catalizadores de Mo o W se depositan en titania en lugar de alamina.
Estos cambios en actividad catalitica al variar el contenido de titanio en el soporte,
posiblemente estén relacionados con la estructura superficial del soporte la cual puede
dar lugar a: 1) la presencia de especies superficiales de W (cambio en el tipo de estructura
superficial de W) en menor interaccion con el soporte catalitico permitiendo con ello una
mejor reduccion y sulfuracion de las mismas. 2) cambios en la dispersion de las especies
sulfuradas y finalmente 3) variacién en las propiedades electronicas del soporte .

En vista de lo anterior, en el presente trabajo se hace una caracterizacion detallada
para un sistema de catalizadores de W y NiW soportados en oxidos mixtos Al03-TiO,.
Este estudio se realizé a los soportes (cambios de estructura y estado solido), precursores
oxidados y catalizadores sulfurados (variaciones de estructura y dispersion) cuando se
modifica el soporte de aldmina titania pura pasando por una serie de formulaciones
mixtas AlOs-Ti0s.

El analisis detallado que se realizé a los soportes indicé que la estabilidad térmica
y el area especifica de la titania se incrementan por la presencia dc la alimina en el
soporte mixto, dando lugar a un sélido con caracteristicas adecuadas para utilizarse como
soporte catalitico. En lo referente a las propiedades superficiales de los soportes ricos en
TiO,, se tiene una poblacién de grupos Al-OH superficiales mas grande de lo esperado
para una muestra homogénea de aluminio y titanio generando una acidez tipo Lewis mas
fuerte en los soportes mixtos pero la fuerza acida de los grupos OH disminuye. Otro
hecho interesante observado, es el de las propiedades electronicas que se ven afectadas al
cambiar la estructura del soporte puro Al,O3 y TiO; al formar los oxidos mixtos.

Con respecto a los precursores oxidados, el anlisis de la superficie muestra que el
tipo de estructura superficial de W presente en los diferentes soportes, es aparentemente
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Resumen

la misma y no parece ser la responsable de los cambios de actividad catalitica. Por lo
tanto, se propone la existencia de un posible efecto electronico del titanio al actuar como
promotor del W, dando lugar a una mejor sulfuracion de los precursores oxidados y a la
creacion de un mayor nimero de vacantes anionicas en los catalizadores sulfurados. Estas
vacantes son importantes en la formacioén del sitio activo responsable de la actividad
catalitica. La suposicién anterior, permitié explicar Ja tendencia observada en actividad
catalitica para la prueba de HDS de tiofeno.

Con respecto a los catalizadores promovidos NiW/AlL;05-TiO; se observa que la
incorporacion de TiO, genera efectos de naturaleza similar a los observados en los
catalizadores no promovidos, es decir una mayor reducibilidad y sulfurabilidad de las
especies de Ni y W presentes con el aumento en el contenido de TiO; en el soporte
catalitico. Por otro lado, al igual que en los catalizadores no promovidos, se presenta la
posibilidad de una mayor facilidad de formacion de vacantes aniénicas al intervenir en un
ciclo redox con las especies sulfuradas de W.

En resumen, la incorporacion de titanio en el soporte catalitico, promueve dos
cosas: aumento en el grado reduccién y sulfuracién de las especies superficiales de Wy
mayor facilidad de formacién de vacantes anidnicas.




INTRODUCCION

En nuestra sociedad industrializada, el petréleo juega un papel predominante como una
fuente de quimicos y combustibles. El petréleo consiste predominantemente de una gran serie
de hidrocarburos (parafinas o alcanos, compuestos con anillos aromaticos vy naftenos) pero
iambién conticne cantidades menores de azufre y nitrdgeno en la forma de compuestos
0rganicos.

El término hidrotratamiento (HDT) abarca un grupo de procesos de refinacion que se
han utilizado en la industria del petréleo desde hace més de 50 afios. El esfuerzo dedicado a su
investigacion ha sido muy intenso y los desarrolios industriales tan numerosos, como
relevantes, aplica tanto para los procesos de hidrorefinacién como para los de hidroconversion.
Los procesos de hidrorefinacién se centran en la eliminacién de heterodtomos (S (HDS), N
(HDN), O (HDO), V (HDM)) de las fracciones del petroleo, mientras que los de
hidroconversién incluyen aquellos que cambian la estructura de las moléculas integrantes
(hidrogenacién (HYD), hidrocraqueo (HYC), isomerizacion (ISM), desaromatizacion (HIDA).
Las razones que aconsejan la eliminacién de estos heteroatomos o estructuras moleculares
complejas radica : (1) en la minimizacion de las emisiones gaseosas (80,3, NOx) y particulas
sélidas durante la combustion; (2) en la mejora de las propiedades fisicas y quimicas del
combustible; y (3) en la valoracién de las fracciones mds pesadas del petrdleo.

1a estructura y funcionamiento de los catalizadores de hidrodesulfuracién (HDS) no se
conoce atin de manera precisa. Esto se debe a la gran variedad de posibles morfologias e
interacciones que pueden ocurrir entre las tres especies que componen el catalizador, es decir,
el soporte, el promotor y el componente activo. Los catalizadores comerciales de Ni(Co)-
Mo(W)/AL Q3 son preparados por impregnacién de Ni(Co) y Mo(W) sobre la superficie de la
alimina, en la forma de sales de Ni(Co) y Mo(W), y después son calcinados a alrededor de 550
°C. Finalmente, antes de ser utilizados, se sulfura la fase soportada del catalizador en presencia
de H, y H8, quedando como: MoSy(WS,)-NiS(CoS)-Al0;. La fase activa del catalizador es
el MoS,(WS,), y el Ni o Co son considerados como promotores, ya que los sulfuros de Ni o
Co por si mismos no presentan una actividad catalitica significativa.

La estructura de la fase activa de los catalizadores de HDT en muchos casos se ha
interpretado en términos de varios modelos, en los cuales no se considera el papel que jucga el
soporte. Sin embargo, existe evidencia experimental de que el soporte puede modificar
sustancialmente la actividad de HDS 2. Claramente, el conocimiento detallado de la génesis de
estos catalizadores ayudard al disefio de mejores formulaciones.

El mejoramiento de los catalizadores de HDS es hoy en dia un imperativo, dada la
necesidad de producir combustibles limpios, para cumplir con las regulaciones para la
proteccién de! medio ambiente Es decir, se requiere desarrollar catalizadores de HDT con
propiedades mejoradas (mayor actividad catalitica, textura, estabilidad térmica, etc). Aungue €l
soporte de aliimina es el mas ampliamente utilizado, en los Gltimos afios se ha puesto mucha
atencién al papel benéfico de otros soportes. Para tal efecto, se han estudiado soportes




Introduccién

diferentes a la alimina: carbon 29 silica 012 eolitas B85 titania 16-17 De estos estudios, se
desprende que la actividad intrinseca de catalizadores de Mo soportados en titania es mayor
que la observada en catalizadores soportados en alimina '8 'Sin embargo, la titania en
comparacion con la alimina presenta area y estabilidad térmica bajas. Para mejorar estas
propiedades, se ha investigado por varios autores la preparacién de soportes de alimina-titania
21925 Dentro de estos trabajos destacan los resuliados de actividad catalitica obtenidos en
catalizadores de HDT de Mo, Co(NiYMo soportados en TiOz y Al03-Ti0;. Los catalizadores
de W soportados en Oxidos mixtos Al 05-TiO; no han sido estudiados detalladamente 2. Con
respecto a los catalizadores de NIW soportados en Al,05-TiO; no se encontrd ningln trabajo
en la literatura especializada.

Los estudios realizados dejan ver que aun no se comprende el origen del gran
incremento en la actividad catalitica cuando los catalizadores de Mo o W se depositan en
titania en lugar de alimina 221 Dade que este fendmeno no se ha podido explicar totalmente
por los cambios en dispersion observados, la hipétesis de este trabajo es que los cambios en
actividad catalitica posiblemente estén relacionados con la naturaleza de la estructura
superficial del soporte, la cual puede inducir cambios en la estructura de las especies
oxidadas de W que son las precursoras de la fase activa salfurada de W yfo con las
propiedades electrénicas del soporte, a condiciones de reaccion. En el caso de los
catalizadores de Mo existen indicios de un efecto promotor de la titania 2,

El presente trabajo tuvo por objetivo, estudiar los cambios que ocurren en soportes
(4rea especifica, porosidad, fases presentes, acidez superficial y estructura electrénica)
precursores oxidados (drea especifica, porosidad, fases presentes, acidez superficial, especies
superficiales de W, propiedades electrénicas y dispersion) y catalizadores sulfurados
(dispersion) al variar el contenido de titania entre 0 y 100% en catalizadores de W y NiW
soportados en AlL03-TiOy(x) y tratar de cxplicar los cambios de actividad catalitica
observados en la reaccién de HDS de tiofeno 2 al variar el contenido de titanio en el soporte
catalitico. Para ello se realizaron experimentos tendientes a:

e Estudiar la estructura superficial y de estado sélido de los soportes mixtos alimina-titania.

o Estudiar las variaciones de estructura y dispersién en catalizadores de tungsteno y de
tungsteno promovidos con niquel, cuando se modifica el soporte de alimina a titania pura,
pasando por una serie de formulaciones mixtas titania-alimina.

las especies precursoras soportadas de W(VI), tal como se ha realizado para
catalizadores de Mo y W soportados en alimina ,2938




ANTECEDENTES

4.1 Estructura del Catalizador de HDS

Para poder entender mejor la idea actual acerca de la estructura de los catalizadores
de HDS, en la siguiente revisidén se tomo como modelo el sistema Co(Ni)Mo/AL O3, sobre
cl que existe la mayor cantidad de estudios realizados al respecto siendo probablemente el
que actualmente se comprende mejor. A continuacién se presentara una breve descripcion
de las diferentes teorias (modelos) del catalizador de HDS para mostrar qué ha side
propuesto acerca de la fase activa de estos catalizadores. Se considera que dada la similitud
de comportamiento en HDS de los catalizadores de Mo y W, el anélisis del comportamiento
de los primeros puede en principio extenderse a los segundos.

Una observacion interesante, €s que s¢ presentan actividades cataliticas elevadas
para la extraccion directa de azufre de los derivados del tiofeno en sulfuros metalicos
(MoS; v WS,) que forman estructuras laminares apiladas, similates a las estructuras del
grafito 39 Estas estructuras laminares pueden ser vistas de manera simple como un
sandwich del metal entre dos capas de azufre. La geometria exacta del cristal de este
sandwich de MoS; es importante para la actividad catalitica y la selectividad. Aunque la
importancia de los planos de borde de los catalizadores de MoS; se ha demostrado
ampliamente 40,41, 4244 111 estudio reciente de Daage y Chianelli 4 claramente demostrd
que hay dos tipos de sitios en los cristales de MoS, no promovidos. Estos sitios los
denominaron “rim” y “edge (borde)” y se refieren a sitios asociados con los bordes de las
capas terminales del apilamiento de cristales de Mo3; (sitio rim) y sitios asociados con los
bordes de las capas interiores de los apilamientos (sitios edge o de borde), como se muestra
en la figura 1. En sus experimentos, enconiraron que los sitios de hidrogenacion
correlacionaban con los sitios rim y los sitios de extraccion directa de azufre
correlacionaban con los sitios de borde.

Piametro

F
v

F 3
Sitios
nm ncapas o
(1 borde (edge)l altura de}
[ basal '\\_ o apilamiento
A 4

Figura 1.- Modelo de MoS; conocido como Rim-Edge propuesto por Daage y Chianelli 3




Antecedentes

Los catalizadores del tipo Co(Ni)Mo/AlO3 se conocen como catalizadores de
Mo/A O3 promovidos. Esto significa que se han agregado pequefias cantidades de un
segundo metal, Co o Ni, el cual induce un aumento en la actividad del catalizador.
Anélogamente, se conocen catalizadores de W.

Originalmente, se pensé que el promotor de alguna manera incrementaba la
actividad del MoSx, ya que ni el CoSx ni el NiSx mostraban actividad catalitica
significativa por si mismos. En 1943, A. C. Byrns Bdemostrd que el promotor tenfa que
estar en contacto intimo con el MoSx debido a que mezclas de los sulfuros metalicos
soportados por separado no mostraron un aumento en la actividad. De aquel tiempo a la
fecha, han surgido diversas teorias tratando de explicar este fenémeno.

4.2 Modelo de la Monocapa

El primer modelo detallado de la estructura de los catalizadores CoMo/Al;O5 fue el
desarrollado por Schuit y col. 6 denominado modelo de la monocapa. En este modelo, se
propone que en la etapa de calcinacion del catalizador, las especies de molibdeno
interaccionan con la superficie de la altimina formando una monocapa. La interaccién del
Mo con la alimina, se crey6é que ocurria mediante puentes de oxigeno resultantes de la
reaccién de las especies de Mo con los grupos OH superficiales durante la calcinacion del
catalizador *'. Se propuso que la incorporacién de iones de Mo®" era compensada mediante
una capa de iones 0% en la parte superior de la monocapa. En lo que respecta al promotor
Co (presente como Co*") se asumi6 que se encontraba en posiciones tetraédricas en la
superficie de la alimina, reemplazando iones APP*. De acuerdo con este modelo, los iones
sulfuro (%) reemplazan los iones oxigeno (O%) de la capa superior de Ja monocapa durante
la sulfuracion y debido al tamafio mas grande de los iones de azufre, solamente se puede
incorporar en la monocapa un azufre por dos iones de oxigeno. La presencia de hidrogeno
bajo condiciones de reaccién provoca la remocién de algunos de los iones de $* dando
como resultado Ia reduccion de los iones de Mo*" a Mo’*. Se considerd que este era el sitio
cataliticamente activo para HDS. La figura 2 muestra esqueméticamente el modelo de la
monocapa.

S S S S
A4 N\ S
Mo Mo

SN SN
O O O O
// y / /CO%O

Figura 2.- Representacion del modelo de la monocapa propuesto por Schuit y col. e,
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Massoth *® propuso una version modificada del modelo de la monocapa, donde las
especies de molibdeno forman cadenas en una dimensién sobre Ja superficie de la aliimina,
La localizacién del cobalto no se incluye en esta propuesta, pero Mitchell y Trifiro 9
sugirieron que el Co podia estar presente en capas superficiales. También se propuso, = que
este modelo solo describe las etapas iniciales de un catalizador durante la sulfuracion y que
pueden surgir estructuras de intercalaciéon durante la operacién del catalizador.

4.3 Modelo de Intercalacion

En este modelo desarrollado inicialmente por Voorhoeve y Stuiver, 40,51 ge asume
que ¢l catalizador sulfurado contiene MoS, (WS;) sobre la superficie del soporte de
alimina. Las estructuras de MoS; (WS;) consisten de laminas, formadas de un plano de
atomos de Mo (W) entre dos planos hexagonales empacados de manera compacta de
atomos de azufre (estructuras tipo sandwich). En lo referente a los iones de Co {Ni), se
consideré que ocupan posiciones octacdricas de intercalacion entre las laminas. En un
trabajo posterior, Farragher y Cossee 4,52 puntualizaron que la intercalacion del Co (Ni)
no era energéticamente posible (termodinamicamente estable) en cristales ideales de MoS,
o WS, y modificaron el modelo, restringiendo la intercalacion a las superficies de borde de
la red de MoS; o WS, (“seudo intercalacién™). En la figura 3 se presenta un esquema dela
estructura y la localizacion de los atomos del promotor como s¢ propuso en estos modelos.

Intercalacién en el bulto

S ..7; ® & 4 & & % & 8 I//. e 8 8 & % &0 . Intercala(:ién SuperﬁCial
S ¥ ¥

Co Co
S
S

....'l.....l.."l'....ﬂ

7 7,

Figura 3.- Localizacién de los atomos del promotor en la estructura de MoS; como se
propuso en los modelos de intercalacién y seudointercalacion.

Considerando que el MoS,, se encuentra presente en cristales muy pequefios, esie
modelo puede explicar las relativamente alias relaciones Co/Mo que se necesitan para
alcanzar una actividad catalitica maxima. Los modelos de intercalacion y seudo
intercalacion asumen la presencia de estructuras de MoS; en multicapas en tres dimensiones
para que la intercalacion se lleve a cabo.
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4.4 Modelo del Contacto Sinergético.

El modelo del contacto sinergético propuesto por Delmon y col. 3335 &5 otro modelo
que esta basado en Mo presente como MoS; (ver figura 4). Debido a los problemas para
caracterizar los catalizadores soportados, los autores estudiaron catalizadores no
soportados, los cuales mostraron efectos de promocién comparables a los de los
catalizadores soportados. Los catalizadores no soportados mostraron la presencia de CogiSg
y MoS; y se propuso que estas fases también se encuentran presentes en los catalizadores
sopoitados. El efecto promotor del Co se atribuyd al contacto entre las fases CooSg y MoSs.
Este contacto, se sugirié provocaba spill-over de hidrogeno del CooSg al MoS,, mejorando

la actividad intrinseca del MoS; 36,57

CogSg

Figura 4.- Representacion esquematica de las fases activas en catalizadores de CoMo,
segn el modelo del contacto sinergético.

Posteriormente, Delmon y col.>® propusieron una versién modificada del modelo de
contacto sinergético, en la que el contacto es entre las fases Co-Mo-S y CooSg, en lugar de
MoS; v CosSg como se habia mencionado inicialmente. En este trabajo, también sugieren
que el spill-over del hidrégeno producido por la fase CooSs, es capaz de activar por control
remoto las especies Co-Mo-S. De acuerdo con este modelo la actividad de la fase Co-Mo-S
el efecto del control remoto deberfan contribuir a la actividad total. Un problema con este
modelo es que no se realizaron mediciones directas de difusién superficial de hidrogeno,
sin embargo, se probé que las mezclas mecénicas de catalizadores no soportados
conteniendo Co-Mo-S y CogSg tenfan mayor actividad que la suma de las actividades
individuales de las fases.
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4.5 Modelo Co-Mo-S

La observacion directa de una fase Co-Mo-S en catalizadores de CoMo, identificada
principalmente por técnicas especiroscopicas (Mdssbauer in-situ, EXAFS e IR}, permitié a
Topsee y colaboradores 59.60 dar una descripei6n estructural detallada de los catalizadores
CoMo v una nueva explicacién a la promocién. Se mostrd que la fase Co-Mo-8 eran
estructuras del tipo MoS; con los dtomos del promotor localizados en los bordes en sitios
penta coordinados (geometria de pirdmide tetragonal) en los planos de borde del MoS;
(1010) como se muesira en la figura 5.

P OSSN
"’OO ._@

; y O Ow
Of

Figura 5.- Representacién esquemética de la estructura tipo Ni-Mo-S mostrando el
ambiente local (Nis pir~t) de los 4tomos del promotor en el plano de borde (1010) de MoS,.
El 4tomo de azufre I con un enlace, esta localizado en el plano del Mo. Il y III representan
stomos de azufre doble y triplemente enlazados los cuales estan presentes en las capas de
azufre superiores e inferiores.

Los resultados de actividad catalitica, espectroscopia Mossbauer y de infrarrojo,
tanto de catalizadores soportados como no soportados han mostrado que la mayoria de los
resultados de actividad catalitica estan relacionados a la presencia de dtomos promotores en
estructuras tipo Co-Mo-S. Tales estructuras parecen estar también presentes en otros
catafizadores promovidos de Mo (Fe-Mo-S y Ni-Mo-5) y W (Co-W-S, Ni-W-S y Fe-W-8).
Los resultados de los estudios in-situ mostraron la existencia de otras fases que pueden
estar presentes en catalizadores CoMo soportados en alimina ademds de la fase Co-Mo-S
(por ejemplo, CogSg y cobalto en la red de la alimina) 61

En la estructura propuesta por Topsoe, se encuentran dos tipos de sitios
denominados de “esquina y de borde”. Se propuso que los “sitios de esquina” son los
responsables de la extraccién directa de azufre, pero la naturaleza exacta de estos sitios de
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esquina no se conoce 62:64 1,0 que se conoce es que los sitios activos para la remocién de
azufre constituyen solamente alrededor del 10% de todos los sitios Co(Ni)-Mo-S como se
mostré por espectroscopia Mossbauver 62 por lo tanto, hay algo especial en algunos sitios
Co-Mo-S.

En resummen, el modelo Co-Mo-S es hoy en dia generalmente favorecido, debido a
que, entre los modelos mencionados anteriormente, es el Gnico que estd basado en
mediciones fisicoquimicas in-situ de la fase activa de los catalizadores de hidrotratamiento
promovidos. Para evitar confusion, debe puntualizarse que s¢ encuentran varios nombres en
la literatura para describir la familia de estructuras Co-Mo-S. Originalmente, estas
estructuras fueron denominadas Co:MoS; ® pero la mayoria de estudios subsecuentes han
utilizado el término Co-Mo-S (se han utilizado otros nombres, como Co-S-Mo, Mo-Co-S,
sulfuros seudo-binarios y especies bimetalicas sulfuradas (SBMS, ver figura 6 ) para estas
estructuras 39).

O =8
© =MO,W
¢ _NijCo

Figura 6.-Representacion del modelo de especies bimetalicas sulfuradas (SBMS).

4.6 Otros Modelos

Para los sistemas de catalizadores estudiados anteriormente y en general para los
sulfuros de los metales de transici6n, se ha sugerido que la energfa del enlace metal-azufre
es uno de los pardmetros clave que determinan la actividad catalitica * %. Generalmente se
cree que los catalizadores completamente sulfurados no serdn capaces de adsorber las
moléculas que contienen azufre, y que deben ser creadas vacantes de azufre para
proporcionar sitos cataliticamente activos. El mimero de vacantes de azufre es por lo tanto
una medida clave de la actividad catalitica, y este nimero correlaciona muy cercanamente a
la energia de enlace del azufre 66 Tomando en cuenta estas consideraciones (Modelo de la
energfa del enlace 6%}, Byskov y col. 67 realizaron un estudio de la estructura y entazamiento
en pequefias estructuras de MoS; con y sin Co. Sus resultados muestran evidencia de como
el Co agregado a la estructura del MoS» disminuye la energia de enlace del S en los bordes
del cristalito, dando como resultado la creacién de mas sitios activos. Otro trabajo
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encontrado en la literatura y que guarda mucha relacion con la propuesta anterior de Topsoe
57 es el reportado por Harris y Chianelli  para varios sulfuros bimetalicos donde se
propone que el efecto promotor es de caracter clectromico v este surge de la habilidad de los
metales como Co y Ni a donar electrones al Mo aumentando con ello el nimero de
clectrones en ¢l orbital 4d. Debido a que estos electrones extras ocupan un orbital de
antienlace los enlaces Mo-S se debilitan, provocando la ereacion de una vacante anidnica

(sitio active).

De lo descrito anteriormente, podemos ver que son varios los modelos que se han
desarrollado en un intento por encontrar la estructura del sitio activo, es decir, la estructura
responsable del comportamiento catalitico observado para la reaccion de HDS en
catalizadores principalmente de Mo sin promovery promovidos. Ademds, se han propucsto
teorias de la estructura del sitio activo, que establecen que los parametros clave en la
formacién de vacantes ani6nicas son la energia de enlace metal-azufre (menor energia de
enlace mayor probabilidad de formar vacantes anionicas) y el niimero de electrones que el
promotor dona al metal de transicién. En el presenté trabajo se correlacionan los resultados
obtenidos en la prueba de HDS de tiofeno con alguno de estos modelos o teorias en la

explicacién de la actividad catalitica encontrada.

4.7 Trabajos Previos Sobre Catalizadores Wy NiW Soportados en ALO3, TiO2y Al,03-
TiO,

El numero de trabajos relacionados con la caracterizacion de catalizadores
WO/ALO; y NiW/ALO; han sido muy limitados. Sobre TiO, hay algunos, en especial
como soportes de Mo, y sobre 6xidos mixtos en menor cantidad; en comparacién con el
niimero de estudios reportados para el sistema MoQ4/ALO3. A continuacién se presentan
los trabajos encontrados en la literatura para los catalizadores de W y NiW soportados en
Alej}, TlOz Y A1203-Ti02.

Catalizadores WOyALO3

De los catalizadores de tungsteno, los soportados en alimina son los mads
estudiados. Trabajos realizados con anterioridad sobre el sistema WO3/AlLO 29, 30, 37, 69, 70
muestran que, uno de los problemas clave de este sistema, es la fiserte interaccion entre las
especies soportadas de W y el soporte de altimina, Io que impide la adecuada sulfuracién de
las fases oxidadas de tungsteno (para la formacién de WSp). Este problema se ha
minimizado utilizando altas cargas de W en los catalizadores comerciales, de manera que la
primera monocapa no se sulfura adecuadamente, pero las capas subsecuentes si. Sin
embargo, esta solucién resulta costosa.

Para lograr un mejor entendimiento acerca de la interaccién entre el oxido de
tungsteno y el soporte, se procede inicialmente al estudio de los precursores oxidados. Es
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asi, como se puede obtener mejor idea acerca del tipo y numero de especies de W
superficiales en los catalizadores. Estas tltimas, posiblemente son las especies precursoras
de la fase activa (WSy).

f.a estructura del oxido de tungsteno soportado en altimina ha sido estudiada por
numerosas técnicas: espectroscopia Raman, espectroscopia de reflectancia difusa (DRS),
espectroscopia fotoelectronica dc rayos X (XPS), difraccion de rayos X (DRX), reduccion a
temperatura programada (TPR}, espectroscopia de ion dispersado (ISS), espectroscopia de
resonancia paramagnética electronica (EPR) y por microscopia electrénica de alta
resolucion (HREM),”' 30-35,70-72 &3 embargo, atin existe controversia en ]a literatura acerca
de la estructura de las diferentes especies superficiales de tungsteno. En particular, si el
tungsteno estd coordinado tetra u octaédricamente 2> 7" 2 En un estudio realizado por
Salvatit v col.?, los resultados de espectroscopia Raman muestran que hay tres especies
diferentes de W: a cargas bajas (< 15% de WQ;3) existen especies tetraédricas del tipo WO,
2 on interaccién con el soporte. Un aumento en la carga (15%-24% de WO3), da lugar a la
formacion de especies poliméricas octaédricas también en interaccién con el soporte. A
cargas de ~ 24% de WO; se tiene la formacién de una monocapa y para contenidos
mayores del 24% se detecto la presencia de WO; cristalino, sin detectar a ninguna carga
Al(WO4); en la superficie del catalizador. Otros trabajos 3L32, 71, 375 parg este sistema,
identifican tres fases diferentes de oxidos de tungsteno presentes: WO;, Al(WO4); ¥y
especies de 6xidos de W superficial. También se menciona que la concentracién de estas
fases depende de la carga de tungsteno y de la temperatura de calcinacion utilizada. Al
respecio, en un estudio posterior realizado por S.S. Chan y col.’” se reporta, que a
coberturas menores a la monocapa (< 25-30 % de WOj), la fase de 6xido de tungsteno, a
bajas temperaturas de calcinacion de 500-800 °C, estd altamente dispersa y en estado
amorfo sobre el soporte de alimina. Ademas, encuentran que al aumentar la temperatura de
calcinacion a 950 °C, se forma una monocapa del complejo de W por la disminucion de
arca superficial del soporte de alimina. Esto es debido a la disminucion de la distancia que
separa a las especies superficiales de tungsteno, incrementando la densidad superficial del
6xido de tungsteno sobre el soporte de alimina. Por lo tanto, cuando se excede el limite de
Ja monocapa formada por la fase del 6xido de tungsteno, ésta se transforma en WO;
cristalino. También, reportan la formacion de una fase mixta de AL(WO4); generada al
reaccionar los cristales de WQs con la altimina. Estos autores, en otro estudio 6 de
espectroscopia Raman realizado al sistema WO3/ALOs, observaron que las especie
superficiales de oxido de tungsteno a temperatura ambiente, se encuentran coordinadas con
moléculas de agua v a bajas coberturas (5.6 % de WOs), las especies de éxido de tungsteno
superficial pueden estar coordinadas a mis moléculas de agua que las especies de tungsteno
a mas altas coberturas. Encuentran, que a medida que la cobertura aumenta, se producen
interacciones laterales entre las especies superficiales de 6xido de tungsteno, disminuyendo
con esto el grado de hidratacién de las mismas.

Un trabajo reciente desarrollado por Hilbrig y col. mediante la técnica de XANES
(X-ray Absorption Near-Edge Structure)’’ da otra idea acerca de la coordinacion en la
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superficie. Ellos proponen un modelo estructural en el cual, islas de especies superficiales
de tungsteno estan formadas por cadenas ramificadas de grupos de WOs. Asumen que estas
cadenas estan ferminadas por unidades de WOu y que ja relacion de WQOs/WO4 se
incrementa con la longitud de 1a cadena o el tamafio de la isla y que ambas aumentan con la
carga de W,

De lo anterior, v de acuerdo con las caracterizaciones realizadas por los autores, el
tipo de especies superficiales de 6xido de tungsteno presentes en los catalizadores
WO3/ALO, depende principalmente de: la carga de tungsteno utilizada, la temperatura de
calcinacion y el grado de hidratacién de las muestras.

Otra caracteristica importante a considerar, de estos catalizadores es la reducibilidad
de las especies oxidadas superficiales de W, ya que estas deben reducirse y sulfurarse
durante el proceso de activacion.

Por medio de la técnica de TPR se puede obtener informacion valiosa acerca del
numero de especies reducibles presentes en nuestro catalizador y la temperatura a la cual se
reducen. Ademds, se ha encontrado que los catalizadores que se reducen mas facilmente,
usualmente se sulfuran mejor y presentan mayor actividad catalitica para algunas
reacciones °. En cuanto a la reducibilidad de los catalizadores WOs3/Al,03, existen trabajos
en los que se reporta que debido a la fuerte interaccién de las especies oxidadas de W con el
soporte de ALOs, las especies de W no se reducen totalmente bajo una corriente de
hidrégeno a temperaturas de 550 °C 70,79-81,

Otro estudio realizado por Vermaire y col.3®, mediante la técnica de TPR, encuentra
que a bajos contenidos de ¢xido de tungsteno (0.42 de la monocapa), Unicamente se tiene
una especie de tungsteno en la superfice, en fuerte interaccién con el soporte, provocando
que el W solo se reduzca de W6 —» W° a alta temperatura (1057 °C). A cargas
correspondientes a la monocapa (17% de WOs3), se observa la presencia de dos especies
diferentes de 6xido de tungsteno superficial (dos picos de reduccion en T=835 y 1063 °C).

Como ya se mencioné anteriormente, asi como s importante estudiar el sistema en
su estado oxidado, igual de interesante resuita el estudio de estos catalizadores en su estado
sulfurado (formacién de la fase activa de WS,). Esto, con ¢l objeto de poder correlacionar
1a sulfurabilidad de las distintas especies oxidadas de tungsteno presentes, con resultados de
actividad catalitica. Por tal motivo, se han desarrollado trabajos con catalizadores
sulfurados, en los que se ha encontrado, que las especies de tungsteno presentes, solamente
se sulfuran parcialmente (~70-55 %) a las temperaturas cominmente utilizadas en
condiciones de reaccion (400 °C) 8084 por 1o tanto, la alimina no parece ser el mejor
soporte para los catalizadores de HDS de W, ya que se requiere un gran porciento de
sulfuracion.

Otro estudio interesante, realizado por Payen y col. 82 con catalizadores de
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WO,/ALO; sulfurados, encuentran, que la carga de W, la naturaleza del soporte v la
presencia en el catalizador de promotores (Co o Ni) y de otros modificadores del soporie
(P, Na, Cs, v F), tienen un efecto importante sobre la morfologia de los cristalitos de WSy y
por lo tanto, en el comportamiento catalitico de los mismos, ya que se altera la relacién de
sitios de borde/sitios totales de W.

Como se puede notar, de los estudios anteriores, no queda claramente establecido el
tipo de especies presentes en la superficie de los catalizadores oxidados, de acuerdo a las
condiciones de preparacion y carga utilizada en cada caso. Por lo tanto, surge la necesidad
de caracterizar en detalle este tipo de sistemas, con el objeto de poder encontrar el tipo de
especies superficiales de éxido de tungsteno, precursoras de la fase activa.

Catalizadores WO3/TiO;

En cuanto a los trabajos desarrollados utilizando el sistema WO3/TiOz, son
relativamente escasos, - °% 76 7% 8588 Al contrario de lo que sucede con el soporte de
alimina y de acuerdo con el estudio realizado por Vermaire y col.*, la reduccién del WOs5
sobre la titania (anatasa) se lleva acabo en dos etapas consecutivas: W > W s W,
transformandose simultdneamente durante este proceso la titania de su fase anatasa a su
fase rutilo. De igual manera, la presencia de dos etapas de reduccion indica, que la titania
puede actuar como un estabilizador del estado de oxidacién del w3,

Por otro lado, G. Ramis y col.*® reportan que las especies de dxido de W inhiben la
sinterizacién inicial de la titania anatasa y la transicion de titania anatasa a rutilo,
impartiendo mayor estabilidad térmica al sistema WO3/TiO,. Esto, resuelve el problema de
la baja estabilidad térmica de la titania, y por lo tanto convierte a este material en buena
opcién como soporte para catalizadores de HDT. En cuanto al tipo de especies superficiales
presentes, en catalizadores de baja carga (6% en peso de WOs) consisten esencialmente de
complejos monoxidados (especies wolframilo) coordinativamente insaturados en ausencia
de agua y que pueden actuar como sitios acidos fuertes de Lewis % Lo anterior, esta de
acuerdo con lo reportado por otros autores % en un estudio realizado por espectroscopia
Raman y XANES, en lo referente al tipo de especies superficiales de tungsteno. Con
catalizadores de alta carga (>6% en peso de WO3) se pudo detectar la aparicion de especies
de 6xido de tungsteno cristalino. Sin embargo, se reporta un contenido de oxido de
tungsteno diferente, correspondiente a la formacion de la monocapa 7, 868
(entendiéndose el término de monocapa como el definido por I E. Wachs y col. 5 de
acuerdo a estudios de espectroscopia Raman). Esto quiere decir, que el contenido optimo de
WO5 para la formacién de la monocapa depende del método empleado en la preparacion
del catalizador.
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Catalizadores de NiO-WO03/AlO;

I.os catalizadores soportados de W, asociados con un promotor (Ni o Co) han sido
caracterizados por varias técnicas tales como: TPR, LRS, XPS, DRX, Uv-Vis DRS, Raman
y HREM obteniéndose los resultados que se presentaran a continuacion.

En un estudio realizado por Scheffer y col P al variar la carga de metal y la
temperatura de calcinacién, encuentran que hay una especie diferente de Ni en
coordinacién octaédrica, en la cual el Ni ests presente en una fase mixta que contiene Ni,
W, Al v O. También observan, que a una temperatura de calcinacion de 502 °C solamente
se obtienen especies de Ni en coordinacion octaédrica en la superficie de Jos catalizadores.
Por el contrario, a mayor temperatura de calcinacion (652 °C), el Ni se difunde en el
soporte de alimina, ocupando parcialmente los huecos tetraédricos en la estructura de la
alimina. Debido a que Unicamente hasta una temperatura de 502 °C, se encuentra una fase
mixta NiWAIO y al hecho de que las reacciones de HDS se llevan a cabo a una temperatura
no mayor de 502 °C, se puede pensar que esta fase mixta es probablemente la especie
precursora de la fase activa en los catalizadores para la reaccion de HDS. Estudios
posteriores, reportados por estos mismos autores 91 utilizando la técnica de TPR corroboran
la presencia de la fase mixta formada por la incorporacién de Ni en una capa superficial de
W. Sus resultados también muestran la presencia de NiWOQ, disperso, formado a altas
temperaturas de calcinacion (902 °C). Por otro lado, de los resultados de TPR obtenidos por
Mangnus v col. 8 para catalizadores de NiW/ALOs sulfurados, se concluye que la fase
mixta observada en los catalizadores oxidados, se sulfura sélo parcialmente a 400 °C,
mientras que las especies de NiO disperso se sulfuran completamente.

En un trabajo realizado por varios grupos de investigacién franceses (GS
Hydrotraitement Catalytique) %2 se encontré que, dependiendo de la carga de W se generan
tres especies diferentes: especies tetraédricas, oxipolitungstatos y WO;. Asimismo, a partir
de los resultados de espectroscopia Raman in situ para los catalizadores sulfurados
proponen el siguiente esquema de transformacion de las especies de tungsteno durante la
etapa de sulfuracién:

oxido = oxisulfuro = trisulfuro = disulfuro

La sulfuracién de estos catalizadores, a 400 °C por 4 h en corriente de Hy/H,S,
produjo sélo el 70% de los &tomos de W en la forma de WS,, incrementindose al 95%
cuando se aumenté la temperatura hasta 650 °C.

En un trabajo més reciente realizado por T. Kabe y col. % sugieren que el efecto
promotor del niquel en catalizadores de W soportados en alimina se debe a la formacién de
una fase mixta NiW$ a la que Haman sitio activo para la reaccién de HDS, por lo que el
efecto promotor del niguel se atribuye al incremento en la sulfuracin de los catalizadores
de W, formando simultineamente més sitios activos. Sin embargo, aunque aumente la
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sulfuracion, se ha encontrado una cantidad considerable de W en estado oxidado después de
la sulfuracion.

Los resultados anteriores, muestran claramente la fuerte interaccion existente entre
las fases soportadas y la alamina, lo que impide su completa sulfuracion.

Catalizadores de NiO-WOy/TiO,

Con respecto a cste sistema, no se encontrd en la literatura especializada ningin
estudio para estos catalizadores.

Catalizadores soportados en dxidos mixtos TiO»-ALOs

El uso de soportes mixtos TiO;-ALO;, se ha propuesto para disminuir ¢l problema
de la fuerte interaccion, originada durante la etapa de calcinacién entre los catalizadores de
Mo(W) y el soporte de altmina, asi como para aumentar la estabilidad térmica de la titania,
mejorar su 4rea y sulfurar mejor los catalizadores 2,22-24,31,94-100

Con respecto al uso de soportes mixtos titania-alimina, en catalizadores de
tungsteno se cuenta con un estudio de actividad catalitica para la reaccion de HDS de
tiofeno 2'. En este trabajo, se encontré que la actividad catalitica permanece précticamente
constante hasta una relacion molar [titania/(titania+alimina)]=0.7, aumentando
notablemente en los catalizadores de W con relacién molar de 0.95 y 1.0, ver figura 7. Los
resultados de caracterizacién por TPR, indican la presencia de diversas especies
superficiales de tungsteno con diferente grado de reducibilidad, la cual aumenta con el
contenido de titania en el soporte mixto. Estos resultados concuerdan con lo encontrado por
N.N. Srivas en catalizadores similares *° y para el sistema MoO3/Al,O3- TiO,, donde la
actividad y la reducibilidad aumentan con el contenido de titania en el catalizador 100,

Debido a la falta de mas estudios realizados al sistema WOQO3/Ti0;-ALO;, a
continuacién se revisaran los trabajos encontrados para los catalizadores de Mo soportados
en oxidos mixtos TiO2-ALOs.

En la literatura se encuentra reportado el trabajo realizado por Ramirez y col.? para
el sistema de catalizadores de Mo soportados en 6xidos mixtos TiO»-ALOj3, y muestra lo
siguiente: el 6xido mixto sélo presenta acidez de tipo Lewis, misma que se incrementa con
el contenido de titania en el soporte. Ellos sugieren que este tipo y niimero de sitios acidos
podria promover durante la etapa de impregnacion, la dispersién del molibdeno. De igual
manera, el aumento en el contenido de titania en el soporte mixto, induce un incremento en
el nimero de sitios activos de molibdeno, probablemente debido a la menor interaccién con
el soporte y a la mejor sulfuracion de las especies de molibdeno.
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Figura 7.- Resultados de actividad catalitica para los catalizadores W/AI-Ti(x). Donde: x=
TiOx/(TiO2+ALO3), Ra=moléculas de tiofeno/atomo de W s. T=330°C

En cuanto a estudios realizados utilizando éxidos mixtos TiO,-AlO3 como soporte
en catalizadores promovidos, se encuentra el trabajo desarrollado por M. P. Borque y col.
para una seric de catalizadores Co(Ni)Mo/(Ti0,-Al03) 2 En este estudio, solo se
realizaron pruebas de actividad catalitica (HDS e HDN de un gasoleo), sin caracterizar al
sistema. Estos autores sugieren que el aumento observado en la actividad intrinseca al
‘ncrementar el contenido de TiO, en el soporte, se debe a un mejoramiento en la reduccién
y sulfuracion del molibdeno sobre Ti0s.

Otro trabajo reportado en la literatura es el de Damyanova y col.?® para el sistema
NiMo/TiO,-AL s, solo que el xido mixto consiste de altimina recubierta con titania. Este
sistema fue caracterizado por diferentes técnicas tales como TPR, IR, DRS, BET. De
acuerdo a los resultados obtenidos, al aumentar el contenido de titania en las diferentes
muestras hay un incremento en la concentracion de iones Ni** en ambiente octaédrico en
estructura andloga al NiTiO;. Por otro lado, la adicion de titania en el soporte facilita la
reduccion. Esto es comprobado por la disminucién observada en la temperatura de
reduccién de las especies de Mo. Los autores concluyen diciendo que el papel de la titania
es también el de promover la formacién de compuestos poliméricos de Mo en coordinacion
octaédrica, los cuales se piensa son precursores de la fase activa sulfurada.

4.8 Planteamiento General del Trabajo Desarrollado

Como se puede ver de la revision bibliografica realizada, unicamente existe un
trabajo reportado para catalizadores de W soportados en 0xidos mixtos AlLO3-TiO, y en el
caso de los catalizadores de NiW/ALO3-TiO; no se encontré ninguno. Debido a la
importancia de estos catalizadores en los procesos de hidrotratamiento se requiere un
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estudio detallado de los mismos con la finalidad de entender los cambios observados en la
prueba de actividad catalitica en la reaccién de HDS de tiofeno ', lo cual da lugar al
planteamiento de los objetivos mencionados al inicio de este trabajo. Para lograr esto, el
trabajo se dividié en tres partes: Soportes, Precursores Oxidados y Catalizadores Sulfurados
de W/ A1LO3-TiO, y Precursores Oxidados y Sulfurados de NiWw/AlLO3-TiO:.

En primer lugar, se efectud un estudio de los soportes preparados ya que era
indispensable conocer los cambios de textura (4rea y porosidad mediante la técnica de
fisisorcién de nitrégeno) al variar el contenido de titania. La determinacion de las fases
presentes se llevé a cabo mediante la técnica de DRX.

Una de las razones principales de efectuar el estudio de los soportes fue la de
investigar la estructura del solido preparado, es decir, dilucidar la presencia de una
solucién solida o la existencia de fases separadas. Para lograr Jo anterior, se utilizaron los
resultados obtenidos por DRX para determinar los parametros y volumen total de celda y
obtener una primera idea de la estructura del soporte mixto preparado. Ofra de las
caracteristicas importantes a investigar, fue la acidez superficial (tipo y fuerza los sitios
4cidos), ya que se encuentra reportado en Ia literatura % que esta juega un papel importante
en la dispersién del metal. Este estudio se efectué mediante la adsorcién de una molécula
sonda (PN) y analizando las muestras mediante espectroscopfa de FTIR Ademas de
determinar el tipo y fuerza de sitios 4cidos Lewis o Bronsted, también se pudo obtener
informacién sobre las caracteristicas de los grupos OH presentes en las diferentes
formulaciones de los soportes. Caracteristicas importantes debido a que en la literatura se
reporta que los grupos OH son los sitios donde se ileva el anclaje del 6xido metdlico (W o
Mo) durante la calcinacion del soporte 2128

Por Gltimo, para obtener una idea acerca de Ia reducibilidad y propiedades
clectronicas de los 6xidos mixtos, se llevaron a cabo estudios de TPR y UV-Vis-DRS
respectivamente,

Después de estudiar el soporte se procedi6 a estudiar los precursores oxidados de
W/ ALO3-TiO,, al igual que en el estudio de los soportes se efectuaron prucbas para
determinar los cambios de textura (4rea y porosidad mediante la técnica de fisisorcion de
nitrégeno). Ademés, debido a que se encuentra reportado en la literatura 10 que las
estructuras (sulfuros metalicos) de los catalizadores activos parecen estar predeterminadas
por las estructuras presentes antes de la sulfuracién, se hizo imprescindible un estudio del
tipo de estructuras superficiales de W presentes en Jos precursores oxidados, para lo cual se
utilizaron técnicas de. espectroscopia de FTIR y Raman a condiciones controladas en un
sistema de alto vacio.

Otro de los aspectos importantes en el estudio de los precursores oxidados de
W/ALO;-TiO, fue el analisis de los grupos OH superficiales presentes mediante la técnica
de espectroscopia de FTIR, con el fin de determinar el tipo de grupos OH sobre los cuales
se adsorbe el W. Lo anterior sc logra mediante la comparacién de los espectros IR antes y
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después de la adsorcién.

Como la actividad catalitica esté relacionada con la fase de WS,, en la que el W se
encuentra con un estado de oxidacién de TV, también se hizo necesario un estudio de
reducibilidad de las especies precursoras soportadas de WgIV), tal como se ha realizado
para catalizadores de Mo y W soportados en aliimina 23,2958 Estas pruebas se efectuaron
haciendo uso de la técnica de TPR.

Otro andlisis que se efectud fue la determinacién de las propiedades electrénicas de
los catalizadores con el fin de ver si habfa un cambio con respecto al soporte después de la
impregnacién del W. Lo anterior se llevo a cabo mediante el uso de la espectroscopia UV-
Vis-DRS.

Una de las determinaciones necesarias en la caracterizacion de un sistema catalitico
es el estudio de la dispersion de las especies superficiales presentes. En este caso, la
dispersion de las especies sulfuradas de W (WS,). Por lo tanto, mediante la técnica de
HREM se determing el apilamiento y tamafio de los cristalitos de WS,, al variar €l
contenido de titania en el soporte mixto.

In cuanto a los catalizadores oxidados de NiW/ALO;-TiO,, se analizaron los
cambios de textura y reducibilidad como en el caso de los catalizadores oxidados de
W/Al,05-Ti0,. Fue posible obtener una idea acerca de la dispersion de las especies de W
presentes, mediante Ja utilizacién de los resultados obtenidos por XPS v el modelo de
Kerkhoff-Moulijn. También, por medio de los resultados de la técnica de espectroscopia de
UV-Vis DRS se obtuvo la relacién de Ni(Oh)/Ni(Td), determinando con esto la magnitud
de la preferencia o coerdinacién del niquel por los sitios ya sean [Oh} o [Td].

El estudio de la fase sulfurada de los catalizadores promovidos de NiW se realizé
haciendo uso de las técnicas de HREM y adsorcién de una molécula sonda analizada por
FTIR. Obteniendo con esto informacién sobre los sitios activos presentes en nuestros
catalizadores promovidos.

Por tltimo, con los resultados obtenidos se discutird y dara una posible explicacién
a la tendencia observada en la prueba de actividad catalitica en la reaccion de HDS de

tiofeno %',
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En el presente capitulo, se presenta en forma resumida la preparacion de los soportes
y catalizadores y el procedimiento experimental utilizado en su caracterizacion y prueba de
actividad catalitica.

5.1 PREPARACION DE SOPORTES

Los soportes cataliiicos se prepararon por el método de coprecipitacién, a partir de
los isopropéxidos de aluminio (IPA) y titanio (IPT), utilizandose alcohol n-propilico como
disolvente.

Ei IPA se mantuvo en agitacién vigorosa hasta disolucién total en alcohol n-
propilico. A esta solucién se le agregd la cantidad requerida de IPT, para posteriormente
agregar lentamente agua desmineralizada (aprox. 33 veces la cantidad estequiométrica que
se requiere) y lograr la precipitacién de los hidroxidos correspondientes. Este precipitado se
mantuvo en agitacién lenta durante 24 hrs, después se filtrd y lavé 5 veces con agua.
Después de lo anterior, el precipitado se sec6d a T=100 °C durante 24 hrs y se calcind a
T=500°C también durante 24 hrs. *

En la preparacion de los soportes se definié la relacidén molar de titania como:

3 moles TiO,
moles TiO, + moles Al, O,

Se preparé una serie de ocho soportes: seis mixtos alimina-titania y dos soportes
puros de alimina y titania en las siguientes relaciones: x = 0.0, 0.05, 0.10, 0.50, 0.70, 0.90,
0.95 y 1.00. La nomenclatura a utilizar ser4 Al-Ti(x) donde x corresponde a la relacion
molar de titania.

En la Tabla 1 se proporcionan las cantidades utitizadas de IPA, IPT, alcohol n-
propilico y agua para preparar 5 g de soporte de cada relacion.

los s

Tabla 1.- Reactivos y cantidades utili
T T10,¥AL0y) 1+ 0.007 08
H,0 (ml) 120.0

dos en la preparacién de

1200 1200 1200 1200 1200 120.0 120.0

IPA (g) 204 196 188 115 72 25 13 00
IPT (ml) 0.0 08 15 84 124 168 179 192

n-propanol (ml)  600.0 6000 600.0 600.0 600.0 600.0 600.0 600.0
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E! analisis quimico de las muestras no s¢ efectud debido a que en trabajos anteriores
?_utilizando el mismo método de preparacion se encontrd que la variacion de composicion
en las muestras es minima.

5.2 PREPARACION DE CATALIZADORES

Los catalizadores de tungsteno se obtuvieron mediante la impregnacion (por
volumen de poro) de los soportes con una solucién de metatungstato de amonio (NHa)s
H, W 12040), la cual se prepard tomando en cuenta que el catalizador soportado tuviera una
carga de 2.8 atomos de W/nm?. El soporte impregnado se seco a T=100 °C durante 24 hrs y
posteriormente se calciné a T=500 °C durante 3 hrs. El porcentaje en peso como WOs para
cada catalizador se presenta en la Tabla 2.

Tabla 2. Porciento en peso de WO3 para los catalizadores pre arados.
e , e e e

T Catalizador GohoWor

W/AL-Ti(0) 18.75
W/AL-Ti(0.05) 19.23
W/AL-Ti(0.1) 25.22
W/AL-Ti(0.5) 18.60
W/AL-Ti(0.7) 25.16
W/AL-Ti(0.9) 11.78
W/AL-Ti(0.95) 4.57
W/AL-Ti(1.0) 3.03

Con respecto a los catalizadores promovidos de NiW, el catalizador de W se
impregné con Ni usando como sal impregnante nitrato de niquel (Ni(NO3)2 * 6H20)

Se utilizé una relacién atémica de Ni/(Ni+W) = 0.3. Los calculos se muesiran en el
apéndice A.1. El método utilizado para la preparacién de los catalizadores promovidos fue
el de impregnacién sucesiva. Despucs de la impregnacion, el solido se dej6 durante dos
horas a temperatura ambiente, para posteriormente secarlo a T=100 °C durante 24 hrs. El
material seco finalmente se calciné a T=500 °C durante 3 horas.

5.3 CARACTERIZACION DE SOPORTES Y CA TALIZADORES

Ta caracterizacién de especies superficiales es un requisito para determinar el estado
de las fases presentes y entender los mecanismos de interaccién entre metales y soportes.
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Una cuidadosa caracterizacién de catalizadores a menudo requiere el uso de una
combinacion de técnicas para dar informacion complementaria. La caracterizacion de la
superficie catalitica comprende sélo una parte de la informacién necesaria para entender
completamente un sistema catalitico.

Por lo anterior, para la determinacién de la natoraleza de la fase activa del
catalizador, se hizo uso de técnicas de caracterizacion fisicas y fisicoquimicas las cuales
ayudaron a cntender mejor nucstro sistema catalitico. Estas técnicas daran informacion
sobre la dispersion, estructura, estade de valencia de los metales y sus caracteristicas
espectroscopicas (tipos de enlace y coordinacién de los metales).

Los soportes fueron caracterizados mediante las siguientes técnicas:

1. Fisisorcion de nitrégeno

2. Difraccién de Rayos X

3. Analisis Térmico Diferencial

4. Espectroscopia FT-Raman

5. Espectroscopia de Infrarrojo

6. Espectroscopia de UV-Vis Reflectancia Difusa
7. Reduccién a Temperatura Programada

El estudio de los catalizadores se dividid en precursores oxidados y catalizadores
sulfurados utilizandose las siguientes técnicas para su caracterizacion:

1. Precursores oxidados

o Fisisorcion de nitrogeno

o Difraccion de Rayos X

o Espectroscopia de UV-Vis de reflectancia Difusa
« Espectroscopia Raman

o Espectroscopfa de Infrarrojo

¢ Reduccion a Temperatura Programada
 Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X*

2. Catalizadores sulfurados

» Microscopia Electrénica de Alta Resolucién (HREM).
e Espectroscopia de Infrarrojo FTIR)®

* Caracterizacién realizada inicamente a los catalizadores promovidos con niquel.
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5.3.1 Fisisorcion de Nitrdgeno: Area especifica y distribucion de tamaiio de poro

Fl area especifica se determind a partir de las isotermas de adsorcion, por el método
BET 1%y las distribuciones del tamafio de poro se obtuvieron de las isotermas de desorcion
nor ¢l método BJH 193 Tgtas determinaciones se efectuaron en un equipo de adsorcibn
Pulse Chemisorb 2700 de Micromeritics. El error experimental encontrado después de
realizar mediciones repetidas de 4reas se encuentra dentro del 2-3 % del area.

5.3.2 DIFRACCION DE RAYOS X

En el estudio y caracterizacion de materiales siempre se ha hecho imprescindible la
identificacion de fases cristalograficas y el método clasico para su identificacion es a través
de la difraccion de rayos X 104, 105,

Para la identificacién de una especie se utiliza el difractograma de la muestra 'y con
la ayuda de la ecuacién de Bragg (nA=2dSenb); se calcula la distancia d partiendo de la
longitud de onda conocida de la fuente y del angulo medido. La American Society for
Testing Materials (ASTM) publica tarjetas que contiencen espaciamientos d en intensidades
de linea relativas para compuestos puros. Estas tarjetas estan dispuestas segun el orden de
los espaciamientos d para la linea mds intensa. Hay una mayor eliminacion de posibles
compuestos si se considera el espaciamiento para la segunda linea mas intensa, y luego la
tercera y asf sucesivamente.

La difraccion de rayos X se llevo a cabo en un difractémetro Siemens D5000 usando
radiacién CuKa (A = 1.5409 A). Las muestras se molieron perfectamente para su analisis,
corriéndose en la escala de 20 desde 20 hasta 90°. Para la determinacién del tamafio de

cristal se utilizo la formula de Scherrer 103,

0.89.

t=- -
B cosb

donde

t= tamafio de cristal

A= Longitud de onda de la radiacién 1.5409 A

© = Angulo de Bragg

= Correccion del ancho del pico, medido a la mitad de la altura en radianes.

B se obtiene a partir de la formula de Warren y Biscoe 106, 107
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donde
B2 = Ancho del pico medido a la mitad de la altura de la muestra
b* = Ancho del pico medido a la mitad de la altura del estandar interno (silicio), para la

tinea de difraccién (101).

La determinacién de los pardmetros de celda se realizo utilizando la siguicnte
¢xpresion para un sistema letragonal 103,

— =

a2 v a’ ¢?

21,2 2
1 fh +k_+il¥

donde

d= Distancia interplanar
hkl= Indices de Miller (los plan os utilizados fueron el 101, 004, 200, y 105)
a y ¢ = Parametros de celda

5.3.3 ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL

Esta técnica se basa en el registro de la diferencia de temperatura AT entre una
muestra y una referencia inerte, como una funcién de la temperatura cuando la muestra
experimenta cambios fisicos o quimicos. La diferencia de temperatura AT entre ambas
muestras se registra de manera continua, si la muestra en estudio experimenta una reaceion
de absorcion de calor, su temperatura serd mas baja que la de la referencia inerte, lo que
indica que estd ocurriendo una reaccion endotérmica. Por el contrario, si la muestra en
estudio sefiala mayor temperatura que la referencia inerte, cede calor y ocurre una reaccion
exotérmica. Las aplicaciones del analisis térmico diferencial son muchas y variadas e
incluyen descomposiciones térmicas y transiciones de fase y la determinacion de diagramas
de fase '%. En catalisis, se utiliza para obtener informacién sobre el comportamiento
térmico de los catalizadores *- % 11°.

Los experimentos de DTA se realizaron €n un equipo Setaram T92, en atmdsfera de
aire y con una. velocidad de calentamiento de 10 °C/min. El error experimental observado es

de+1°C
5.3.4 ESPECTROSCOPIA FT-RAMAN

FT-Raman es un tipo de espectroscopia vibracional que da informacién clave
de la estructura de Jas moléculas. Las espectroscopfas Raman y de IR dan informacion
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complementaria la cual se puede utilizar para determinar la estructura de una molécula. En
peneral, la espectroscopia Raman ha sido usada para la identificacién de estructuras

. .. 28,29,32
superficiales y coordinacion 28,29,3%, 111

Las muestras se analizaron bajo condiciones de humedad y temperatura ambiente en
un espectrémetro FT- Raman Nicolet modelo 950 con un detector de Germanio y un laser
Nd:YAG, en una region de frecuencia de 50 a 3500 cm’ v una resolucién de 4 em’.

5.3.5 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

Cuando un dtomo o molécula es colocado en un campo electromagngtico, hay una
transferencia de energfa entre el campo y los niveles de encrgia cuantizados de las
moléculas. Cuando la energia es absorbida, la medicién de la energia transmitida contra la
frecuencia de la radiacion produce un espectro Unico a la molécula excitada. Si la
frecuencia de Ia radiacién estd en el rango de IR, el espectro es debido a transiciones en
niveles de energia vibracionales y rotacionales. La espectroscopia de IR da informacion
cualitativa acerca de la forma en que las moléculas adsorbidas son enlazadas a las
superficies, asi como también informacion estructural en solidos M.

La espectroscopia de IR de moléculas sonda adsorbidas se ha utilizado durante
muchos afios para la identificacion de la naturaleza de los sitios superficiales en o6xidos de
area elevada "', Por medio de esta técnica, es posible observar corrimientos en la
frecuencia de vibracién entre Ia sonda y un sitio especifico, o la aparicion de otras
vibraciones debido a la formacion de una estructura superficial nueva. Esta informacion,
permite la caracterizacién de la naturaleza quimica de complejos superficiales mediante la
comparacion de su espectro IR con aquellos de compuestos conocidos.

En el presente trabajo se realizaron varios experimentos con la técnica de FTIR:

1. Estudio de soportes Al-Ti(x} y catalizadores W/AL-Ti(x) bajo condiciones de vacio y
temperatura controlados, con el objeto de estudiar la regién de los grupos hidroxilo
(4000-2500 cm™), la regién fundamental (10001200 cm) y sobretonos (~2015 cm™)
para los catalizadores W/AL-Ti(x) 12,14

2. Adsorcién de una molécula sonda, entre las que se encuentran el pivalonitrilo (PN) y el
amoniaco (NHi). Con el objeto de evaluar la acidez superficial en los soportes mixtos
ALTi(x) preparados, se utilizaron pivalonitrilo (PN) y amoniaco como moléculas sonda.
En lo referente a los catalizadores W/AI-Ti(x) oxidados, la acidez superficial se

determind mediante la adsorcion de amoniaco us,

3. . Para los catalizadores NiW/Al-Ti(x) sulfurados, se utilizo monoxido de nitrdégeno (NO)
como molécula sonda, ya que se puede obtener informacion sobre los sitios
coordinativamente insaturados (cus) asociados con Wy Ni. Lo anterior, debido a que €l
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NO adsorbido da bandas distintas en IR caracteristicas de NO adsorbido sobre Ni y sobre

w13 16

Todos los estudios anteriores de FTIR, se efectuaron en un espectrometro IR-Magna
760 NICOLET en la region de infrarrojo medio (4000-400 cm™), con una celda especial
con ventanas de KBr para la adsorcién de PN y NHs. Para la adsorcion de NO se utilizaron
ventanas de CaF,. Todas las mediciones se efectuaron con una resolucion de 4 cm” vy 200
acumulaciones. Las muestras perfectamente molidas fueron compactadas (10 toneladas) en

pastilias muy delgadas de 10 mg/em®.

Para el esiudio de los soportes Al-Ti(x) y catalizadores W/AIL-Ti(x) bajo
condiciones de vacio y femperatura controlados se produce primero una pastilia.
Posteriormente, esta se coloca en una celda especial para estudios de IR y se efectia un
pretratamiento en ambiente de oxigeno a T=450 °C durante 1 hora. Una vez que la muestra
de soporte o catalizador se encuentra a temperatura ambiente, se hace vacfo, y se toma el
primer espectro. Finalizado lo anterior, se comienza a calentar la muestra a T=100 °C en
vacio duranie 30 min y nuevamente se toma su espectro. Se sigue el mismo procedimiento
con cada muestra de soporte o catalizador a diferentes temperaturas: 200, 350 y 450 °C.

Adsorcion de PN y NH;.- Las pastillas hechas con los polvos de las muestras bajo
estudio, se colocan en una celda especial acoplada a una linea de alto vacio para
posteriormente someterlas a un pretratamiento durante una hora a 450 °C en un ambiente de
oxigeno. Se deja enfriar la muesira hasta temperatura ambiente y se le hace vacio antes de
efectuar un tratamiento a 450 °C durante una hora, previo a la adsorcion de la molécula
sonda. Después de la activacion, nuevamente se deja enfriar hasta temperatura ambiente
para inmediatamente introducir 47 Torrs de la molécula sonda correspondiente (PN o NHs).

Se toma el espectro IR antes y después de evacuar el gas. Una vez realizado lo
anterior, se calienta la muestra a diferentes temperaturas (T= 100, 200, 350 y 450 °C)
durante 15 minutos en vacio. Al final de cada temperatura siempre se toma el espectro

correspondiente.

Adsorcidn de NO. Las pastillas de catalizador NiW/Al-Ti(x) se sulfuran a 400 °C en
corriente de Hy/H»S. Previamente a la adsorcion de NQ las muestras se desgasifican durante
dos horas a 450 °C en vacio. Después del pulso de NO (40 Torr) a temperatura ambiente, se
toma el espectro de IR. Posteriormente se realiza la evacuacion del gas no adsorbido, y
nuevamente se toma el espectro correspondiente. En el presente trabajo se investigé la zona
de numero de onda entre 2400 y 1200 em™.
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5.3.6 ESPECTROSCOPIA de UV-Vis REFLECTANCIA DIFUSA

UV-Vis-DRS es una de las técnicas experimentales mds poderosas que permite
obtener informacién sobre la estructura clectrénica de los componentes de sistemas
heterogéneos. Asimismo, los espectros de UV-Vis-DRS aportan informacién acerca de la

. ; o 1 . b 21,31, 32
simetria de coordinacion tetra u octaédrica de los metales en los sistenmas cataliticos 21 31
4o 117, 118

DRS cubre las regiones del espectro UV (280-380 nm), Visible (380-800 nm) ¢ IR
(800-5550 nm ) ',

Las bandas de absorcién que se observan en compuestos que contienen iones de
metales de transicion se deben a transiciones electrénicas de transferencia de carga o a
iransiciones d-d que se observan cuando orbitales d degenerados se separan por la
colocacién de un ion metalico de transicion en un campo cristalino 117, 120

Ias muestras fueron analizadas en un espectrémetro Cary |SE| UV-Vis-NIR, en
una regién de longitud de onda de 200 a 2500 nm, tomando como referencia para los
soportes el politetrafluoretileno. En el caso de los catalizadores, la referencia fue el soporte
mismo. Para su analisis, las muestras fueron molidas y colocadas en una celda especial con
una ventana de cuarzo. La reproducibilidad de los experimentos es de + 0.5 nm

5.3.7 REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA

La idea bdsica de esta técnica es analizar la cantidad y numero de especies
reducibles sobre la superficie del catalizador. Esto se realiza en un medio heterogéneo, por
medio de un analisis continuo de la fase gaseosa, lo cual implica un estudio del
comportamiento del catalizador deniro de un perfil de temperatura lineal, controlado y
constante. Por medio de la técnica de TPR se puede obtener informacion acerca del nimero
de especies reducibles y a qué temperatura se reducen. El uso de patrones permite también
obtener informacion sobre el tipo de especies que se reducen a cada temperatura Hl 121

Los experimentos se lievaron a cabo en un equipo montado en gl laboratorio para tal
efecto. La muestra de soporte o catalizador (0.25 g) se deposita en un reactor de cuarzo,
situado en un pequefio homno tubular eléctrico, mientras que la temperatura se controla por
medio de un controlador programable de temperatura. Posteriormente, s¢ realiza un
pretratamiento en atmosfera de aire a 500 °C durante 2 horas. Una vez finalizado lo
anterior, se procede a enfriar el reactor en atmésfera de argén hasta temperatura ambiente.

Después del pretratamiento, se procede al inicio de la reducci6n con una mezcla
30%v H,/70%v Ar con un flujo de 25 ml/min entre temperatura ambiente y 1050 °C con




26

Desarrcllo Experimental

una valocidad de calentamiento de 10 °C/min. La concentracin de Hy después del reactor
¢ monitoiea con un detecior de conductividad térmica (TCD), y la sefial producida se
grafica en un registrador.

Debido 2 que el flujo de gas se mantiene constante, el cambio en el tiempo de la
concentracidn de Hy es proporcional a la velocidad de reduccion del catalizador. Diversas
especies reducibles en la muestra surgen conio picos en el termograma 21,3679, 121 g1 error
experimental encontrado en esta prucba despucs de realizar mediciones repetidas de TPR
con el estandar (V,Os) es aproximadamente de 1 °C.

5.3.8 ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X

Esta técnica se puede dividir en dos clases dependiendo del tipo de excitacién
utilizada para producir la ionizacién. Las alternativas son rayos X suaves (XPS) con una
eneraia de 1-20 KeV y radiacion ultravioleta (UPS) de energia < 60 eV. En cada caso, un
fotén de energia hv puede expulsar un electron de la muestra jrradiada, con una energla de
enlace menor que hv. Si se van a excitar electrones internos, se requiere radiacion con
fotones de rayos X, y los mas cominmente utilizados para este propdsito son MgKo.
(1254.6 eV) v AlKa (1486.6 ¢V). Por lo tanto, los electrones expulsados de niveles

atémicos internos tendran una energia en el rango de 100-1400 eV 122

Un balance de energia en el sistema quedard representado por:
hv = Ey, + Eg

donde:
hv = Energia del foton incidente
E, = Energia de enlace
Fk = Energia cinética del electrén emitido

La energia de enlace es propia para un electrén de cada elemento y por consiguiente
es util para fines de identificacion. Las excitaciones de los electrones internos involucrados
en XPS dan origen a lineas en el espectro, las cuales son especificas de la identidad quimica
de los 4tomos en los que ocurrié la excitacion. La concentracion relativa de los atomos
superficiales es revelada por la intensidad de la sefial especifica del dtomo bajo
investigacion.

Las mediciones de XPS se realizaron en un espectrémetro Perkin-Elmer, utilizando
radiacién monocromatica de AlKo , tomando como referencia la energfa de enlace del C 1s
(284.5 ¢V). La resolucion del equipo se encuentra en 0.25-0.3 eV.
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5.3.9 MICROSCOPI4 ELECTRONICA DE ALTA RESOLUCION

Fxisten varios disefios para un microscopio electronico que dependen de la
informacion que se requiera exiraer de la muestra bajo estudio. Es decir, los procesos de
interaccion entre los electrones y el solido al que llegan, determinan los diferentes modos de
andlisis y por ende, diferentes instrumentos detectores. No obstante, se puede decir que la
forma de obtener un haz de electrones es pricticamente la misma para todos los
microscopios, v la diferencia erntre éstos estriba en el sistema de formacion de la imagen.

Las seffales que se oblienen al interaccionar el haz electrénico con la muestra son:
elecirones retrodispersados, secundarios, absorbidos, Auger, transmitidos, difractados y
rayos X caracteristicos. Los electrones retrodispersados y secundarios nos dan informacion
sobre la superficie de la muestra, permitiéndonos de estc modo, obtener imagenes
topolégicas. Los electrones transmitidos y difractados dependen de la estructura interna de
la muestra, dandonos de esta forma, informacion de su estructura atomica. Los electrones
Auger v los rayos X caracterfsticos dependen de la composicidn quimica de la muestra,

permitiéndonos hacer un anélisis quimico de ella 123

Por lo tanto, tenemos dos posibles maneras de formar una imagen: la primera
consiste en enfocar el haz sobre un 4rea muy reducida de la muestra y barrerla moviendo el
haz y detectando en cada zona una intensidad promedio de los electrones refrodispersados o
de los electrones secundarios; esto es lo que se le llama microscopia elecirénica de barrido

(SEM).

La segunda 4rea consiste en iluminar un 4rea relativamente grande (10pum) con un
haz fijo y adaptar un sistema electronico para la amplificacién de la imagen realizada con
electrones transmitidos v difractados, esto es lo que se conoce como microscopia

electrénica de transmision (TEM) 24

En el presente trabajo se hace uso de la microscopfa de transmision. Para los
catalizadores W/AL-Ti(x) y NiW/AL-Ti(x), se utilizé para medir la distribucion de tamatfio y
la morfologia de los cristales de WS, §2,125-127 par 1o tanto, la HREM nos ayuda a obtener
informacién mas clara de la dispersion de la fase WS, en los soportes con diferentes
contenidos de titania 2",

Las muestras de sulfuros se muelen v se dispersan ultrasénicamente en heptano. Se
seca una gota de esta suspensién en una rejilla de cobre cubierta con carbon para su
examinacion en el microscopio electrénico Jeol 4000 EX con una resolucién de punto a

punto de 0.18 nm.

Basados en la medicién de ~ 300 cristalitos en varias fotos de cada muestra, s¢
obtienen diagramas de la longitud L de los cristalitos de WSy, asi como del ntumero de
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capas apiladas N, en las estructuras laminares del WS; en funcidn del contenido de titanio
en el soporte,

5.4 ACTIVACION (SULFURACION) DEL CATALIZADOR

La sulfuracidn es una etapa importante en los procesos de hidrofratamienio,
gencralmente toma lugar mediante reacciones de intercambio, O-8.

Antes de realizar la prueba de actividad catalitica, es necesario activarlo, con el fin
de transformar los precursores de WO; y NiO a las fases activas de acuerdo con las
siguientes reacciones:

WO, + 218 + H - WS, + 3H,0

NiO + HS — NiS + H,O

Aqui se observa la reduccion del W que pasa de un estado de oxidacion W{VI) a
W(IV). El procedimiento de activacion consistio en calentar el catalizador hasta 400 °C en
atmosfera de N,. Alcanzada esta temperatura, se cambiaba al flujo de mezela Ha/ H,S con
un flujo de 20 ml/min durante 4 hrs.

Una vez activado el catalizador, se debe mantener en una atmoésfera inerte, hasta el
momento de utilizarlo.

5.5 ACTIVIDAD CATALITICA

En la figura & se muestra de manera esquematica el equipo de reaccién utilizado. A
continuacion se presenta la descripci6n de una corrida experimental para la reaccion prueba
utilizada HDS de tiofeno:

Se calienta el reactor (RE) el cual contiene la muestra de catalizador (0.2 g W/AI-
Ti(x) y 0.1 g para NiW/AI-Ti(x)) haciendo pasar una corriente de Ny, hasta la temperatura
a la cual se desea frabajar. Una vez alcanzada ésta, se deja de pasar la corriente de N, y se
hace circular H; por los saturadores de tiofeno (ST) y por ¢l reactor. Se espera un tiempo de
aproximadamente 5 minutos antes de empezar a recolectar muestras en una valvula de 6
vias, tomando lecturas cada 15 minutos en las primeras horas, hasta que se observa la
desactivacion del catalizador. Posteriormente, se toman las lecturas cada 20 minutos hasta
observar que la conversién aproximada de tiofeno a través del porcentaje de drea bajo la
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curva, del pico de los productes del cromatograma es constante, procediendo a subir a la
siguiente temperatura. Los catalizadores de W/AIL-Ti(x) tuvieron un ticmpo de reaccién de
i1 huras v los catalizadores de NiW/Al-Ti(x) de 8 horas. La columna que se utilizd sélo
.2parabi. ¢! tiofeno de los productos. El flujo de gas de la mezcla reactiva fue de 20 ml/min.

= UgH

Baflo de hielo

Hmsin

Figura 8.- Equipo de reaccion utilizado en la prueba de actividad catalitica (HDS de
tiofeno). Donde: R=Rotimetros, ST=Saturadores de Tiofeno, MP=Medidor de Presion,
RE=Reactor, C=Cromatégrafo, [=Integrador, TS=Trampa de sosa, CF=Controlador de
flujo, B=Burbujémetro, H=Horno.
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El reactor con el que se trabaj6 en €l laboratorio fue un tubo de vidrio en U conun
plato porose donde se depositaba el catalizador. Este microreactor se operd a condiciones
isotérmicas y conversiones bajas (< 15 %) de modo que se tuviera un reactor diferencial.
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6.1 CARACTERIZACION DE SOPORTES Al-Ti(x)

A continuacién, se presentan los resultados obtenidos vy el andlisis correspondiente,
de las diversas caracterizaciones realizadas a lox soportes mixtos Al,03-TiO,. El analisis se
enfocé a la discusion de resultados obfenidos en soportes con alto contenido de titania
(x=1.0,0.95y0.9) y con alto contenido de alamina (x=0, 0.05 y 0.1). Lo anterior, debido a
que en los resultados de actividad catalitica obtenidos previamente (ver figura 1), la
variacion de actividad de HDS de tiofeno se presenta principalmente a altos contenidos de
titania en el soporte. Con respecto a los soporte preparados con alto contenidos de altimina,
estos se estudiaran con fines comparativos.

6.1.1 Fisisorcién de nitrégeno: Area especifica y distribucion de tamafio de poros:

En la Tabla 2 se resumen los resultados de area especifica y porosidad para los
soportes preparados. Hs evidente que 1as muestras con alto contenido de altmina (x=0, 0.05
y 0.1), presentan mayor drea especifica que aquellas con alto contenido de titania (x=0.9,
0.95 y 1.0), observandose un méximo para el soporte Al-Ti(0.1). Como se puede apreciar en
esta tabla, al agregar solo un 5 % de alimina al soporte de titania, ¢l solido obtenido
presenta un arca especifica tres veces mayor que la de la titania pura. Lo anterior, confirma

{a habilidad de Ia alimina al actuar como un promotor textural de la titania.

Ias curvas de distribucion de tamafio de poro para las muestras con alto contenido
de titania son bimodales, conun pico principal centrado con un didmetro de poro ~30 Ay
otro cerca de 600 A asignado este ultimo a la porosidad entre particulas (ver figura 9) . Por
el contrario, en el caso de los soportes con altos contenidos de alimina, las curvas de
distribucién de tamafio de poro presentan un caracter monomodal como se muestra en la
figura 10).
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. —— Al-Ti(1.0)
e Al-Ti(0.95)
—— AL-Ti(0.9)

dV/dleg(D) (cm®/g)

; 10 100 1000
Diametro de Poro (A)

Figura 9.- Curvas de distribucion de tamafio de poro para Jos soportes con
alto contenido de titania.

&
o

—— AL-Ti(1.0)
------- AL-Ti(0.95)
——— AL-Ti(0.9)

dV/dlog(D) (cm?/g)
S =

10 100 1000
Diametro de Poro (A)

Figura 10.- Curvas de distribucion de tamafio de poro para los soportes ricos en alimina.
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Tabla 2. Resultados de fisisorcién de Ny, didmetro de poro y DRX

5;1;‘4 B ﬂ“’:’%&‘"

T

 Soporte <. - Fase* 1 rigfA) Ay
AL-Ti(0.0) amorfo — 50
Al-Ti(0.05) amorfo — 221 48
Al-Ti(0.1) amorfo — 234 46
Al-Ti(0.9) anatasa 100 124 30y 600"
Al-Ti(0.95) anatasa 98 89 37 y 600
Al-Ti(1.0) anatasa 134 29 30 v 600

rior= Tamafio de cristal en la cara 101. Dp=Didmetro de Poro (maximo de los picos
en las curvas de distribucién de poros). *DRX

6.1.2. DRX y FT-Raman: Fases Presentes, Tamafio de Cristaly de Celda

Fn la figura 11 se muestran los difractogramas de los soportes mixtos Al-Ti(x). El
difractograma obtenido para la muestra Al-Ti(1.0) es caracteristico de titania bien
cristalizada en fase anatasa (JCPDS 21-1272). No hay evidencia de titania en fase rutilo o
brookita. Como se puede observar en la figura 11, la incorporacién de aluminio (Al-Ti(0.95
y 0.9)) causa una pérdida significativa de fa resolucion de algunos picos de titania anatasa,
reflejandose en un ensanchamiento evidente de los picos de difraccién. Por lo tanto, la
adicion de aluminio resulta en un decremento de la cristalinidad de la muestra. En los
difractogramas obtenidos para las muestras con alto contenido de titania (x=0.9 y 0.95), no
se encontré evidencia de algan compuesto de aluminio, ya sea como 6xido o hidréxido.

La posicion de los picos y los parmetros de celda calculados para las muestras Al-
Ti(1.0), AL-Ti(0.95) y Al-Ti(0.9) se resumen en la Tabla 3. Es evidente que existe un
desplazamiento pequefio de algunos picos hacia 4ngulos mayores, al pasar de Al-Ti(1.0) a
AL-Ti(0.95). Esto indica, que algunas distancias del plano del cristal disminuyen al agregar
un 5% de alumina al soporte. Es decir, el volumen total de la celda se reduce. En efecto, el
céleulo de los parametros de red a partir de los picos 101, 004 y 200, muestra que el
parametro a permanece practicamente constante, mientras que el pardmetro ¢ disminuye.
Estos resultados estan de acuerdo con lo reportado en la literatura por Yamaguchi y col.'?
para sistemas similares.

El tamafio de cristal para titania anatasa, calculado utilizando la formula de Scherrer
103y a partir de la linea de difraccién 101, disminuye notoriamente de la muestra Al-Ti(1.0)
a la muestra Al-Ti(0.95). Sin embargo, no decrece mas con la incorporacion de mas
alimina, como se puede observar (ver Tabla 3), al hacer el célculo para la muestra Al-

Ti(0.9).
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x=1.0

x=0.95

x=(.90

Figura 11.-Difractogramas de los soportes Al-Ti(x).

Aungue no se cuenta con suficientes datos para aseveratlo, debido al incremento del
cardcter amorfo de las muestras (DRX), a medida que se aumenta el contenido de aluminio,
¢l efecto de contraccion del volumen total de la celda observado, pudiera deberse a la
diferencia en los radios idnicos del titanio v del aluminio, ya que este es mas pequefio para
el AP" (Ti*=75 pm APP*=68 '?%). Es decir, posiblemente se presenta una incorporacion de
iones Al a la red del TiO, en las muestras ricas en titania.

Los espectros FT-Raman de las muestras ricas en titania se presentan en Ja figura 12.
Estos, muestran los picos tipicos de anatasa. La muestra de titania pura (x=1.0) presenta
picos en 640, 517, 399, 197 y 146 cm”. Estos cinco picos son debidos a los seis modos
vibracionales fundamentales activos en Raman de titania anatasa 130. 31 ] pico localizado a
517 cm’! se debe a la superposicion de dos de ellos.
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‘nhki-;,g =
101
103
004
112
200
105
211
213
204
116
220
215
301
224
312
Parimetrosdecelda (R)2 "0 T Mo Rl i
a 3.7852 3.7800(1) 3. 781(1) 3.781(1

¢ 9.5139 9.4910(5) 9.4180(5) 9.412(5)
\Y 136.31 135.60 134.63 134.55

Volumen de

celda (A)
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700 ] 640.0 145.7
I ] ALTi(1.0)
500 o8 402.0
o ALTI(0.9) exp K//\J\*_
200 oo
t. 300 { ALTi(0.95) exp
3 98.6
. 100 Al-Ti(1.0) exp )
a 1000 800 600 400 200
Raman Shift (cor)

Figura 12. FT-Raman de los soportes mixtos Al-Ti(x), ricos en Ti0x.
Exp=Expandido, Int.=Intesidad Raman en unidades arbitrarias.

La adicién de pequefias cantidades de ALOs provoca una disminucion muy notable
en la intensidad de las bandas Raman de anatasa. La intensidad del pico mds intenso
localizado en 146 cm™ decrece en un factor de 10, cuando se compara la muestra Al-Ti(1.0)
con la muestra Al-Ti(0.95). Un efecto similar ha sido observado por Busca, Bond, Waters y
col. cuando se impregna TiO; anatasa con otros 6xidos 133 pistos autores propusieron,
que este efecto dependia de la absorcidn de la radiacion de excitacion Raman por la fase
soportada, cuando esta fase es vanadia > Sin embargo, en aquél caso este efecto ocurre con
ambos laseres: para infrarrojo cercano (como los utilizados en los espectrometros FT-
Raman) y con el visible {como los utilizados en los espectrémetros Raman convencionales).
Ademas, el mismo efecto, aunque en menor intensidad, se encontrd que ocurre fambién
cuando la anatasa se cubre con silica, la cual no absorbe ni en la region cercana ni en el
visible ', En este trabajo, se comprobé que todas las muestras no absorbieras en 1064 nm
donde cae la longitud de onda del laser Raman Nd-YAG. Por lo tanto, la extensién de este
fenémeno aqui observado, no se puede asociar tampoco a la absorcién de la radiacion por la
alimina o a la simple dilucidn de la titania en la alimina, [a cual en este caso, no puede ser
superior al 10%. Asi, este efecto parece estar asociado con el recubrimiento de la superficie
de la anatasa por la alimina. Esta observacion, sugiere fuertemente, que ta altimina cubre,
parcialmente, a la titania en las muestras precipitadas. Esto pudiera ocuirir por diferencia en
las velocidades de precipitacion de los diferentes alcoxidos. Esta hipotesis sera explorada
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posieriormente, cuando sc estudien con mas detalle las propiedades quimicas superficiales
de los soportes mixtos.

En cuanto a las muestras ricas en alamina, Al-Ti(0, 0.05 y 0.1), los difractogramas
indican solamente la presencia de ALO; amorfa. No se detectan frazas de alguna fase de

{itania.

El espectro Raman de la muestra Al-Ti(0), Al,Os, se presenta en la figura 13. Este
gspectro muestra una absorcion intensa y muy ancha que se extiende de 2200 a 100 em
ista absorcion estd aparentemente compuesta de dos componentes principales: uno
centrado aproximadamente en 1400 cm’ y el otro cerca de 300 cm”. Esta sefial ciertamente
no se debe a transiciones vibracionales, como ya han sugerido varios autores 3637 De
acuerdo con Chan y col. 37 ogtas absorciones se asignan al fendémeno de fluorescencia. Este
fenémeno aparece tipicamente con dispersores Raman muy pobres, tales como polvos
altamente dispersados y pobremente cristalizados. Al agregar titania a la aldmina (muestras
AL-Ti(0.05 y 0.1)), se observa una disminucién de la intensidad en los espectros. Sin
embargo, no se encuentran picos que puedan ser asignados ni a especies de alimina ni a
titania. Por lo tanto, en este intervalo de composiciones de los dxidos ricos en altmina, la

técnica FT-Raman aporta poca informacion.

AITi(0)
2.0 1
. AI-Ti(0.05)
=
o 15 B
G
R
&
§1.0 ALTI(0.1)
£
0.5

2500 2000 1500 1000 500
Raman Shift (cm)

Figura 13. FT-Raman de los soportes mixtos AI-Ti(x), ricos en ALOs.




38

Resultados y Discusion

La espectroscopfa Raman es una técnica muy sensible en la determinacién de la
presencia de TiO;, debido a la gran intensidad de los modos Raman de estos compuesios.
n efecto, esta técnica se utiliza para determinar 6xidos de titania en silicalitas de titanio
107 En nuestro caso, la ausencia de picos correspondientes a oxidos de titando (ver figura
i3}, indica claramente que las oxo-especies de titanio se encuentran aisladas en las muesiras
Al- Tit0.05) y AL-Ti(0.1) ¥ que no hay formacién de particuias de Ti0,.

4.1.3 Andlisis Térmico Diferencial. Estabilidad Térmica.

Con cbjeto de analizar la estabilidad térmica de los soportes mixlos preparados, al
variar el contenido de titania, se realizé el analisis térmico diferencial de las mucstras. Enla
figura 14 se presentan los resultados de DTA para las muestras ricas en titania (x=1.0, 0.95
v 0.9). Para la muestra de titania pura (x=1.0), 1a curva de DTA exhibe un pico exotérmico
ancho en la region de 600-750 °C, asociado a la transformacion de fase de anatasa a rutilo y
una sinterizacién precedente, como se confirm¢ mediante el analisis de rayos X, después
del experimento de DTA. Por el contrario, Jas muestras ALTi(0.95) y Al-Ti(0.9),
presentan un pico mucho més pronunciado con un méximo cerca de 935 °C, asignado
nuevamente a la transformacion de fase anatasa-rutilo. El corrimiento observado en los
picos del andlisis DTA, claramente muestra que la adicién de alimina a la titania inhibe
fuertemente esta transformacién, indicando que la altimina, estabiliza la estructura de la
anatasa. Nuevamente, este resultado estd de acuerdo con lo encontrado por Yamaguchi ¥y
col. ' quienes indican que este efecto podria estar asociado a la formacion de una
solucién solida entre la alimina y la titania, como se observd en los resultados obtenidos
por la técnica de difraccion de rayos X.

De los resultados anteriores podemos decir, que la estabilidad térmica y textural de
la titania se ven incrementadas por la presencia de alimina en el soporte mixto, dando lugar
a un solido con caracteristicas adecuadas para ser utilizado como soporte catalitico, no solo
de catalizadores de HDS sino para otros sistemas cataliticos de interés industrial.

6.1.4 Espectroscoptu de Infrarrojo. Curacterizacién Superficial (Grupos Hidroxilo).

Algunos grupos de investigacion en el campo de la catalisis han concluido y
publicado que los sitios donde se ancla el metal base durante la etapa de calcinacién son los
grupos hidroxilo superficiales del soporte 27,134 nehido a la importancia de esta conclusion,
se investig en primer término el tipo de grupos hidroxilo superficiales presentes, asi como
también si existen diferencias en estos grupos OH al variar el contenido de titanio en el
soporte mixio.

En la figura 15, se comparan los espectros de los grupos hidroxilos superficiales de
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tos soportes ricos en titania, después de una activacion a 300 °C en vacio. El espectro de la
muestra de titania pura [ALl-Ti(1.0)] est de acuerdo con lo reportado para oiras muestras de
anatasa >, Tipicamente las muestras de anatasa presenian una absorcion muy compleja en
ol rango de 3730-3640 em”, con varios méximos pronunciades. En nuestro caso, se
distinguen componenies en 3734 (hombro), 3716, 3680 {hombro), 3672 y 3640 cm™

fhombro).

Exo 1

ARTI(LO) ]

ALTi(0.95)

Sefial DTA (u.a.)

Al-Ti(0.9)

500 600 700 800 900 10060

Temperatura °C

Figura 14. Termogramas obtenidos para las muestras Al-Ti(x).

Los espectros IR de los grupos hidroxilo superficiales para las muestras Al-T1(0.9 y
0.95), difieren considerablemente del espectro IR de titania pura. Mas atn, son muy
parecidos al espectro obtenido para una muesira de alamina pura (Al-Ti(0)), preparada
atilizando el mismo método (ver figura 16). En general, todas las muestras de o6xidos
mixtos ricos en titania, presentan una banda en ~3780 em” v una banda mas fuerte con dos
componentes en ~3720 y 3680 em”. La banda localizada en 3780 cm' es encontrada
comunmente en todos los aluminatos donde el Al se encuentra coordinado tetraédricamente,
como en el caso de las espinelas de alimina NiAL O, CoALOy y MgAlyO4 136, 137 y en las
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aluminas tipo espinela y-ALOs, 8-Al03, 1-AkLOs3 ¥y 6-AlyO5 0% L 137 38 By contraste,
esta banda (3780 cm’') est4 ausente en los compuestos donde el aluminio se encuenira en
coordinacién octaédrica, como en el caso de a-AlO3 136, 139,

Al-Ti(0.9)

Al-Ti(0.95})

MeeOoBRPoROow o

ALTI(1.0)

3800 3600 3400 3200
Numeros de onda cm™!

J

Figura 15. Espectros FT-IR de los soportes Al-Ti(x) ricos en TiO,,
despuds de desgasificar a T=300 °C

La banda compleja, aparentemente con dos componentes ~3720 y 3680 cm™, podria
estar compuesta por el {raslape de las bandas de estiramiento de grupos AIOH y TiOH. Sin
embargo, la similitud en [a forma de esta absorcion con la observada para la muestra de
alimina pura y en las muestras con alto contenido de aluminio, indica que la absorcion
observada estd también dominada por caracteristicas debidas a hidroxilos enlazados a AlL

Al hacer la relacién de la intensidad de las bandas en 3780 em™/3720 em™ para las
muestras ricas en tifania y tomando como el 100 % la relacion de intensidades para estas
mismas bandas pero en alimina pura, se obtiene que el soporte Al-Ti(0.95) corresponderia
a una muestra que tuviera una relacion molar de 0.55, mientras que para el soporte Al-
Ti(0.9) seria de 0.48. Con estos resultados, es posible suponer que la superficie de las
muestras AFTi(0.95) y Al-Ti(0.9) tiene una poblacién de grupos Al-OH superficiales mayor
de 1o esperado para una muestra con una distribucion homogénea de Al y Ti. En otras
palabras, las observaciones anteriores hacen suponer que existe un enriquecimiento
superficial de grupos Al-OH en las muestras AI-Ti(0.95 y 0.9). Esta sugerencia esta también
de acuerdo con los resultados obtenidos por espectroscopia Raman donde se sugiere que la
aliimina recubre parcialmente a la titania.
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Figura 16. Espectros FT-IR para los soportes mixtos Al-Ti(x) ricos en ALO3 después de
desgasificar a 500 °C.

En la figura 16 se presentan los espectros de los grupos hidroxilo superficiales de las
muestras ricas en aluminio (Al-Ti(0, 0.05 y 0.1)) despudés de desgasificar a T=500 °C.
Todos son muy similares a los reportados para muestras de aldminas transicionales "% %,
En todos los espectros se distingue una banda doble débil en 3795 y 3775 cm’, asignada a
dos tipos diferentes de grupos hidroxilo enlazados a iones aluminio en coordinacion
tetraédrica. También se observa la presencia de una banda doble, intensa, con maximos en
3730 y 3680 cm’', asignados respectivamente a grupos OH terminales enlazados a iones Al
en coordinacién octaédrica y a grupos OH puenieados. La incorporacidén de titanio
(muestras Al-Ti(0.05 y 0.1)) no provoca cambios significativos en el espectro, posiblemente
debido a la mayor abundancia de enlaces Al-OH con respecto a enlaces Ti-OH. Lo anterior,
también puede deberse, a la mayor estabilidad térmica de los grupos Al-OH, con relacion a
la de los grupos Ti-OH durante la desgasificacién de la muestra. Estas observaciones hacen
suponer que la superficie de los sopories mixtos ricos en alumina presenta caracteristicas
similares a la superficie de alimina pura. Por Jo tanto, con estos resultados se podria dar
una primera explicacion para el comportamiento catalitico observado en la prueba de HDS
de tiofeno (ver figura 7), donde la actividad encontrada para los catalizadores ricos en
attmina [W/AL-Ti(x=0.1, 0.5)] es muy similar a la obtenida para el catalizador soportado en
alimina pura (W/AL-Ti(0)).
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6.1.5 Espectroscopia de Infrarrojo. Acidez superficial

Fl estudio de la adsorcién de Pivalonitrilo (PN) se llevé a cabo para caracterizar los
sitios 4cidos superficiales de las muestras bajo estudio. La seleccion del PN, como molécula
sonda se.basé en sus caracteristicas quimicas. El PN es una base débil y su espectro de IR
esta caracterizado por una banda muy intensa, observada en el liquido a 2235 em™, debido
al cstiramiento del triple enlace C=N. Esta banda se desplaza a mayores frecuencias cuando
el PN interactia con centros aceptores de electrones a través del par de electrones del
nitrégeno (ver figura 17-1). Por esta razon, esta molécula resulta muy util como sonda para
estudios de acidez superficial 140, 141,

CH,
CH, CH;— él —CH,
CH— t— CH, C
| I
C N
! i
| 0
M |
M
I
11
M=AloTi

Figara 17. Interaccién del pivalonitrilo con sitios superficiales del soporte. Especie
[:Coordinacion de la base (PN) en un sitio 4cido de Lewis. Especie II: Enlazamiento de PN
mediante enlace de hidrogeno.

En la figura 18 se presentan los espectros obtenidos después de la adsorcion de PN
sobre Ias muestras ricas en Ti. El espectro de la muestra Al-Ti(l .0) esta compuesto por dos
bandas muy intensas localizadas a 2281 y 2237 cm’’, esta Gltima posiblemente con un
hombro en ~2245 cm™. Después de la adsorcion de PN el complejo de bandas intensas
debidas al estiramiento OH de los grupos hidroxilo superficiales, que se observé en la
region de 3750-3600 cm’!, desaparece casi completamente. Esto se puede corroborar en la

figura 19, donde se observa la formacion de bandas negativas, en las restas de los espectros
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(espectro con PN adsorbido menos espectro activado®). Simultdneamente, se observa la
presencia de una banda nueva ancha, ~3408 em™’. Al evacuar, csta banda ancha debida
agrupos OH y la banda de estiramiento CN de mas baja frecuencia (2237 cm™") desaparecen
progresivamente, mientras que la banda de estiramiento CN de mds alta frecuencia es
mucho menos afectada y solamente se desplaza ligeramente a 2284 cml. Como
previamente se ha discutido en la literatura 141 esta banda (2284 cm"l) se asigna a la
interaccién del pivalonitrilo con sitios écidos Lewis de titania. La banda a 2237 cm™ y el
componente a 2245 cm™' pueden asignarse a especies enlazadas por hidrogeno, y por ello se
desorben mas facilmente. La perturbacién de los grupos O enlazados a titania por esta
interaccién de enlace de hidrégeno, es la responsable del corrimiento de as bandas vO!l de
1750-3600 cm™’ a 3400 cm’', es decir, existe un corrimiento de la frecuencia de vibracion

de 350-200 cm™.

La interaccién del PN en las muestras Al-Ti(0.95) y Al-Ti(0.9), da lugar a resultados
similares, con algunas diferencias sustanciales. La posicién de la banda asignada a PN
adsorbido en sitios 4cidos de Lewis, se desplaza ligeramente hacia mayores frecuencias, y
ademas, se observa un componente adicional en ~2305 cm’. Esta es justamente la posicion
de la banda vCN de PN adsorbido en alimina 140, 181 & indica que sitios A", similares a
aquellos presentes en alimina, estan ahora presentes en la superficie de las muestras Al-
Ti(0.9 y 0.95). Antes de la desgasificacion, la banda ancha asociada a los grupos OH
enlazados por hidrogeno a PN, se encuentra definitivamente menos intensa que sobre TiOy,
con un componente evidente en ~3600 cm’), ademas del observado cerca de 3408 cm™ para
titania. Esto indica, que los diferentes grupos hidroxilo presentes en las muestras ricas en
titania se perturban menos, por el enlace de hidrogeno con PN, por lo que estos oxidos
resultan ser menos acidos que la titania. En efecto, el corrimiento observado de 250-150
cm™' para estos grupos OH es definitivamenie mas pequefio que el de los grupos OH de
titania (350-200 cm™), indicando una fuerza 4cida més debil de los grupos OH de los
6xidos mixtos ricos en titania (AL-Ti(0.9 y 0.95) que los de la titania pura. Como la
evidencia muestra un recubrimiento de alimina, esto esta de acuerdo con datos anteriores
reportados en la literatura, los cuales indican que los grupos OH de alimina son menos

4cidos que los de titania 142

Por lo tanto, los experimentos de adsorcién de PN confirman que la titania se
recubre “parcialmente” por alimina, en las muesfras de 6xidos mixtos AI-Ti(0.9) y Al-
Ti(0.95). Ademas, se encuentra una perturbacion significativa, tanto de la acidez de Lewis
como de los grupos OH del sélido, mostrando tendencias opuestas. Es decir, la fuerza 4cida
de Lewis se ve incrementada, por la presencia en la superficie de cationes de Al, mientras
que la fuerza 4cida de los grupos OH disminuye debido a que los grupos Al-OH son menos
acidos que los grupos Ti-OH.

* espectro resultante después del pretratamiento de la muestra a la temperatura y vacio requeridos.
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Figura 18. Espectros FT-IR de pivalonitrilo adsorbido en la regién vC=N, para las muestras
ricas en titania. (1) Pivalonitrilo adsorbido a temperatura ambiente, (2) Evacuacién a

temperatura ambiente, (3) Evacuacién a 100 °C.
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Figura 19. Espectros FT-IR de pivalonitrilo adsorbido, region vOH.

Otra caracteristica evidente que surge al observar la figura 13, es la variacion de la
intensidad relativa de las bandas resultantes después de la adsorcion de PN, debido al
enlazamiento de PN mediante enlace de hidrégeno y en sitios 4cidos tipo Lewis. Las bandas
correspondientes a estos enlaces siguen una tendencia inversa cuando se aumenta el
contenido de alumimio. Por ejemplo, al aumentar el contenido de aluminio la intensidad
relativa de la banda asignada a la interaccién de PN con los grupos OH superficiales,
aumenta en mayor proporcién con respecto a la generada por la coordinacién de PN en
sitios 4cidos de tipo Lewis. Esto significa, que las muestras ricas en titania, Al-Ti(0.9) y Al-
Ti(0.95), contienen mds grupos Ol que la muestra Al-Ti(1.0), de acuerdo con la propuesta
de que tales grupos OH son mds bien del tipo Al-OH que del tipo Ti-OH. En acuerdo con lo
anterior, se observa que las muestras Al-Ti(0.9, 0.95) se deshidratan con mayor dificultad y
a una temperatura mas aita que la superficie de titania '*.

Los resultados de la adsorciéon de PN sobre los soportes ricos en altumina, s¢
presentan en la figura 20. El espectro que resulta de la adsorcién de PN sobre ALOs
muestra, dos bandas, localizadas en 2295y 2235 cm”. La intensidad de la banda de menor

frecuencia disminuye drasticamente al desgasificar la muestra a temperatura ambiente y
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desaparece casi completamente después de la evacuacion a 100 °C, mostrando que se debe a

especies débilmente adsorbidas.
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Figura 20. Espectros FT-IR de pivalonitrilo adsorbido, regién vC=N para las muestras ricas
en alimina. (1) Pivalonitrilo adsorbido a temperatura ambiente, (2) evacuacion a

temperatura ambiente, (3) evacuacién a T=100 °C.
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La banda de mayor frecuencia (2295 cm’) disminuye mucho mas lentamente
después de desgasificar, y solamente desaparece cuando se desgasifica la muestra a 300 °C.
La evacuacion a 200 °C, deja esta banda presente con un maximo en 2295 cm’ y también
descubre otro componente a mayor frecuencia cerca de 2305 cm’l. Estas bandas se asignan
a especies de PN enlazadas a dos tipos de sitios acidos de Lewis de altimina .

La incorporacion de titania a la alimina (muestras ALTi(0.05 y 0.1)) no causa
cambios significativos en los espectros. El analisis de la perturbacion de los grupos OH
superficiales, por la adsorcién de PN (Figura 21), mucstra un desplazamiento ~3700 a
~3500 em™, de las bandas de OH enlazados a Al. Este corrimiento es mds pequefio que el
encontrado anteriormente para PN adsorbido en titania (~3700-3408 cm'I), y se puede
tomar como evidencia de una acidez mas débil tipo Bronsted de la altmina con respecto a
la de titania. La incorporacion de titania en la muestra de alimina no produce un cambio
significativo en el espectro. Por lo tanto, la adsorcién de PN, as{ como el estudio de los
OH’s superficiales parece indicar que los cationes de Ti no se encuentran ampliamente
expuestos en la superficie de los soportes Al-Ti(0.05) y AL-Ti{0.1). Es decir, se encuentran
posiblemente en Ja matriz de la alimina.

ALTi{0)

Abserbancia (u.a.)

A1-Ti(0.08)

ALTI(0.1)

v T L] ] M T v LI M T 1

3800 3600 3400 3200 3000 2800

Niimero de onda (com!)

Figura 21. Espectros resultantes después de la adsorcion de PN, regién vOH
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6.1.6 Espectroscopia de UV-Vis-Reflectancia Difusa. Propiedades Electronicas

La figura 22 muestra los espectros UV-Vis-DRS de la titania y de los soportes
mixtos Al-Ti(x) ricos en titania. El espectro UV-Vis-DRS de la muestra Al-Ti(1.0) es tipico
de fitania antasa 1** '*°. Presenta un borde de absorcién cuyo limite superior se detecta a
330 nm, y el inicio en 385 nm. Este borde se asocia con la transferencia de electrones de la
banda de valencia con caricter O2p hacia la banda de conduccién con caracter Ti3d, por lo
que corresponde a una transicion de transferencia de carga 0¥ »Ti*" La incorporacién de
aluminio (Al-Ti(0.9 y 0.95)) causa un desplazamiento apreciable del borde de absorcion
hacia longitudes de onda menores, ademas de un evidente incremento de la absorcion en la
region debajo de 300 nm. Para la muestra AL-Ti(0.9), el limite de frecuencia mds alto del
borde, se encuentra localizado a un valor muy bajo, cercano a 290 nm, con un inicio cerca
de 375 nm y un desplazamiento hacia menores longitudes de onda (A=25 nm), ver figura
29 Estas observaciones indican que la estructura del solido se modifica profundamente.
Este efecto no sc puede explicar por una “dilucion” simple o por la cobertura de las
particulas de anatasa por particulas de altmina o “monocapas”. Este efecto tampoco se
puede deber a una disminucion del tamafio de particula de titania, como se propuso en el
caso del soporte mixto silica-titania 135 va que se ha encontrado, que la posicion del borde
de absorcién, en muestras con diferentes tamafios de particula y area superficial, varia
mucho menos que en el presente caso 135 por otro lado, la disminucién del tamafio de
cristal calculado (ver Tabla 2), es casi despreciable. Sin embargo, se puede explicar
suponiendo que existe una disolucion de los iones de AI** en la matriz de TiO,. De acuerdo
con lo anterior, los orbitales con caracter Ti3d y Aldp se mezclan en la banda de
conduccion, y esto causa un desplazamiento hacia arriba, del limite inferior de esta banda,
incrementando la amplitud de la banda prohibida (band gap) de 3.52 eV a 3.77 eV medidos
en el punto de inflexién de los especiros.

Con respecto a la intensidad observada en los espectros UV-Vis-DRS se observa
que varfa de acuerdo al drea especifica encontrada en los soportes (Tabla 2). Esto esta de
acuerdo a lo observado por Ramirez y col. ?, para sistemas de 6xidos mixtos Al-Ti.

El analisis de los espectros UV-Vis-DRS soportan la idea de que parte de la alimina
se disuelve en el seno (bulk) de la anatasa dando fugar en el caso de las muestras ricas en
titania a la formacién de una solucién sélida. Estos resultados estin de acuerdo con lo
encontrado en los experimentos de DRX, asi como con Jo reportado en la literatura por
Yamaguchi y Mukaida 128 Hara sisternas similares de 6xidos mixtos.

En la figura 23 se presentan los especiros electronicos de la alimina y de los
soportes ricos en alimina Al-Ti(0, 0.05 y 0.1). La alumina (A1-Ti(0}) es casi transparente a
1a radiacién arriba de 200 nm, mostrando solamente una absorcion débil cerca de 270 nm,
que posiblemente se debe a la presencia de una impureza; y el inicio de un borde de
absorcién debajo de 220 nm. La amplitud de la banda prohibida de la y-ALOsse reporta
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que es de 7.2 eV 146 &5 decir, de una longitud de onda de 173 nm, localizado justamente
debajo del lmite inferior de deteccién del equipo utilizado en la realizacién del

experimento.
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Figura 22. Espectros UV-Vis DRS de las muestras Al-Ti(x) ricas en TiO,
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Figura 23. Espectros UV-Vis DRS de las muestras AL-Ti(x) ricas en Al,O3
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La incorporacién de Ti a la altmina (ver Figura 23), causa la aparicién de una
absorcién fuerte en la regién arriba de 200 nm. Para la muestra AL-Ti(0.05) esta absorcion
tiene la forma de una banda aguda, centrada a 250 nm, con un hombro a mas altas
frecuencias (210 nm). Esta absorciéon puede asignarse a transiciones de transferencia de
carga de 0> Ti*. El hombro localizado a una frecuencia menor, se atribuye
tentativamente a una transicion andloga, de transferencia de carga de iones oxigeno a
cationes de Ti con una coordinacién menor. Como referencia, los cationes de Ti
coordinados tetraédricamente en titanio silicalita y en Ti(OC3Hy)s se caracterizan por tener
bandas con una longitud de onda de 208 147y 222 nm 148 respectivamente.

El espectro del soporte Al-Ti(0.1), presenta una intensidad menor que la de la
muestra Al-Ti(0.05); pero una banda més amplia, centrada cerca de 260 nm. La amplitud de
esta banda podria deberse a la presencia de estructuras donde varios cationes de Ti se
encuentran cerca unos de otros. De cualquier manera, los espectros electrénicos de estos
soportes, muestran que 1o s¢ encueniran presentes particulas de titania en el bulto. En
efecto, las titanias polimorficas estan caracterizadas por absorciones mucho mas intensas
debidas a Ia formacion de una banda de conduccién tipica de una estructura de un Oxido
solido, donde el limite superior de niimero de onda cae no lejos de 400 nm (muy lejos de las
absorciones observadas aqui) '**. Por lo tanto, parece ser que los oxo-iones de Ti se
encuentran probablemente aislados en la muestra Al-Ti(0.05) y parcialmente polimerizados
en el soporte Al-Ti(0.1), pero sin llegar a formar particulas de TiO.

De las observaciones anteriores resulta que los éxidos mixtos ricos en alimina Al-
Ti(x=0, 0.05 y 0.1) no presentan cantidades significativas de cationes de titanio en la
superficie, como se observé por FTIR al hacer el analisis de los grupos hidroxilo de la
superficie, asi como de su perturbacion mediante la adsorcién de PN; presentando los
6xidos mixtos Al-Ti(0.05) y Al-Ti(0.1) caracteristicas similares a la alimina pura. Es decir,
Ja mayoria del titanio en el soporte mixto Al-Ti(0.05 y 0.1) se encuentra dentro det seno de
la alimina, y por lo tanto, presentan caracteristicas quimicas similares a la superficie del
soporte de alimina pura. Lo anterior estd de acuerdo con los resultados encontrados en la
prueba de actividad catalitica (HDS de tiofeno), donde la actividad catalitica es
practicamente constante en los catalizadores de tungsteno soportados en alimina y en
soportes mixtos Al-Ti(x} ricos en alumina H

6.1.7. Conclusiones

Despugés del analisis detallado que se realizo a los soportes se puede concluir
lo siguiente: La estabilidad térmica y el 4rea superficial de la titania se ven incrementadas
por la presencia de la alimina en el soporte mixto, dando lugar a un solido con
caracteristicas adecuadas para ser utilizado como soporte catalitico, no sélo de catalizadores
de HDS sino para otros sistemas cataliticos de interés industrial.
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En lo que respecta a las propiedades supetficiales de las muestras estudiadas, la
superficie de Jos soportes ricos en titania tiene una poblacién de grupos Al-GH superficiales
mas grande de lo esperado para una muestra con una distribucién homogénea de aluminio
y titanio. Lo anterior genera una acidez tipo Lewis mas fuerte en los soportes mixtos, pero;
la fuerza acida de los grupos OH disminuye. Esto, debido a que los grupos OH de la titania
son mas acidos.

Los cambios en la estructura de Ios soportes puros, Al,Q3; y TiO; al formar los
oxidos mixtos (ALO3-Ti0,) dan como consecuencia cambios profundos en las propiedades
electronicas, y esto muy probablemente afecta el comportamiento redox de las fases activas
soportadas, en este caso de W y NiW. Este aspecto junto con ofros se revisara en las
secciones siguientes de este trabajo.

Debido a que el método de preparacion utilizado coprecipitacion de alcoxidos de Al
y Ti genera un soporte con una superficie rica en AlO3 (con més altmina de la esperada de
acuerdo a la relacidn estequiométrica utilizada), tal como lo demuestran los resultados
obtenidos por infrarrojo mediante la adsorcion de pivalonitrilo y el andlisis de los grupos
OH presentes en la superficie, se sugiere una preparacion especial para cuando se desea
obtener una superficie rica en titania 0 alimina. Esta consistiria basicamente en retrasar la
precipitacién del isopropoxido de aluminio o de titanio.
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6.2 CATALIZADORES OXIDADOS W/AI-Ti(x).

Una vez caracterizado detalladamente el soporte, se procedié al estudio de los
catalizadores a base de tungsteno soportados en los éxidos mixtos Al-Ti(x). En vista de la
similitud encontrada en los resultados de las propiedades superficiales para los soportes
ALTi(0), AI-Ti(0.05) y AL-Ti(0.1), la mayoria de las técnicas de caracterizacion
empleadas, se efectud Gnicamente para los catalizadores soportados en los sopottes
mixtos Al-Ti(x=0, 0.9, 0.95 y 1.0).

Al igual que en el estudio de los soportes, se efectuaron pruebas para determinar
cambios de textura y fases presentes en los catalizadores después de la impregnacion del
metal base (W). En el caso de los catalizadores no promovidos, se requiere un estudio
profundo del tipo de especies superficiales de tungsteno presentes, en vista de la
controversia encontrada en la literatura en lo que respecta al tipo y coordinacién de las
mismas. Para tal efecto se realiz6 un estudio de la superficie ulilizando la técnica de
FTIR. Se sabe que la superficie de un sélido puede tener propiedades acidas o basicas (0
ambas), que se utilizan para una gran variedad de reacciones en catalisis heterogénea.
Debido a su importancia, en el presente trabajo se realizé la adsorcion de una molécula
sonda en este caso amoniaco, con ¢l fin de determinar el tipo de sitios 4cidos que forman
las especies de tungsteno.

Algunos autores reportan en la literatura que los catalizadores que contienen
oxidos soportados tienen fases de oxidos metalicos superficiales que se forman por la
reaccién de la sal que contiene el metal con los hidroxilos superficiales en los soportes 7,
Esto decidié a investigar sobre qué grupos OH o sitios preferencialmente se anclan las
especies de W. Para lograr este objetivo, se realizé un estudio de FTIR con los polvos de
las muestras. Lo anterior, tomando como base los grupos OH presentes en el soporte y su
posible desaparicién al hacer la impregnacion y calcinacién de las especies de tungsteno.

Otra prueba importante realizada a estos catalizadores es la medicion de la
reducibilidad. Se ha encontrado en la literatura una relacion entre la facilidad de

reduccion de las especies superficiales de tungsteno presentes con la actividad catalitica
79

Como ya se menciond, los catalizadores son activados durante una etapa de
sulfuracién donde el WO; se transforma en WS, por lo que es importante estudiar
también, la estructura del catalizador después del tratamiento de sulfuracién, a la
temperatura comtinmente aplicada. Por lo tanto, y en vista de que los sitios activos se
encuentran en los bordes de los cristalitos de WS,, se realizé un estudio mediante HREM
para determinar la dispersion (apilamiento y tamafio) de los cristalitos de WS,, al variar el
contenido de titania en el soporte mixto.
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Con los resultados obtenidos de los estudios mencionados anteriormente, se tratd
de explicar los cambios de actividad catalitica observados para la reaccion de HDS de
tiofeno 2!. Es decir, se buscod correlacionar el tipo de estructuras superficiales de W
presentes, la acidez superficial y las propiedades electrénicas, al variar el contenido de
titania en el soporte mixto, con los cambios de actividad catalitica observados. Los
resultados obtenidos de las diversas caracterizaciones, asi como su discusion se presentan
a continuacion.

6.2.1 Fisisorcion de nitrgeno. Area especifica y distribucion de tamafio de poro

En la Tabla 4, se muestran los resultados de 4rea superficial y didmetro de poro
para los diversos catalizadores preparados. Como se puede observar en esta Tabla 4,
existe un decremento del 4rea especifica de aproximadamente el 24 % para los
catalizadores W/AL-Ti(0) y W/AL-Ti(0.9) por lo que se puede inferir que al hacer la
impregnacion del tungsteno hubo taponamiento de algunos poros. Isto se comprueba al
observar las curvas de distribucién de pores (ver figura 24 y 25) donde se observa una
disminucion de Ia intensidad de los maximos, indicando una disminucion en el volumen
de poros, asi como Ia desaparicién de poros de menor didmetro.

Por el contrario, para los catalizadores W/AI-Ti(0.95 y 1.0) la disminucion de area
es mucho menor (7 y 2% respectivamente) y de acuerdo a lo observado en las figuras 26 y
27 se puede decir que no hubo précticamente taponamiento de poros al hacer la
impregnacion, ya que se observa un ligero decremento de la intensidad de los maximos
observados, siendo practicamente nulo en el caso del catalizador W/AIL-Ti(1.0). En
general, los resuliados no muestran problemas graves de taponamiento de poros, por lo
que se infiere que el éxido de tungsteno quedé adecuadamente impregnado. En acuerdo
con esto, los resultados de DRX solo mostraron fases cristalinas debidas a los soportes,
sugiriendo también una dispersién adecuada del W.

Tabla 4. Resultados de la técnica de fisisorcion de nitrégeno para los catalizadores W/AI-

W/AL-Ti(0) 214 162 46
W/AL-Ti(0.90) 124 92 30 y 600
W/AL-Ti(0.95) 89 82 36 y 600

W/AL-Ti(1.0) 29 27 35 y 600
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Figura 24. Comparacién de las curvas de distribucién de tamafio de poro para soporte Al-
Ti(0) y catalizador W/AL-Ti(0)
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Figura 25.- Comparacion de las curvas de distribucion de tamafio de poro del soporte Al-
Ti(0.9) y catalizador W/AL-Ti(0.9).
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Figura 26.- Comparacion de las curvas de distribucién de tamafio de poro del soporte Al-
Ti(0.95) y catalizador W/AL-Ti(0.95).
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Figura 27.- Comparacién de las curvas de distribucién de tamafio de poro del soporte Al-
Ti(1.0) y catalizador W/A1-Ti(1.0).
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6.2.2 Espectroscopin de Infrarrojo. Evolucién de los grupos OH después de la
impregnacidn de W.

El objetivo de esta caracterizacién, como ya se menciond al principio de esta
seccion, es el de poder estimar en que parte del soporte se anclan las especies oxidadas de
tungsteno, ya que posiblemente la cobertura s iperficial de grupos OH influye
grandemente ¢l comportamiento de adsorcion del metal base W y como consecuencia la
reactividad en la superficie. En las figuras 28-31, se pr~sentan los espectros IR de las
pastillas hechas con los polvos de los soportes y catalizadores preparados, en la region de
estiramiento OH, después de desgasificar a 200 y 350 °C. Se puede observar en todos los
casos, la existencia de bandas relativamente intensas en la regién de 3800-3600 em’y
una absorcion amplia en la region 3600-2500 cm’’. La primera region espectral (3800-
3600 cm™) estd compuesta por bandas que se observan después de desgasificar las
muestras y se deben a la vibracion de estiramiento OH de grupos hidroxilo superficiales
libres de enlace por hidrégeno 9 En la segunda regién (3600-2500 em’™), se encuentran
grupos OH en los que la distancia O—H---O es suficientemente pequefia para que exista
un enlace de hidrogeno.

En todos los casos, al aumentar la temperatura de desgasificacion, las absorciones
amplias (3600-2500 cm) asignadas al enlace de hidrégeno de grupos hidroxilo,
evidentemente disminuyen en intensidad, con respecto a aquellas debidas a grupos OH
libres. También, se observa que en todos los casos, la parte del espectro IR
correspondiente a los grupos OH superficiales libres no desaparece completamente.

Los espectros de los OH libres en el caso de las muestras W/AL-Ti(0.9) y W/AL-
Ti(0.95) (figuras 28 y 29) se componen practicamente de las mismas bandas observadas
en los soportes puros, ~3780, 3720 y 3690 cm’, asignadas predominantemente a
vibraciones de grupos Al-OH.
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Figura 28. Espectros FT-IR (a) del sopotte AI-Ti(0.9) evacuado a 200 °C (superior), y 350
°C (inferior) y (b} del catalizador W/AI-Ti(0.9) en la region vOL, después de desgasificar

a 200 °C (superior) y 350 °C (inferior).
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Figura 29. Espectros FT-IR (a) del soporte Al-Ti(0.95) desgasificado a 200 °C (superior),
y 350 °C(inferior) y (b) del catalizador W/AL-Ti(0.95) en la region vOH, después de

desgasificar a 200 °C (superior) y 350 °C (inferior).
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Para ¢l catalizador soportado en titania, W/AL-Ti(1.0), se observa una situacion
mas compleja (figura 30). Este soporte presenia un espectro IR complejo con un nlimero
de componentes intensos, en la region de los grupos OH, tipicos de los materiales que
contienen anatasa > '>%. Después de desgasificar a temperatura ambiente, predomina una
banda aguda localizada en 3630 e}, con un méaximo débil en 3660 em’ y hombros en
3672 y ~3680 cm™'. Al aumentar la temperatura de dc sgasificacion, la banda localizada en
1630 cm disminuye considerablemente y casi desaparece, después de desgasificar a
T=200 °C. En estas condiciones de temperatura, el méximo principal se localiza en 3670
em’!, con componentes definidos en 3715 em” (méximo débil) y hombros no resuelios en
3735, 3660 y 3640 em’™. La forma de esté espectro casi no cambia después de desgasificar
hasta 450 °C, aunque todas las bandas disminuyen en intensidad.
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Figura 30. Espectros FT-IR (a) del soporte Al-Ti(1.0) desgasificado a temperatura
ambiente (superior), 200 °C (medio), y 350 °C (inferior) y (b) del catalizador W/Al-
Ti(1.0) en la region vOH, después de desgasificar a 200 °C (superior) y a 350 °C
(inferior).

Para el catalizador soportado en titania W/AI-Ti(1.0), figura 30, después de
desgasificar a 350 °C, se observan bandas débiles alrededor de 3735, 3680 y 3650 cm”.
En este caso, se observa una disminucién de la intensidad de las bandas a mas baja
frecuencia al hacer la impregnacién del tungsteno. Sin embargo, nuevamente, no existe
una desaparicion total de las bandas cotrespondientes a los grupos OH libres.
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Fn el caso de la muestra preparada con el soporie de alimina pura, AlTi(0)
(figura 31), los grupos hidroxilo libres superficiales parecen desaparecer al depositar las
especies de W en la superficie. Sin embargo, se debe recordar que esta muestra contiene
una cantidad muy alta de ¢xido de tungsteno por gramo de catalizador. Esto hace al
espectro opaco para el IR en el rango de mayor frecuencia, dando como resultado un
espectro muy ruidoso y dificil de analizar en la regioy. de estiramiento O
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Figura 31. Espectros FT-IR (a) del soporte Al-Ti(0) desgasificado a 200 °C
(superior), y 350 °C (inferior) y (b) del catalizador W/AI-Ti(0) en 1a region VOH, despues
de desgasificar a 200 °C (superior) y 2 350 °C (inferior).

Como la cantidad de W depositado es muy cercana a la monocapa, los datos
presentados anteriormente, parecen indicar que el tungsteno no solo se ancla
preferencialmente en los grupos hidroxilo superficiales, contrastando con la opinién
actual, de que los grupos OH superficiales del sopotte son los sitios de anclaje para las
especies de 6xido de tungsteno o, de un modo mds general, para especies de 6xidos
metalicos soportados en soportes Oxidos 17, 151 M4s adelante se discutird con mayor

detalle este resultado.

6.2.3 Espectroscopia de Infrarrojo. Acidez Superficial.

El anélisis de las propiedades superficiales 4cidas de los soportes y catalizadores
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se realizd mediante la adsorcién de NH; como molécula sonda. Los resultados obtenidos
después de la adsorcion de Ni; en el soporte de titania pura Al-Ti(1.0), se presentan en la
figura 32a. Las bandas que se observan después del contacto y evacuacion a temperatura
ambiente, se asignan a moléculas de NIz molecularmente coordinadas sobre sitios dcidos
de Lewis . Estas bandas localizadas a 3380, 3350, 3240 y 3100 em” pueden asignarse al
modo de estiramiento NH debidas a los dos estirar 1ientos asimétricos, al estiramiento
simétrico y al sobretono del modo de deformacion asimétrico, respectivamente. La banda
encontrada a 1602 cm™ se asigna al modo de deformaci¢n asimétrico del NH; y la banda
con dos componentes en 1222y 1155 cm’! se asigna al modo vibracional de deformacion
simétrico del NHs. Este resultado concuerda con lo reporfado previamente para anatasa
115, 150, 152, 1531 o divigién de la banda asignada al modo 8sNH; en dos contribuciones
(splittins), se interpreta como una evidencia de Ia presencia de dos especies de amoniaco
coordinadas de manera diferente. Lo anterior, debido a la adsorcién de NH; en dos tipos
diferentes de sitios 4cidos de Lewis, (iones Ti** coordinativamente insaturados).

Antes de desgasificar se observa una absorcién débil, ~1445 cm™ y una absorcion
ancha de poca intensidad en la region ~2800 cm™’. Lo anterior sugiete, que bajo cstas
condiciones se forman pocos cationes amonio NH*" por la protonacién del amoniaco,
como se ha encontrado con anterioridad 150 Gin embargo, debido a la debilidad de las
absorciones asignadas al modo de deformacion asimétrica del NH* (1445 em™), v al
modo de estiramiento NH (3000-27000m'[), y su correspondiente desaparicion, al realizar
la evacuacion a temperatura ambiente, s¢ concluye que los sitios 4cidos de Bronsted
sobre titania son extremadamente débiles. Esto concuerda con el hecho de que estos sitios
no son capaces de protonar la piridina 2,

La adicién de alamina al soporte de titania, provoca algunas modificaciones
importantes en los espectros ( Figura 32). En la regién de estiramiento NH, los espectros
resultan ser mas ruidosos, debido al incremento de absorcion de radiacion en esta region,
posiblemente por el aumento de la poblacién de los grupos OH superficiales enlazados
por hidrégeno, que parcialmente obscurecen el espectro. En la regién de més baja
frecuencia, el espectro del amoniaco molecularmente coordinado también cambia
significativamente, con respecto a la muestra de titania pura, En particular, ¢l modo das
del NHj se desplaza hacia mayores frecuencias (ahora 1620-1625 cm™), mientras que
para el modo 3s del NH; se observa una disminucién progresiva del componente
localizado a 1155 e¢m™ y un crecimiento progresivo de una banda a 1240 cm™. Estos
resultados se pueden interpretar asumiendo que mientras disminuye paulatinamente la
abundancia de cationes coordinativamente insaturados de Ti'', aparecen cationes
coordinativamente insaturados de AP, Estos ultimos, son mas fuertes como sitios dcidos
de Lewis que los cationes de Ti**, debido principalmente a su radio i6nico mas pequeiio.
Esto resulta, de acuerdo a la literatura 126 en un corrimiento hacia mayores frecuencias

del modo 5sNHa. Ademds, la presencia de alimina en el soporte, también cavsa la
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formacién de sitios acidos de Bronsted mds fuertes, detectados por la presencia de una

banda cerca de 1470 cm™, asignada al modo dasNH;. En el presente trabajo, y de acuerdo
con datos previos en la literatura 143, 132 osta banda se encuentra también presente en

alimina pura.

Absorbancia u.a.
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Figura 32. Espectros FT-IR después de la adsorcién de NH3 a temperatura ambiente en
los soportes puros (a) Al-Ti(1.0), (b) ALTi(0.9) v (c) AL-Ti(0), antes (arriba) y después
(abajo) de la evacuacidn a temperatura ambiente.

La incorporacién de ¢xido de tungsteno a los soportes, causa nuevamente algunas
modificaciones en los espectros de amonfaco adsorbido. La figura 33 presenta los
espectros de NHj adsorbido en los catalizadores W/AL-Ti(0.9) y W/AI-Ti(0.95) a
diferentes temperaturas de desgasificacion. En ambos casos, s¢ observa la presencia de
amoniaco coordinado y protonado. En el caso del modo Sas NI*' se observa que al
efectuar la desgasificacion, este se desplaza de 1460-1470 a ~1440 cm’'. Ademds, una
comparacion de la relacion de intensidad relativa NH; protonado/NH; coordinado de las
bandas en los soportes contra aquellas de Jos catalizadores, muesira que esta relacion es
definitivamente mds alta en los catalizadores. Las absorciones de amoniaco coordinado
son sensibles, a la incorporacion de tungsteno. En particular, el modo 8sNHj se desplaza
de 1222 a 1280 y 1230 em’ para las muestras W/ALTI(0.9) v W/AL-Ti(0.95)
respectivamente. Las frecuencias observadas son similares a aquellas reportadas
previamente por Ramis y col. para amoniaco adsorbido en muestras de WO;3 soportadas
en titania ¥ y WOj3 puro 184" Botos resultados sugieren claramente que los sitios de
adsorcién para el amoniaco son sitios 4cidos de Bronsted (WOH) v sitios &cidos de Lewis
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(cationes de W coordinativamente insaturados).
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Figura 33. Espectros FT-IR después de la adsorcién de NH; a temperatura ambiente en
ios catalizadores W/AL-Ti(x), (a) antes de evacuar el gas, (b) después de la evacuacion del
gas a temperatura ambiente, (¢) evacuacion a T=100 °C y (d) evacuacion a T=200 °C.

6.2.4 Espectroscopia de Infrarrojo. Especies Superficiales de W.

De acuerdo a Daturi y col. '* existen varias posibilidades de tipos de especies de
tungsteno en la superficie como se puede observar en la figura 34. En esta figura, se
muestran especies superficiales d¢ W mono-oxo y di-oxo (uno y dos enlaces dobles
respectivamente), asi como también las especies poliméricas de W. Para discernir cudles
de estas especies se encuentran presentes en la superficic de nuestros catalizadores se
utilizé la técnica de TR. Las especies superficiales de tungsteno hidratadas se observan por
{a téenica de Raman a condiciones ambientales, mientras que las especies de tungsteno
superficiales secas se observan por IR en vacio y después de desgasificar a temperatura

elevada.
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Figura 34. Posibles especies superficiales de tungstenc

Los espectros de IR de los catalizadores W/AL-Ti(x) después de desgasificar,
presentan caracteristicas que pueden asignarse a modos vibracionales de especies
superficiales de tungsteno. En particular, las muestras W/AL-Ti(x=0, 0.9 y 0.95) presentan
bandas débiles, bien definidas en la region justamente arriba de 1000 cm™'. Estas bandas,
se observan mejor en la resta de los especiros (espectro activado a temperatura ambiente
menos espectro desgasificado a T(x)). Para jlustrar este punto, en la figura 35 se
presentan las bandas resultantes de la resta de los espectros de las muesiras W/AI-
Ti(0.95), W/AL-Ti(0.9) y W/AL-Ti(0). Las posiciones de las bandas observadas, estan
reportadas en la Tabla 5. Las bandas presentes cerca de 2000 cm’”’ son los sobretonos y/o
las bandas de combinacién de aquelias cerca de 1000 cm™, debidas al estiramiento
fundamental del enlace W=0 de las especies superficiales de tungsteno 8. 130,
Desafortunadamente, la region fundamental es muy ruidosa, debido a varias razones: (i)
la transmitancia en esta regién es muy baja, porque cac justamente arriba del limite de
corte debido a las absorciones del bulto de la alGmina, observadas cerca de 990 em’!, (i)
en esta regi6n, hay también absorciones debidas a los modos de deformacién de OH
enlazados por hidrégeno, (iii) de igual manera, en esta region, existen absorciones
debidas a los estiramientos de enlaces superficiales Al-O.

Por lo tanto, el andlisis de esta region especiral, ain en el espectro resta s
altamente complejo debido al traslape de bandas positivas y negativas. En casos como
este, se debe intentar el andlisis de la region de los sobretonos, que €s mas facil e
igualmente util desde el punto de vista de la informacion obtenida.
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Figura 35. Espectros FT-IR de las especies detectadas en la superficie de las
muestras (a,b) W/AL-Ti(0.95), (¢,d) W/AL-Ti(0.9) v (e,f) W/AL-Ti(0) después de
evacuar a 200 °C (a,c), 450 °C (b, d, f) y 500 °C (e).

En la regién de los sobretonos (2000-2040 cm’™), también presentes en la figura
35, se observa esencialmente una sola banda; con excepcion del espectro del catalizador
W/AL-Ti(0) donde también se observa una banda con pequefios desdoblamientos. Como
se ha discutido anteriormente, * 150 14 presencia de un solo sobretono, indica la existencia
de una vibracién simple producida por un solo enlace, lo cual implica que estas bandas se
deben a especies wolframilo mono-oxidadas y no a especies di-oxo que darfan lugar a la
presencia de varias bandas. Esto est4 de acuerdo con lo reportado en la literatura para
muestras desgasificadas secas, en experimentos de espectroscopia Raman 8,89 donde se
observa una sola banda en 1011 em’ para WO3/TiO; y en 1020 cm’ para WO3/ALO;. En
efecto, la coincidencia de las frecuencias de estiramiento observadas por IR y Raman
soporta fuertemente la identificacion de las especies de W soportadas sobre oxidos
mixtos y 6xidos puros como especies wolframilo mono-oxidadas.
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Tabla 5. Posicidn (nimeros de onda cm’!) de las bandas de absorcién de IR dei vW=0 de
especies wolframilo superficiales cn catalizadores W/AL-Ti(x). *Desgasificacién a 500 °C

W/AL-Ti(0) — — 2032% 1025%
W(AL-Ti(0.9) 2012 1010 2029 1016
W/AL-Ti(0.95) 2005 1008 2025 1019
W/AL-Ti(1.0) 2004 _ 2015 _

Los datos reportados en la Tabla 5 muestran que hay dependencia de la posicidn
de estas bandas con: (i) la naturaleza del soporie, debido a que la frecuencia de
estiramiento tiende ligeramente a incrementarse al aumentar el contenido de aluminio en
el soporte, en acuerdo con lo observado por Wachs 17 para W/ALO; y W/TiO,. Este
efecto es definitivamente més grande en alimina que en titania, como ya habia sido
observado por Wachs ‘7 y (ii) la temperatura de desgasificacién (la frecuencia de
estiramiento aumenta con la temperatura de desgasificacion). De ignal manera, estas
bandas W=0 asignadas a especies wolframilo solamente aparecen en muestras
desgasificadas, es decir, no son detectadas en muestras himedas. Esto uftimo indica, que
la adsorcién de agua causa una perturbacién fuerte de las especies correspondientes de
4xido de tungsteno, dando lugar a un ensanchamiento de la banda y a un corrimiento
hacia menores frecuencias, lo que las hace casi indetectables.

Los espectros Raman de los catalizadores bajo estudio se presentan en la figura
36. Para los catalizadores W/AL-Ti(1.0, 0.95 y 0.9), se observan bandas caracteristicas
correspondientes a titania anatasa localizadas en 640, 515, 398, 198 (débil) y 146 em™,
asignadas a los modos fundamentales y un sobretono localizado en 798 cm™, como ya se
discutié anteriormente en la seccion referente a los soportes. La incorporacién de
tungsteno da lugar a la aparicién de una banda ancha en la muestra W/ALTi(1.0),
Jocalizada en ~ 960 ¢cm™, asignada a la presencia de especies de tungsteno mono-oxidadas
con un solo enlace W=0. De igual manera, se obtiene un resultado similar para los
catalizadores W/AI-Ti(0.95 y 0.9), aunque en este caso, las bandas observadas se
localizan en 970 y 965 cm™ respectivamente. En las muestras W/AL-Ti(x=0.95 y 0.9), esta
banda es mas evidente; como resultado de una mayor cantidad de especies de 6xido de
tungsteno, de acuerdo a la mayor area superficial de los soportes AL-Ti(0.95 y 0.9), con
respecto al soporte Al-Ti(1.0), ya que la carga de W en todos los catalizadores es de 2.8
atomos de W/nm”. '

En el caso de la muestra W/AL-Ti(0), ademas del pico localizado en 972
em’! se observa un segundo pico a 808 em’), indicando la presencia de WO; cristalino. La
deteccion de WO3 mediante espectroscopfa Raman indica, que la dispersion del oxido de
tungsteno en el catalizador soportado en alimina pura (W/AL-Ti(0)), es definitivamente
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peor que en aqueilos soportados en titania pura o en los soportes ricos en titania.
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Figura 36. Espectros FT-Raman de los catalizadores W/AI-Ti(x) a temperatura ambiente.
De abajo hacia arriba W/AL-Ti(1.0, 0.95,0.9 y 0). Exp=expandido.

Los resultados presentados anteriormente, —muestran, que utilizando
espectroscopias IR y Raman, se observan dos tipos de especies de tungsteno en la
superficie de los catalizadores W/AL-Ti(x). Como ya se discuti6, la ausencia de alguna
multiplicidad en la banda de IR 1010-1025 cm” y su sobretono alrededor de 2000-2030
cm’! indica que esta especie tiene en su estructura molecular solamente un enlace doble
corto W=0. En efecto, si estuvieran presentes dos enlaces W=0, ya sca en el mismo
atomo de tungsteno o en dtomos de tungsteno cercanos, sus modos de estiramiento se
acoplarian, dando lugar 2 multiples modos de estiramiento fundamentales, con diferentes
intensidades relativas en IR y Raman, y se observaria también como una separacién
(divisién) de la banda del sobretono. Esto se presenta tipicamente en especies dioxo,
como en el caso del CAWO, '°, donde cada 4tomo de tungsteno tiene dos enlaces
terminales W=0 cuyas frecuencias de estiramiento simétrica y antisimétrica estan
separadas cerca de 80 cm’’. De igual manera, en el caso de especies de W con enlaces
cortos W=0, pero cuyos atomos de tungsieno estén enlazados mediante puentes de
oxigeno, dando lugar a especies poliméricas, el modo de estiramiento deberfa acoplarse,
dando como resultado més de una banda fundamental y un sobretono.

Por Jo tanto, ¢l comportamiento vibracional de las especies de tungsteno, sugiere
fuertemente que ellas interactiian en primer término con los soportes através de enlaces
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W-O-(AlLTi) v que la presencia de especies poliméricas con enlaces W-O-W no es
predominante. Sin embargo, debe fomaise en cuenta que la técnica de IR es poco sensible
a la deteccidon de vibraciones de enlaces W-O-W y por consiguiente, no se puede
descartar de manera definitiva su exisiencia.

Los datos de adsorcién de amoniaco, asi cor» la desorcidn de agua, indican que
en muestras secas, las especies de W superficiales son acidos de Lewis, es decir, estan
coordinativamente insaturadas. Esto implica que e» ¢l estado deshidratado, la
coordinacion total del fungsteno es més baja que la coordinacion total usual del tungsteno
hexavalente, por ejemplo cinco o cuatro. La adsorcion de agua y/o amoniaco, da lugar a
una interaccion acido-base de Lewis permitiendo que se complete la esfera de
coordinacién total del tungsteno. De esta manera, parece razonable proponer que la
coordinacién total del tungsteno en muestras secas es 4 y/o 5, en acuerdo con los datos
presentados por Hilbrig y col. " en un estudio de EXAFS-XANES,

La adsorcién de agua sobre las especies de W se puede explicar con una estructura
similar a la mostrada en la figura 37, donde las especies wolframilo I “secas” son las
responsables de las bandas de IR definidas en la regién 1010-1025 v’ (estiramiento
fundamental W=0) y 2000-2025 cm’ (primer sobretono), cuya posicion exacta, sin
embargo, depende de la estructura actual de los sitios superficiales a los cuales estan
ligados.
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Figura 37. Especies de tungsteno presentes en la superficie de los catalizadores
oxidados W/AI-Ti(x)

Las especies himedas 11 y III (ver figura 37) presentan una disminucion del orden
del enlace W=0, debido a la mayor coordinacion total del tungsteno y a la interaccion del
agua con el oxigeno terminal. De esta manera, ¢l modo vibracional de estiramiento del
enlace ferminal W=0 observado por IR y Raman se desplaza significativamente hacia
menores frecuencias a un valor de 965 emy!. En efecto, la coincidencia en €l
comportamiento observado en IR y Raman sugiere que igualmente en las muestras
himedas existe un solo enlace W=0.




Resultados y Discusidn

Los resultados muestran también, que las especies de tungsteno estan asociadas a
la generacion de acidez fuerte de Bronsted (como se observo en los experimentos de
adsorcién de amoniaco) v a la formacion de bandas anchas de estiramiento de OH. Esto
se puede interpretar, asumiendo que la 2specie 11, parcialmente hidratada (figura 37), esta
todavia presente en superficies parcialmente deshidroxiladas y actia como un acido fuerte
de Brisnsted. Como se observé anteriormente, su grug o OH esta enlazado por hidrégeno.

El esquema total de las especies de tungsteno suzrficiales que se propone en el
presente trabajo (Figura 37), parece ser consistente con la mayoria de las conclusiones de
Hilbrig y col.” obtenidas por EXAFS-XANES par. catalizadores W0Os/Ti0, y
WO3/ALO;. Sin embargo, el analisis de los resultados de IR y Raman aqui obtenidos no
estan completamente de acuerdo con la conclusién de Hilbrig y col. 77 y de Engweiler y
col. 1°®, la cual afirma que las especies de tungsteno son poliméricas, con enlaces W-O-
W en TiO; v AlO3. En efecto, buscando en las citadas referencias, no se logra encontrar
ningtin dato experimental que soporte la naturaleza polimérica de tales especies de
tungsteno. De los resultados obtenidos en este trabajo y de acuerdo con lo reportado por
Wachs, " ® se muestra que aunque la estructura de las especies es esencialmente la
misma en titania, alimina y en los 6xidos mixtos, el estiramiento det enlace W=0 se
modifica definitivamente con la naturaleza del soporte. La fuerza del enlace W=0 y el
orden del mismo, dependen inversamente de la fuerza basica de los ligantes éxidos. Es
decir, la fuerza del enlace W=0 aumenta si los ligantes 4xidos son mas débiles como
bases. Esto explica porqué en una superficie mas 4cida como la altmina (con iones 6xido
superficiales menos basicos), el estiramiento W=0 de estas especies se encuentra
ligeramente desplazado hacia mayores frecuencias en comparacién con superficies menos
4cidas como titania, cuyos ligantes oxido son mas basicos. Por lo tanto, las dos
estructuras, aunque muy similares pueden tener un comportamiento quimico diferente.

En lo referente a la conclusién generalizada en la literatura, de que los sitios de
anclaje para las especies metalicas cxidadas, soportadas en 6xidos como la alimina o la
titania son los grupos OH, los resultados obtenidos por IR muestran que esta conclusion
no es completamente cierta. Por lo anterior, en este trabajo se propone lo siguiente: en
una superficie deshidroxilada (como la obtenida después de la desgasificacion), se espera
que los grupos hidroxilo superficiales sean menos basicos que los aniones oxidos
superficiales. En otras palabras, protones interactuardn con oxigenos basicos;
neutralizandolos, por lo que los aniones dxidos no neutralizados por los protones se
espera que retengan su basicidad. Por lo tanto, parcce razonable proponer que, en
muestras como las estudiadas en este trabajo, durante la interaceion con una superficie
completamente deshidroxilada, los cationes WO*" y los jones H' deberian competir.
Ademas, de acuerdo con los resultados obtenidos por la técnica de IR, se observé que los
sitios donde se anclaron los cationes wolframilo fueron preferencialmente aniones Oxidos
(Al-0-Al, Ti-O-Ti 6 Al-O-11) més que hidroxilos.
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6.2.5 Espectroscopia UV- Vis-Reflectancia Difusa. Propiedades Elecirénicas

El espectrc UV-Vis-DRS del catalizador W/AL-Ti(0), figura 38, muesira de
acueido con lo reportado en la literatura 31,32 14 formacién de una absorcidn constituida
pci dos componentes, uno centrado alrededor de 250 nm y el otro cerca de 220 nm. De
acuerdo = la literatura, estas absorciones se asignat a transiciones de transferencia de
carga O W6 con W en un estado de coordinacion re lativamente bajo (menor que 6).
El soporte de alimina no presenia ninguna absorcién ei 2sta region, de acuerdo con su
caracter aislante.
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Figura 38. Espectros UV-Vis DRS de las muestras W/AL-Ti(x).

Los espectros de los catalizadores W/AL-Ti(1,0, 0.95 y 0.9), presentan una
absorci6n fuerte en la regiéon de 200-380 nm con maximos ~ 225 y 325 nm, debidos a
TiO; anatasa. La incorporacion de W a soportes ticos en TiO, no causa corrimientos en
esta absorcion, solamente modificaciones en la intensidad. Esto es ciertamente debido al
traslape de las absorciones debidas a las transiciones de transferencia de carga 0r—>Ti*
de especies de titania en el soporie y 0¥ W de especies oxidadas de W. Estos datos
muestran que los cationes de AP no pueden interferir con el estado electronico de los
centros 6xidos de W, debido a la més alta energia de los niveles con cardcter Al3p con
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respecto a la energia de los niveles con cardcter W5d. Por el contrario, los cationes de
Ti*" y W tienen la posibilidad de una mayor interaccién electronica porque los niveles
con cardcter Ti3d y W5d tienen casi la misma energia. De eslos resultados, se puede
concluir que los niveles con caracter W5d permanecen en el espacio de la banda
prohibida de la alimina, mientras que en el caso de la anatasa v las muestras ricas en
titania (W/AL-Ti(x=0.9 y 0.95)) permanecen en la bas 1a de conduccidn de los niveles con
cardcter Ti3d (ver figura 39). Como se verd mds adelante, 5t0 esld de acuerdo con la
diferente reducibilidad del 6xido de tungsteno cuandc es soportado en alimina o en
tilania.

A
Banda de Conduccion Al 3p
Ti3d W5 d
Ti3d (W5d) ——— T
(W 3d)
Eg 3.3 3.4 1.5 4.3 7.2
Banda de Valencia O2p
W/AL-Ti(1.0) W/ALTI(0.95) W/ALTI(0.9) W/ARTI(0)

Figura 39. Representacion de los valores de energia de la banda prohibida para los
catalizadores W/AI-Ti(x). Eg= Energfa de la banda prohibida.

6.2.6 Reduccion a Temperatura Programada. Reducibilidad

Recientemente se ha mostrado en la literatura que la reducibilidad de las fases de
los 6xidos metalicos superficiales esta relacionada con la actividad catalitica de los
6xidos metalicos soportados " Por lo tanto, es importante investigar el nimero,
naturaleza y reducibilidad de las especies de tungsteno presentes en los catalizadores.
Para tal efecto, se realizaron experimentos de reduccion a temperatura programada (TPR)




71

Resultados y Discusion

para una serie de soportesy catalizadores con diferente contenido de titania (x=0, 0.1, 0.5,
0.7, 0.95y 1.0), dando los resultados que se describen a continuacion:

En las figuras 40 y 41 se muesiran los termogramas correspondientes de toda la
serie de soportes y catalizadores W/AL-Ti(x). En la figura 40 se puede observar, de
acuerdo con reportes anteriores 3 gue la muestra de ilumina pura Al-Ti(0) no se reduce.
[l mismo comportamiento se observa en la muestra AL-Ti(0.1), donde no se presenia
algtn pico de reduccion. En el caso de la muestra AI-Ti(0.5), se observa un pico
asimétrico de reduccion intenso, con un maximo a 800 °C y un hombro localizados en ~
580 °C , asf como el principio de la reduccion de otra espe:ie a una termperatura arriba de
1000 °C. La forma de este pico de reduccion puede deberse a las contribuciones de
especies de titanio con diferentes grados de polimerizacion desde TiO, masico hasta
especies aisladas de TiOx. Para el soporte AI-Ti(0.7), el hombro presente en la muestra
anterior (~ 580 °C), ahora sc observa como un pico de baja intensidad y el pico que en la
muestra Al-Ti(0.5) aparece a 800 °C, en este caso se encuentra desplazado a méas baja
temperatura, apareciendo a 735 °C. Este desplazamiento parece deberse a la reduccion de
especies de titania con diferente grado de interaccién con la alimina. En esta muestra
también se evidencia el comienzo de la reduccién de especies de titania a temperaturas

arriba de 1000 °C.
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Figura 40. Termogramas obtenidos para los soportes Al-Ti(x).
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En las muesiras con alto contenido de titania (AI-Ti(0.95 y 1)), la deteccion de los
picos de reduccion fue dificil. Sin embargo, se logra observar en ambas muestras (Al-
Ti(0.95 y 1.0)) un pico de baja intensidad a ~564 °C, asi como el comienzo de un pico de

reduccion a alta temperatura (> 900 °C).

Los resultados obtenidos para la muestra de .itania pura estan de acuerdo con lo
reportado en la literatura 3¢ donde el pico de reduccion a baja temperatura (564 °C) se
asigna a la reduccién de titania anafasa. FExperimen.os realizados con una titania
comercial de mayor area (TiO, P-25, 50 m%/g) mostraron que efectivamente la reduccion
de Ti"* a Ti** en la anatasa ocurre a ~ 570 °C. Con respecto al pico de reduccion 2 alta
temperatura (900 °C), es muy probable que se deba a la reduccion de titania en fase rutilo
que se forma durante el proceso de calentamiento, ya que la transicion de fase de anatasa

a rutilo se efectaa ~ 750 °C.
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Figura 41. Termogramas corrrespondientes a los catalizadores W/AI-Ti(x).

Los resultados anteriores indican que en los soportes con bajo contenido de titania
existe una fuerte interaccion entre las especies de 6xido de titanio y la matriz de altmina,
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debido a que el titanio forma parte de la red, mientras que a mayor contenido de titanio
(x>0.5), ocurre la segregacion de la anatasa, causando la aparicién de picos de reduccion
a baja temperatura.

Los perfiles de TPR de los catalizadores W/Al-Ti(x) se muestran ¢n la figura 41.
En la literatura, se encuentran reportes de trabajcs que utilizan cargas de tungsteno
similares a las de este estudio ** 91 Fn estos trabajos, la reduccién de las especies de
6xido de tungsteno soportadas en alémina, presenta solw nente un pico a alta temperatura
(~ 947 °C), asignado a la reduccion de especies de tungsteno en coordinacion tetraédrica,
en fuerte interaccion con el soporte de aliimina. El tern.ograma del catalizador W/Al-
Ti(0) mostrado en la figura 41 esta claramente de acuerdo con estos reportes previos.
Cuando se incrementa el contenido de titanio en el catalizador, la temperatura maxima de
reduccion se desplaza a temperaturas menores. También se observa la aparicién de un
pequefio hombro en la muestra W/AI-Ti(0.1), el cual se define perfectamente en las
muestras W/AIL-Ti(0.5) y W/AI-Ti(0.7) con méximos en 912 y 900 ° C respectivamente.

En la muestra W/AI-Ti(0.95), solamente se observa un pico de reduccion ancho
con Tmax=881 °C y el principio de la reduccion de una especic a més alta temperatura,
misma que se asigna de acuerdo a los resultados obtenidos para los soportes, a la
reduccitn de titania en fase rutilo. Con respecto al catalizador soportado en titania pura
(W/AI-Ti(1.0)), ¢l resultado obtenido no permite una clara interpretacién del termograma,
debido a la baja intensidad de la seftal como resultado de la relativamente baja cantidad
de tungsteno presente en esta muestra. 3¢ debe recordar que todos los catalizadores tienen
un contenido de tungsteno de 2.8 at/nm® y que el 4rea de las muesiras ricas en titanio
(x=0.95 y 1.0)) son tan bajas en comparacién con las muestras de los ofros catalizadores
con un menor contenido de titania. Sin embargo, en la muestra W/AI-Ti(1.0) se observa
la presencia de un pequefio pico a ~ 610 °C asignado a la reduccion de titania anatasa.
También aparece otro pico de baja intensidad a ~ 780 °C debido a la reduccion de
especies de W®" vy el comienzo de un pico de reduccion a alta temperatura a 900 °C,
asignado a la reduccién de rutilo. De acuerdo con lo reportado en la literatura % Ia
reduccion de especies de WO en catalizadores soportados en titania pura, ocurre en dos
etapas: la primera de W® — W* a 744 °C y la segunda, de w* > W 2975 °C. La
aparicién de esta segunda etapa de reduccion se reporta se debe a la estabilizacion del
estado de oxidacion W* por la titania.

Los resultados del consumo total de hidrogeno y el grado de reducibilidad
asumiendo que solamente el W se reduce, se reportan en la Tabla 6. Esta estimacioén no es
exacta debido a que parte del soporte de titania también se reduce como se observo en los
resultados de TPR para los soportes. Debido a esto, el grado de reducibilidad calculado
bajo la estimacion anterior (reduccion solamente del W) nos da valores mayores al 100 %
en la muestra W/AI-Ti(1.0). Aunque no es posible separar en forma exacta las
contribuciones de la reduccion del W y el Ti al consumo de hidrégeno total, es claro que
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Ja incorporacién de pequefias cantidades de titanio produce un incremento considerable
cn el consumo de hidrogeno y por lo tanto en el grado de reducibilidad. Debido a que este
incremento en el consumo de hidrégeno no se observa en las muestras con contenidos de
titanio de x=0 hasta x=0.7, se puede asumir que gran parte del incremento en ¢l consumo
de hidrégeno se debe a la reduccion de las especies superficiales presentes mas que a la
reduccion del titanio. Es interesante ver, que la tender cia del grado de reducibilidad sigue
la misma forma de la actividad catalitica.

Tabla 6.- Consumo de hidrégeno y grado de reducit:lidad para los catalizadores

W/AL-Ti(x).

Catalizador= - ConsumoTotal deHy - Giaido:C
C et {(mimé] Ham') %

W/AI-Ti(0.0) 9.9

W/AI-Ti(0.1) 17.0

W/AL-Ti(0.5) 19.4

W/AL-Ti(0.7) 17.3

W/AL-Ti(0.95) 30.5

W/AL-Ti(1.0) 56.3

* Calculado asumiendo que solamente se reduce el W (W6+—>W0)

Un calculo aproximado de la cantidad de titanio que se reduce, se puede obtener
del catalizador de W soportado en titania pura. Este es el caso donde el tungsteno tiene
posibilidades de reducirse totalmente. Para esta muestra el consumo tedrico de hidrégeno
es de 1.5853 mmoles de Ha por gramo de muestra. De aqui, 0.0408 mmoles de H
corresponden a la reduccion del Wy 1.5445 mmoles de H, al TiO,. Por lo tanto, si se
obtuvo experimentalmente un consumo de Hy de 0.0669 mmoles, solamente se tienen
disponibles para reducir al TiO; 0.0261 mmoles de H,. Con este dato se obtiene un
porcentaje de reducibilidad del 1.68 % del titanio. Este valor indica, que posiblemente se
estan reduciendo unas cuantas capas superficiales del TiO,. '

Los resultados de reduccién a temperatura programada indican que la
incorporacién de éxido de titanio al soporte catalitico induce un cambio en la interaccion
de las especies de oxido de tungsteno. Esto se refleja en una mas facil reduccion de estas
especies de tungsteno en comparacion con las presentes en el catalizador soportado en
alamina pura. Lo anterior parece indicar que a medida que se incrementa la carga de
titanio, se encuentra presente una mayor poblacion de especies de tungsteno facilmente
reducibles, posiblemente en coordinacién octaédrica, lo cual estd de acuerdo con lo

encontrado en las pruebas de DRS.

Una vez analizado el sistema de soportes y catalizadores en su estado oxidado y
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después de encontrar que aparentemente la estructura de la mayoria de las especies de
oxido de tungsteno soportadas es la misma para todos los catalizadores, se procede al
analisis de las muestras en el estado sulfurado. Esto, con el objeto de complementar los
resuftados obtenidos en las pruebas con los catalizadores en su estado oxidado y de esta
manera tratar de dar una explicacién para el comportamiento observado en la de HDS de
tiofeno, utilizada como reaccién modelo en la pruet 1 de actividad catalitica.

6.2.7 Microscopia Electronica de alta Resolucion. Dispersidn de las especies WS..

En el presente trabajo se hace uso de la técnica de microscopia electrénica de alta
resoluciéon (HREM), para medir la distribucion de tamafio y la morfologia de los cristales
de WS; que se forman durante el proceso de sulfuracién de los catalizadores * %127 por
lo tanto, la HREM nos ayuda a obtener informacidn mas clara de la dispersion y
distribucion de tamafic de la fase WS, en los soportes con diferente contenido de titania.
Sin embargo, uno debe tencr siempre presente las limitaciones de esta técnica durante la
interpretacion de los resultados. Efectivamente, una de las limitaciones de la técnica surge
de la dificultad para observar particulas de WS, muy pequefias menores de 1 nm de
longitud. También, durante el andlisis de las muestras tnicamente se observaran
cnistalitos de WS; en los cuales su eje ¢ se encuentre en posicion perpendicular al rayo
incidente. En el presente trabajo, el hecho de contar en todas las muestras con la misma
concentraciéon superficial de tungsteno aminora la importancia de estos efectos, al
comparar de manera relativa las muesiras con diferente soporte. De igual manera, es
posible que algunos de los cambios que se observan en los cristalitos de WS, no se deban
Unicamente a cambios en la naturaleza quimica del soporte, sino también a cambios en el
tamafio de particula. Teniendo esto en mente, a continuacién se realiza el andlisis de las
micrografias obtenidas de los catalizadores sulfurados.

Las micrografias de los catalizadores (Figuras 42a y 42b) mwestran las redes
tipicas que representan el plano basal de las estructuras de WS, con una distancia
interplanar de 6.18 A *" ® En todas las muestras estas estructuras parecen estar bien
dispersas. Sin embargo, se observan algunos cambios cn el apilamiento, longitud y
poblacién de los cristalitos de WS»; dependiendo de la cantidad de titania del soporte
catalitico.

La estimacion de los cambios efectuados en [a dispersion relativa del WS, en las
diferentes muestras de catalizador, se realizé midiendo la longitud y nimero de capas de
200-300 cristalitos de WS,. En las figuras 43 y 44 se muestran las graficas de distribucion
porcentual de longitud (L) y nGmero de capas (N}, respectivamente de las estructuras de
WS, encontradas en la serie de catalizadores W/AL-Ti(x). En la figura 43, se observa que
para la muestra W/AI-Ti(0), la mayoria de los cristalitos de WS, tienen una longitud entre
20 y 30 A, mientras que para los catalizadores soportados en los éxidos mixtos, la
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longitud principal se encuenira entre 30 y 40 A. Para la muestra W/AI-Ti(1.0), la méxima
fraccion de cristalitos tiene una longitud de 50-60 A. Por lo tanto, estos resultados
parecen indicar que el incremento en la longitud de los cristalitos de WS, se ve
favorecido con la carga de titanio. Esto puede deberse, ya sea a una mejor sulfuracion del

catalizador o al crecimiento lateral de los cristalitos como resultado de la migracion de las

especies de sulfuro de tungsteno, la cual es mas importante cuando la interaccion con el
soporte disminuye mediante la incorporacion de titania en el soporte catalitico.
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@ 30 B 10
Q
o
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L (A)

Figura 43. Gréfica de distribucion porcentual de longitud (L) para los catalizadores
sulfurados W/AI-Ti(x).

Con respecto al apilamiento de los cristales de WS, los resultados mostrados en
la figura 44 indican que la presencia de titania en el soporte disminuye el apilamiento
de los cristalitos. Lo anterior se debe probablemente, al aumento en la capacidad del
soporte para formar una monocapa conforme se incrementa el contenido de titanio, ya que
de acuerdo a lo reportado en la literatura % |a titania presenta mayor capacidad para
formar una monocapa de W en comparacion con la alimina
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Figura 44. Gréfica de distribucién porcentual de nimero de capas para los catalizadores
sulfurados W/AL-Ti(x).

De acuerdo con publicaciones previas, se sabe que a las condiciones de activacion
empleadas en el presente estudio, se obtiene una sulfuracién incompleta de la fase de
tungsteno, en los catalizadores soportados en alimina ¥ *2. Debido a lo anterior, no se
intentara realizar una correlacion entre la actividad catalitica y ¢l ntmero de sitios de
borde presentes en los catalizadores. Este gjercicio es recomendable para muestras de
catalizadores de molibdeno o para catalizadores de tungsteno promovidos con niquel,
donde los grados de sulfuracion son mas elevados, como se vera posteriormente.

Los resultados de microscopia electrénica muestran cristalitos de WS, de mayor
longitud al aumentar la cantidad de titanio en el soporte. Esto puede deberse a dos

posibilidades:

1. Al disminuir la interaccién de las especies oxidadas de W con el soporte
cuando se incorpora titanio, Ja sulfuracién total, la migracion y la sinterizacion
de las especies sulfuradas de W es mas facil, lo que darfa lugar a cristalitos de
WS, més largos.

5 En ausencia de titanio la sulfuracion de las cadenas superficiales de éxido de
W puede ser incompleta y que al adicionar Ti al soporte, esta sulfuracién sea
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cada vez mayor. Esto causarfa que las observaciones de HREM, donde s6lo es posible ver
Ia fase sulfurada den la apariencia de un crecimiento del cristalito cuando en realidad
pucde ser s6lo una mayor sulfuracion de un cristalito que no ha cambiado de tamafio.

De los resultados anteriores, se puede inferir que la tendencia en la actividad
observada en la figura 7, >' es producto de una setie d : factores interrelacionados entre los
que se encuentran los siguientes: la incorporacién de ti*ania a la alumina resulta en una
disminuci6n en el nivel de interaccion entre el soporte ¥ 'z fase de tungsteno en el estado
oxidado, tal como lo muestran Jos resultados de TPR. Esto da lugar a que las especies
oxidadas de tungsteno se reduzcan y posiblemente se sulfaren mejor. Lo anterior, ofrece
una cxplicacién tentativa de la menor actividad catalitica encontrada ' en los
catalizadores de HDS soportados en alimina con respecto a aquellos soportados en
titania. Por un lado la menor interaccién con el soporte de titania produce una mejor
reduccion y sulfuracién de las especies de W dando mayor posibilidad a la formacién de
vacantes aniénicas de azufre, que son los sitios activos de la reaccion de HDS. Por otro
lado, la reduccién de las especies de W se facilita por el aumento en el caracter
semiconductor del soporte (menor ancho de la banda prohibida) que promueve un ciclo
redox entre titanio y tungsteno. A pesar de que la dispersion es aparentemente mayor €n
los catalizadores soportados en alimina, la sulfuracién no es completa y la actividad por

tanto es baja.

En resumen, la actividad serd resultado de varios efectos contrarios. Por un lado
una interaccién fuerte promueve una mayor dispersion de las especies oxidadas
potencialmente precursoras de la fase activa WS, con una alta proporcion de sitios de
borde y esquina, pero por otro lado dificulta una sulfuracién adecuada para formar WS,.

6.2.8 Conclusiones
De los resultados hasta aqui mostrados, se puede concluir lo siguiente:

Los resultados de FTIR donde se observa que el tipo de estructuras superficiales -
de W (monowolframilo) son aparentemente las mismas, es decir, no hay un cambio
detectable con el incremento en el contenido de titania en el soporte, indican , que €l tipo
de estructura superficial de W presente en los precursores oxidados no es la responsable
de los cambios observados en la actividad catalitica en la reaccion de HDS de tiofeno

(figura 7).

Por otro lado, los resultados de HREM muestran que la longitud del cristalito de
WS, aumenta a mayor contenido de TiO» en el soporte catalitico, lo cual indica una
disminucién de la interaccién con el soporte. Sin embargo, un incremento en la longitud
del cristalito de WS, implicaria una disminucién de la actividad catalitica por la pérdida
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de superficie de borde, pero en este caso se observa un efecto contrario es decir, hay un
aumento en la actividad catalitica. Por lo tanto, lo anterior hace suponer, que aungue sc
tiencn cristales mas grandes, estos se encueniran mejor sulfurados.

El hecho de tener méas W sulfurado y posibiemente un mayor niimero de vacanies
aniGnicas en los catalizadores ricos en titania, lleva ¢ pensar que esto puede deberse a un
efecto promotor del titanio. Este efecto promoior es electronico y surge cuande en una
atmésfera reductora como la que se encuenira bajo cordiciones de reaccién el Tit" se
reduce a Ti*" %, Lo anterior aunado al hecho de que el Ti** tiene la habilidad a dopar su
electrén dando como resultado un debilitamiento de los eniaces W-S e incrementando con
csto Ia posibilidad de generar més vacantes anionicas que en el caso de los catalizadores
donde e! titanio estd ausente. Esto esté de acuerdo con la teorfa de Harris y Chianelli ®
para catalizadores de Mo promovidos, la cual dice que la transferencia formal de un
electron del promotor (Co) al Mo aumenta el numero de electrones del HOMO del metal
base (Mo, W) por la presencia del promotor debido a que estos electrones extras ocupan
un orbital de antienlace. Esto disminuye el orden del enlace causando el debilitamiento de
los enlaces Mo-S y favoreciendo con esto la creacion de vacantes anidnicas y por
consiguiente el aumento en la actividad catalitica.

Esta propuesta esti de acuerdo con los resultados de UV-Vis-DRS, donde se
observa al hacer los calculos de Ia energia de la banda prohibida que los orbitales del T
34 en las muestras ricas en titanio se encuentran en la banda de conduccién del orbital
WS5d haciendo con esto factible la transferencia del eleciron de las especies de T
producidas por la reduccion del Ti*".

Cabe hacer mencién que para que ocurra la reduccién del Ti'" a T*" y su
reoxidacién posterior, es necesaria a existencia de particulas de TiOs, ya que en 6xidos
mixtos el electron del Ti>" puede estabilizarse y su transferencia se dificulta 7 De
acuerdo a los resultados obtenidos en la caracterizacién de los soportes, en la superficie
de estos e encuentra mas aluminio del esperado para una preparacién con una rejacion
molar de 0.9 y 0.95. Sin embargo, el enriquecimiento de la superficie de los dxidos
mixtos por especies de aluminio es s6lo parcial tal como lo muestran los resultados de
FTIR durante la adsorcién de PN. Sin embargo, los resultados de DRS, TPR y actividad
catalitica sugieren que a pesar del recubrimiento parcial de la superficie por especies de
aluminio en los 6xidos ricos en titanio, existen dominios de Ti-O-Ti suficientemente
grandes como para inducir el incremento en actividad catalitica del WS,. Con la discusién
aqui presentada se ofrece una explicacion a los cambios de actividad catalitica observados

en la prueba de HDS de tiofeno.
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6.3 CATALIZADGRES OXIDADOS ¥ SULFURADOS DE NiW/ALO3-Ti0x(x)

Se sabe que la incorporacién del promotor de Ni mejora la reducibilidad y la dispersion
de las fases de tungsteno. Por lo tanto, es interesante caracterizar los catalizadores de
tungsteno promovidos con niquel y soportados sobre estc mismo tipo de soportes mixtos
alimina-titania. Para este fin, se estudiaron una serie de catalizadores de fungsteno
prorzovidos con niquel en estado oxidado y sulfurado, pa.a determinar cono cambian el grado
de reducibilidad (TPR) dispersion {XPS, adsorcién de N analizado por FTIR) y sulfuracion
de los catalizadores (HREM) con el contenido de titanio en el soporte.

6.3.1 Actividad Catalitica (HDS de tiofeno)

La prueba de actividad catalitica (HDS de tiofeno) para los catalizadores promovidos
de NiW/AL-Ti(x), se efectud a 4 temperaturas: T=260, 270, 280 y 290 °C. Debido a que los
resultados obtenidos con las cuatro temperaturas muestran la misma tendencia, Gnicamente se
presenta en la figura 45 los resultados de actividad intrinseca cuando T= 290 °C. 21

En esta figura 45 se observa que en general la actividad catalftica aumenta con el
contenido de titania. Sin embargo, para el catalizador NiW/AI-Ti(0.1) se observé una
disminucién. El comportamiento observado serd explicado posteriormente, después del
andlisis de los resultados obtenidos en las diversas caracterizaciones que se realizaron.
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Figura 45. Resultados de actividad catalitica encontrados para los catalizadores NiW/AI-Ti(x).
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CATALIZADORES OXIDADOS

6.3.2 Fisisorcion de nitrégeno. Area especifica y fuses presentes.

Tn la Tabla 7 se presentan los resultados le drea de los diferentes catalizadores
preparados. Como se puede observar, en general no existen difcrencias importantics antes y
después de la impregnacién del promotor de Ni. Lo ante; “or, indica por lo tanto, a esta escala
de medicién, que la dispersién de niquel es adecuada. En concordancia con esto, los
resultados de DRX no muestran evidencia de la presencia de cristalitos de NiO en ninguna de
las muestras. Tampoco se observa WOs3. En efecto, los difractogramas obtenidos son similares
a los de los soportes.

. Relaeion
x=0 203 205 15
x=0.1 200 196 188
x=0.5 212 188 186
x=0.7 312 162 144
x=0.95 78 68 61
x=1.0 11 10 10

6.3.3 Reduccién a Temperatura Programada. Reducibilidad.

La técnica de TPR se utilizé para observar y analizar las variaciones de reducibilidad
de las especies metalicas de Ni y W a medida que se cambia la formulacién del soporte.

En la figura 46 se muestran los termogramas obtenidos para la serie de catalizadores
NiW/AL-Ti(x). El catalizador de NiW soportado en alimina pura muestra, de acuerdo con el
sistema no promovido y con resultados anteriores, un solo pico de reduccion a alta temperatura
36,91 sin embargo, este pico es més ancho que el obtenido para el catalizador no promovido y
presenta el maximo a Tmax=950 °C, que es cerca de 120 °C més bajo que el del catalizador no
promovido. Debido a que en esta muestra {a alirmina no se reduce, es evidente que la presencia
de Ni en este catalizador promueve la reduccién de especies de tungsteno a mas baja
temperatura. Aungque los picos de reduccion de las especies de Ni no se evidencian claramente,
pueden contribuir a el ensanchamiento del pico que se observa. De acuerdo a trabajos previos,
los catalizadores de Ni soportados en AlQ3 presentan picos de reduccion en 327 °C (NiO),
687 °C (NiWO4) y 947 °C y un hombro en 757 °C (NiAl204) ot
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Figura 46. Resultados de TPR obtenidos para los catalizadores NiW/AL-Ti(x).

Cuando se incorpora titanio en el soporte, el pico de reduccion de alta temperatura se
desplaza a temperaturas menores y ¢l hombro que aparece en la muestra NiW/AI-Ti(0.1) en
650 °C se observa claramente como un pico (Tmax=610°C) en la muestra NiW/AL-Ti(0.5).
Este pico de baja temperatura se asigna, primordialmente mediante su comparaci6n con la
reduccién del soporte correspondiente, a la reduccién de titania amorfa.

La muestra NiW/AL-Ti(0.7) presenta un termograma mds complejo, con la presencia de
4 picos de reduccitn en 550, 706, 846 y 946 °C. El pico en 550 °C se asigna a la reduccion de
titania amorfa, mientras que el pico en 706 °C se debe posiblemente & la primera ctapa de
reduccién de WO~ W*, que se reporta ocurre en Tmax=744 °C en W/TiO, % La asignacion
del pico en 846 cm” no es clara, y probablemente tenga contribuciones de reducciones de
niquel y de la segunda etapa de reduccion de W a menor estado de oxidacion. La aparicién
de esta segunda ctapa de reduccion de W se debe de acuerdo con estudios reportados
anteriormente,*® a la estabilizacién del estado de oxidacién W* por la titania. EI pico de
reduccion a alta temperatura (946 °C) parece deberse a la reduccién de alguna especie de W o
Ni, causada por el colapso de la textura de la titania amorfa en la fase rutilo; debido aque la
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muestra NiW/AI-Ti(0.7) originalmente tenfa un érea superficial mayor de 150 m?/g. Sin
cmbargo, se encontrd en la literatura especializada 8 que la incorporacion de tungsteno a la
anatasa, estabiliza su estructura, retardando la transformacion de fase anatasa a rutilo que en
este caso ocurre en 997 °C en lugar de 697 °C. Por lo tanto, no es probable que el pico de
reduccion se deba a especies de W o Ni, las cuales llegan a perderse durante el colapso del 4rea
superficial de la anatasa cuando se transforma en 1 tilo. Este pico se debe al inicio de Ia

reduccion de titania en fase rutilo.

Las muestras ricas en titanio (NiW/AL-Ti(0.95 y 1.0) no permiten una clara
interpretacion debido a la baja carga de tungsteno presente 2n ellas, como resultado de la baja
area superficial de estas muestras.

El consumo total de hidrégeno y el grado de reducibilidad estimados suponiendo que
solamente el tungsteno y ¢l niquel se reducen, muesiran que la reducibilidad aumenta con el
contenido de titanio (ver Tabla 8). Sin embargo, como en ¢l caso de los catalizadores de W
esta estimacién no es completamente exacta debido a que parte del soporte de titania también
se reduce. Es por esta razon que el grado de reducibilidad, estimado bajo la suposicién
anterior, alcanza un valor de 119%. No se intentd una estimacion mas exacta del grado de
reducibilidad de las especies de tungsteno y niquel debido a que por este método no se conoce
claramente cuanto se reduce del soporte de titania. Sin embargo, tomando en cuenta los
valores de la Tabla 6, y de acuerdo al célculo realizado para un catalizador de W soportado en
titania pura, parece ser que solamente se reducen unas cuantas capas superficiales de TiO».

Tabla 8.- Resultados de Consumo Total de H, y Grado de Reducibilidad para los
catalizadores NiW/AL-Ti(x)
G DTN

R

NiW/AL-Ti(0) 17.71 60.35
Niw/Al-Ti(0.1) 20.32 72.79
Niw/Al-Ti(0.5) 20.95 75.71
NiW/AL-Ti(0.7) 20.28 80.48
NiW/AL-Ti(0.95) 31.80 100.00
NiW/Al-Ti(1.0) 46.25 136.56

*Calculado tomando en cuenta inicamente la reduccién del W (WHSwW*)

De acuerdo a los resultados obtenidos por TPR, el aumento de titanio en el soporte
catalitico permite que las especies de tungsteno con menor interaccion con el soporte, se
reduzcan mas facilmente que aquellas soportadas en aliimina. Ademds, los efectos debidos al
comportamiento redox del TiOz y a su caréacter semiconductor posiblemente juegan un papel
importante, considerando que el TiO, tiene la banda de conduccién muy cercana a la banda
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de conduccion del WO; como se observé anteriormente para Ios catalizadores no promovidos.
‘También, parcce ser que no solamente el titanio induce la presencia de especies de W mas
reducibles y con menor interaccion con el soporte, sino que también la incorporacion del
promotor de Ni induce un cambio substancial en las especies de tungsteno. Esto, se
observa claramente cuando s¢ comparan los terrogramas del catalizador promovido y no
promovido con x=0.5 (ver Figura 47). En esta figura, . s evidente que el ntimero de especies de
{ungsteno observadas disminuye y que las temperaturas de reduccidn se desplazan hacia
valores mas bajos cuando se incorpora el Ni en la formu'~cién del catalizador. Como se vera
mas adelante, los cambios inducidos por la formulacion del soporte en los catalizadores

oxidados, se reflejan también en Ia sulfurabilidad de los mismos.

780 996

NiW/AI-Ti(0.5)

610

Consumo de Hidrogeno (u.a.)

W/AL-Ti(0.5)

350 550 750 950
Temperatura (°C)

Figura 47.Comparacién entre los termogramas TPR obtenidos para los catalizadores no
promovido y promovido.
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6.3.4 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X. Dispersidn en muestras oxidadas

Con el objeto de evaluar de manera cuantitativa y cualitativa, el estado de dispersion de
las fases soportadas en el estado oxidado al vanar el contenido de titanio en el soporte se
uwhilizé la técnica de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS). Esta técnica puede
proporcionar informacién cualitativa y cuantitativa schre la dispersion y estado de oxidacion
del W. Estudios previos en la literatura reportan que la energia de ionizacién (EI) para el
W4f 7 es de 35.3 ¢V para tungsteno como NiWO; y de 35.5-36.4 eV para tungsteno como
WO 292158 Dg acuerdo con esto, y debido al corrimiento tan pequefio que se observa en la
energia de ionizacién de 35.57 236.14 eV (en la practica, un cambio en fa EI > 0.5 eV es
significativo) cuando se varfa el contenido de titanio de x=0 a x=1, es muy posible que no
exista NIWO, en los catalizadores ricos en titanio (x=0.95, 1.0}. Tampoco es evidente la
presencia de W como Al(WO)s, ya que la EI del nivel Ols en este compuesto se reporta en
531.1-531.8 eV, » mientras que los valores experimentales encontrados aqui son 529.9+0.14

eV,

Los valores de EI para el nivel Al2p en los catalizadores NiW/AL-Ti(x) son tipicos de
los reportados para y-AbO;z (ver Tabla 9), donde la EI=74.5 eV . Sii. embargo, este valor
también puede relacionarse con la presencia de NiALOq, (E1=73.8-74 ¢V), siendo mas cercano
al presentado por la muestra NiW/AI-Ti(0.1) (EI=73.7eV)

Tabla 9.- Energias de lonizacion
B NiW/ALT

, obtenidas por XPS

NIy

35.57 53013 74.10

855.08 -
x=0.1 85531 3541 457.84 530.07 73.70
x=0.5 85479 3591 458.30 530.09 74.15
x=0.7 854.60 35.76 458.29 529.94 74.20
x=0.95 855.30 36.17 458.60 529.81 74.25
x=1.0 854.61 36.14 458.67 529.93 -

Con respecto a la EI del Ti2p™™*, ésta también presenta un pequefio corrimiento hacia
mayores El en las muestras con titanio de 457.84 ¢V para el catalizador NiW/AL-Ti(0.1) y de
458.67 eV para el catalizador NiW/AL-Ti(1.0). 1a diferencia encontrada con el valor reportado
en la literatura para muestras de titania pura, donde EI=458.5 eV % se debe posiblemente a la
formacién de enlaces Al-O-Ti, detectados por FTIR previamente 180 cuando aumenta el
contenido de aluminio en el soporte.

Un analisis cuantitativo de la dispersién de las fases soportadas se logra mediante la
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comparacién de los resultados experimentales de XPS y los predichos por el medelo de
Kerkhof-Moulijn (K-M) 161, 162 ¢ cual permite un estimado de la monocapa teérica de la fase
soportada. La aplicacién de este modelo y su comparacion con los resultados experimentales
permite obtener informacién adicional sobre la distribucién de los componentes activos en la
superficie exterior e interior del soporte y sobre su dispersion.

El modelo de K-M considera que los catalizadores estin generalmente constituidos de
una f{ase soportada (llamada promotor) uniformemente distribuida en un material altamente
poroso (llamado soporte) y ha sido utilizado principalmente para evaluar la concentracion de
metal o de alguna fase depositada la cual forma una monccapa sobre el soporte (ver apéndice
A2). Para la aplicacién de este modelo se requiere el calculo de la relacion de concentraciones
atémicas experimentales y tedricas, relativas a la concentracion atdmica de un metal que
generalmente es el componente principal del soporte y no cambia su composicién en la serie
de catalizadores que se comparan. Sin embargo, en nuestro caso, s¢ presenta un problema de
analisis comparativo, ya que los catalizadores presentan diferente composicion y area
superficial en el soporte. Tratando de analizar este problema, se hizo el célculo de la relacién
de concentraciones atémicas de W refiriéndose primero al elemento aluminio para los
catalizadores NiW/AL-Ti(x) desde x=0 hasta x=0.95 y después refiriéndose a titanio desde
x=0.1 hasta x=1.0. Los resultados obtenidos de estos calculos mostraron que existe una
desviacion muy grande del valor de la monocapa cuando se toma como referencia titanio en
x=0.1, 0.5 y 0.7; lo mismo ocutre cuando se toma como referencia aluminio en x=0.95. En
vista de lo anterior, se decidi6 dividir el calculo en dos regiones: para las muesiras donde
x=0.0 - x=0.7 ¢l calculo se hizo considerando que la relacion de concentraciones atémicas
experimental y tedrica, podria referirse al aluminio, mientras que para las mucstras donde
x=0.95 - x=1.0, el calculo se realizé considerando a la titania como el soporte principal.

En la figura 48 se muestran las relaciones atomicas experimentales W/Al y W/Ti
comparadas con el valor estimado para la monocapa utilizando el modelo K-M. La relacion
W/Al para los catalizadores NiW/AL-Ti(x=0, 0.1, 0.5) es cercana al valor estimado para la
monocapa, por lo que se puede inferir; que en estos catalizadores existe una buena dispersion
del tungsteno. Sin embargo, cuando se aumenta la concentracion de titanio en el soporte
(x=0.7), se observa un enriquecimiento de especies de tungsteno en la superficie, ya que el
valor experimental de la relacién W/Ti es més alto que el esperado para la monocapa. Este
enriquecimiento superficial se nota atin més para las muestras NiW/AL-Ti(0.95 y 1.0). En lo
que respecta a los catalizadores ricos en alimina (x=0, 0.1 y 0.5), parece ser que las especies
de tungsteno se encuentran altamente dispersas. Lo anterior, probablemente se debe a la
fuerte interaccion de las especies de tungsteno con el soporte rico én alimina y que en el caso
de los catalizadores con alto contenido de titania la interaccion de estas especies disminuye,
permitiendo su migracion a la superficie externa de los poros.
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Cabe hacer mencién que el calculo anterior, sélo se puede tomar como un indicativo de
tendencias, dadas las aproximaciones consideradas en la aplicacion del modelo de K-M.

CATALIZADORES SULFURADOS

6.3.5. Espectroscopia de Infrarrojo. Adsorcion de NO

Con el objeto de investigar, acerca de la naturaleza de los sitios activos en los
catalizadores promovidos, se utilizo NO como molécula sonda, ya que se sabe que el NO se
adsorbe sobre las vacantes de los dtomos de borde de los cristalitos de WS; y NiS. También,
de acuerdo a estudios previos,'® de los desplazamientos observados en la frecuencia de
vibracion del NO, es posible distinguir entre NO adsorbido sobre especies oxidadas reducidas
y especies sulfuradas. ,

03 T
£ 025 T :

§ 0.2 + x=0.7
2z 015 T x=0.95 Monocapa
i 01 + x=1.0 (modelo K-M)
< it *+ x=0.0 - « XPS (Experimental)
§ 0.05 x=0.1
Z 0 ; I I i o

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25

(W/Al or W/Ti)kesrica

Figura 48. Relaciones atémicas experimentales W/Al'y W/Ti comparadas con el valor
estimado para la monocapa, utilizando el modelo K-M. Los puntos x=0,0.1,0.5y0.7
corresponden a W/AL Los puntos 0.95 y 1.0 corresponden a W/Ti.

En la figura 49 se muestran los espectros de NO adsorbido en los diferentes
catalizadores sulfurados NiW/AI-Ti(x). Para el catalizador NiW/Al-Ti(0), se observan dos
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bandas bien definidas localizadas en 1844 y en ~1780 cm™, asi como Ja presencia de un
hombro aproximadamente en 1887 cm™. De acuerdo a frabajos previos reportados en la
literatura, la banda localizada en 1844 cm™ se asigna a NO adsorbido sobre especies de Ni2*
sulfuradas 'i% 164 165 [ g espectros de todas las muestras de catalizadores presentan esta
banda (1844 cm™), sin embargo, en las muestras ricas en titania ésta se desplaza hacia
menores frecuencias (9 cm™), indicando una mejor _ulfuracion de las especies de Ni.

De acuerdo con reportes previos, el doblete de NO adsorbido (especies dinitrosilo)
sobre especies de W** sulfuradas se localiza entre 1760-1780 cm' y ~1706 cm™."" %% Como
se ve en la figura 34, el doblete de NO sobre especics de W sulfuradas no se observa
claramente, presentandose una sola banda localizada en ~1780 ¢m™ la cual se asigna a NO
adsorbido sobre especies sulfuradas de W*. Es importante sefialar que después de evacuar la
muestra a temperatura ambiente, la banda en ~1780 cm™ desaparece indicando una adsorcion
muy débil del NO sobie especies sulfuradas de W.

§
E
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Némero de onda (cm™)

Figura 49.- Espectros FTIR después de la adsorcion de NO, para las muestras NiW/Al-
Ti(x). De abajo hacia arriba x=0, 0.1, 0.5, 0.95 y 1.0.
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Cuando se incorpora titanio en el soporte, la banda a 1780 em’ disminuye en
intensidad, mientras que la banda de NO adsorbido sobre especies de niquel sulfurado crece.
Esto puede interpretarse que se debe a una interaccion del Ni con el W al formarse una fase
mixta NiWS$ en la que sélo el Ni adsorbe NO. Al mismo tiempo, la banda en ~ 1844 ¢cm™
se desplaza hacia menores frecuencias, indicando una mejor sulfuracién de las especies de Ni.
Como se puede observar en la figura 49, también - xiste la presencia de dos bandas mas
localizadas en la regién de 1600-1700 cm™’, que aumentan en intensidad con el incremento en
el contenido de titanio en el soporte. Estas bandas (1692 y 1616 em’™), son més evidentes en el
catalizador soportado en titania pura y se asignan a la contribucion de NO adsorbido sobre
especies sulfuradas de titanio. Lo anterior se corrobord al hacer la adsorcién de NO en una
muestra sulfurada de titania pura, observandose también en este caso, la presencia de estas dos

bandas.

Finalmente, el hombro de alta frecuencia, que aparece ~ 1887 em’’, mas evidente en el
catalizador soportado en altmina pura (NiW/AL-Ti(0)), se asignd, de acuerdo a estudios
previos a la adsorcién de NO sobre especies de Ni** en un ambiente de oxigeno (reportada en
1887 cm’™) 1% 1 Un ejercicio de deconvolucién de las bandas presentes en Jos diferentes
catalizadores mostré que el hombro en ~ 1887 om” disminuye al awnentar el contenido
de titanio, lo que es congruente con una mejor sulfuracion o reduccion de esta especie.

Ia cuantificacién de los resultados anteriores, se hizo mediante la normalizacién del
area de los picos por metro cuadrado de catalizador. Los resultados muestran una densidad
més alta de sitios de adsorcién de NO en el catalizador soportado en titania pura.

6.3.6 Microscopia Electronica de Alta Resolucién

Para obtener una idea mas clara acerca de la dispersion de las fases de tungsteno
sulfuradas en los catalizadores de NiW/AI-Ti(x), se tomaron micrografias de alta resolucién
(HREM). Como se puede observar en la Figura 50, la micrografia muestra la existencia de
estructuras tipicas de WS, con una distancia interplanar de ~6.1 A. De igual manera que para
los catalizadores no promovidos, se midieron ~ 300 cristalitos por muestra, para poder estimar
de modo cuantitativo el tamafio y el nimero de capas promedio de los cristalitos de WS, en los
diferentes catalizadores. En general, los resultados muestran que para los catalizadores ricos en
alamina (NiW/AI-Ti(0, 0.1) se tiene un maximo en 20-30 A, para las muestras NiW/AI-Ti(0.5,
0.7) de 30-40 A, para el catalizador NiW/Al-Ti(0.95) de 40-50 A y para la muestra soportada
en titania pura NiW/AL-Ti(1.0) de 20-30 A. Estos resultados aparentemente indican que el
tamario del cristalito de WS, aumenta, en los catalizadores soportados en los 6xidos mixtos Al-
Ti(x=0.1 a x=0.95), sin embargo, para ¢l catalizador soportado en titania pura el tamafio del
cristalito de WS, disminuye nuevamente. No considerando este tltimo catalizador, la
dispersiéon del WS, parece disminuir con el contenido de titanio. Sin embargo, debemos tener
en mente que la sulfuracién de los catalizadores de tungsteno ricos en alimina y de acuerdo
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con los resultados de TPR parece ser muy pobre. Por lo tanto, en las muestras con titanio, el
crecimiento de los cristalitos de WS, puede deberse al resultado de diferentes niveles de
sulfuracion del catalizador y a que el microscopio no visualiza las especies oxidadas de W. Es
decir, el hecho de observar cristales mds largos de WS, puede deberse no solamente a
un proceso de sinterizacion sino también a una mejor sulfuracion de las especies de W en la
superficie. Sin embargo, no es posible separar los efectos de sinterizaciéon y de mejor
sulfuracion.

La alta dispersion observada en los catalizadores soportados sobre titania pura, puede
ser resultade de una mayor interaccidén del niquel con las especies sulfuradas de tungsieno
como se observa por FTIR mediante la adsorcion de NO. Esto probablemente da lugar a una
mayor actividad y a cristales de W de menor tamafio. Esta interaccién de niquel con tungsteno
se evidencia en los resultados de adsorcidon de NO, donde se observa un aumento en la
intensidad de la banda asociada a especies sulfuradas de Ni y una disminucién de la banda
asociada a especies sulfuradas de W al aumentar el contenido de titania.

SRR

Figura 50. Micrografia de HREM para el catalizador NiW/Al-Ti(50). Las flechas indican los
cristalitos de WS2.
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Con respecto al apilamiento de los cristalitos de WS,, en todas las muestras de
catalizadores los resultados indican que la mayoria de los cristalitos de WS, presentan una
sola capa. Sin embargo, el porcentaje de los cristalitos con un mayor numero de capas
disminuye con el contenido de titanio.

De las micrografias de HREM se hizo un estimado del nimero de cristalitos de WS,
que se observan en determinada drea, y con los datos de tamafio promedio (L), se hizo un
calculo para estimar el numero observado de dtomos de tungsteno por unidad de é4rea. Por lo
tanto, debido a que por esta técnica sélo se observan las especies sulfuradas y por otro lado se
conoce la concentracion atomica superficial total para cada muestra (2.8 at de W/nm?), se
puede estimar el grado de sulfuracion para cada catalizador, expresada como %, de los atomos
de tungsteno sulfurados (ver apéndice A.3). Los resultados obtenidos muestran que el grado de
sulfuracién aumenta con el contenido de titanio. Sin embargo, es cuando la formulacion del
catalizador es rica en titania (x>0.7) que ¢l grado de sulfuracion aumenta substancialmente. En
efecto, los resultados de este calculo indican que los catalizadores con x<0.5 estdn pobremente
sulfurados, mientras que los catalizadores ricos en titania (x=0.95, 1.0), bajo las mismas
condiciones; estan casi completamente sulfurados. Como se esperaba, el grado de sulfuracion
estimado en esta forma de las especies de W no va més alla del 100%, como si sucedid con el
calculo del grado de reducibilidad, donde también el Ni y parte del Ti se reducen. Los
resultados se muestran en la Tabla 10.

Tabla 10.- Atomos de W sulfurados/nm” y grado de sulfuracion calculados a partir de
los resultados de HREM.
- Catalizador NIW/AL

1.17 41.8

1.37 49.0

. 222 78.6
x=0.95 2.35 83.9
x=1.0 2.68 95.9

Desde luego, las cifras anteriores deben tomarse con precaucion ya que como se sabe los
cristalitos de WS, presentan orientaciones diferentes con respecto al haz de electrones y no
todos pueden ser observados por esta técnica. Sin embargo, las tendencias observadas en
cuanto al grado de sulfuracién de los catalizadores y a la dispersion de los cristalitos de WS,
son correctas.




93

Resultados y Discusion

Los resultados anteriores indican que la incorporacién de titanio al soporte en
catalizadores NiW/AL-Ti(x) genera efectos de naturaleza similar a los observados en los
catalizadores no promovidos:

¢ Una mayor reducibilidad y sulfurabilidad de las especies de niquel y tungsteno presentes.
o Una interaccién menor entre las especies oxidadas ue tungsteno y el soporte.

Adicionalmente se detecta evidencia por infrarrojo do NO de una mejor promocion del
tungsteno por el niquel al aumentar el contenido de titanio en el soporte.

6.3.7. Conclusiones

Al igual que en los catalizadores de W/Al-Ti(x), en los catalizadores de W promovidos
con niquel se busca dar una explicacion de los cambios de actividad catalitica observados en
Ia prueba de HDS de tiofeno. La pregunta a contestar €s si estos cambios se deben a un efecto
promotor producido por el niquel y/o el titanio presente en los soportes.

De acuerdo a los resultados de TPR el aumento en el contenido de TiO, en el soporte
provoca una mayor reducibilidad de las especies superficiales presentes, reflejandose esto en
una mejor sulfuracién del W como se comprobo al hacer la adsorcion de NO por FTIR y por
HREM.

Los resultados de HREM muestran un aumento en la longitud del cristalito de WS,
hasta cuando x=0.95, este crecimiento puede estar relacionado con una menor interaccion de
las especies oxidadas de W con el soporte y con un mejor grado de sulfuracion de las mismas.
En el caso del catalizador soportado en titania pura parece ser que ademas de una mejor
sulfuracion, también existe una mayor decoracién de la superficie de borde de los cristalitos
de WS, por el niquel, impidiendo con esto el aumento del tamafio del critalito de WS,. Esta
observacién correlaciona bien con los resultados obtenidos por FTIR de adsorcion de NO que
muestran un aumento en la relacién de las bandas 1780cm™'/1844 cm™ asignadas a NO
adsorbido en especies de Ni y de W respectivamente.

Por otro lado, con los resultados de UV-Vis-DRS es posible calcular la relacion de
Ni(Oh)/Ni(Td); los resultados se presentan en la Tabla 11. Esta relacion presenta una
tendencia semejante a la obtenida en la figura 7 (actividad catalitica), indicando con esto que a
medida que se incrementa el contenido de titania en el soporte catalitico se encuentra mayor
cantidad de Ni(Oh); que es més facil de sulfurar que el Ni(Td) y de acuerdo con la literatura, s
el Ni(Oh) el precursor de la fase activa Ni-W-S % En el caso de los catalizadores ricos en
alimina, se observa una mayor captidad de niquel tetraédrico, mientras que en los
catalizadores ricos en titania hay una mayor cantidad de niquel octaédrico. Esto filtimo debido

a que la titania
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anatasa tinicamente presenta sitios octagdricos, por lo que el aumento en el contenido de TiO2
en el soporte aumenta la cantidad de Ni(Oh), lo cual esta de acuerdo con los resultados
obtenidos con la técnica de UV-Vis-DRS.

La tendencia del efecto promotor (ver Tabla 12) en los catalizadores soportados en
axidos mixtos ricos en altimina, muestra que la t:omocién del W por el Ni es pobre
especialmente en el caso cuando x=0.1. Esto se atribuye a la pérdida de promotor en la red del
soporte. Esto esta de acuerdo con la presencia de NiAl,C- sugerida por XPS y con la mayor
cantidad de Ni[Td] observada por UV-Vis-DRS.

Con respecto a los catalizadores ricos en titania se observa en la Tabla 12 que el efecto
promotor es mayor, lo cual estd de acuerdo con los resultados de UV-Vis DRS donde se
observé una mayor cantidad de Ni{Oh], precursor de la fase activa NiWS.

Una comparacion del efecto promotor de los catalizadores NiW soportados en los
soportes puros Al,O3 y TiO, muestra que éste es mayor que en el catalizador soportado en
Al Os. Este comportamiento estd de acuerde con lo reportado por Ramirez y col. 18 para
sistemas de catalizadores de CoMo soportados en AlO5 y TiO, donde e1 efecto promotor del
Co es mayor en el catalizador soportado en alimina pura. Recientemente se ha concluido * en
un trabajo, utilizando mezclas mecanicas TiOyALO3 y MoOx/ALO3 que el Ti* puede
reducirse bajo condiciones de reaccién a Ti** y este Gltimo puede actuar como promotor del
Mo. El hecho de que el efecto promotor del Ni se vea disminuido a pesar de que existe la
misma proporcién de NiI/(Ni+W) que en el catalizador de almina y no hay cambios de
dispersion, parece indicar que el efecto promotor no puede ir més alld de un cierto limite. Es
posiblemente por esta razén que, en los catalizadores soportados en TiO; donde el W se
encuentra promovido también por el Ti el efecto promotor del Ni no alcanza los valores que se
obtienen en el caso del catalizador soportado en Al Os.

Tabla 11. Relacion de Ni[Oh]/Ni[Td] para los catalizadores promovidos.

SR

o NIWAETIG) onpNitdl. > e e
0.00 1.29
0.10 0.86
0.50 1.80
0.70 1.77
0.95 2.14

1.00 2.15
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Tabla 12. Efecto promotor para la serie de catalizadores NlW/Alel(X)

=TIO/TiIOALOy) - . Fiecto Promotor s
x=0.0 3.63
x=0.1 1.35
x=0.5 2.03
x=0.7 2.32
x=0.95 3.43
x=1.0 3.47

*RINIW)/R(W)”, donde R=Velocidad de reaccién
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7.1 Soportes Al-Ti(x)

Después det andlisis detallado efectuado a los soportes cataliticos, podemos concluir
lo siguiente:

Ia estabilidad térmica y el 4rea superficial de la titania se ven incrementadas por la
presencia de la altumina en el soporte mixio, dando lugar a un sélido con caracteristicas
adecuadas para ser utilizado como soporte catalitico, no s 5lo de catalizadores de HDS sino
para ofros sistemas cataliticos de interés industrial.

En lo que respecta a las propiedades superficiales de las muestras estudiadas, la
superficie de los soportes ricos en titania tiene una poblacién de grupos AI-OH
superficiales mas grande de lo esperado para una muesira con una distribucion homogénea
de aluminio y titanio. Lo anterior genera una acidez tipo Lewis mas fuerte en los soportes
mixtos pero; la fuerza 4cida de los grupos OH disminuye. Esto, debido a que los grupos OH
de la alimina son menos &cidos como se demostro por FTIR mediante la adsorcion de PN,

Los cambios en la estructura de los soportes puros, ALO; y TiO; al formar los
oxidos mixtos (ALO3-Ti0,) dan como consecuencia cambios profundos en las propiedades
electrénicas (UV-Vis-DRS), y esto muy probablemente afecta el comportamiento redox de
las fases activas soportadas, en este caso de Wy NiW.

7.2 Catalizadores W/AI-Ti(x) y NiW/AL-Ti(x)

La estructura de las especies superficiales de tungsteno es “esencialmente” la misma
en titania, alimina y en los éxidos mixtos alumina-titenia, es decir, no hay un cambio
detectable con las técnicas de caracterizacién aqui utilizadas (FTIR y Raman) con el
incremento en el contenido de titania en el soporte. Por lo tanto, el tipo de estructura
superficial de W presente en los precursores oxidados aparentemente no €s la responsable
de los cambios observados en la actividad catalitica en la reacciéon de HDS de tiofeno

(figura7).

La incorporacién de titania a la aliimina resulta en una disminucion del nivel de
interaccion entre el soporte y la fase de tungsteno en el estado oxidado. Esto da lugar a que
las especies de tungsteno se reduzcan y sulfuren mejor. Por lo tanto, aunque se tenga una
pérdida de dispersion por el aumento en la longitud de los cristalitos de WS, (HREM),
estos se encuentran mejor sulfurados.

Existe posiblemente un efecto electronico del titanio que actia como promotor del
W, originando con esto una mejor sulfuracion de los precursores oxidados y la creacion de
un mayor nimero de vacantes ani6nicas en los catalizadores sulfurados. Estas vacantes
forman parte importante del sitio activo responsable de la actividad catalitica. Esta
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suposicion permite explicar la tendencia observada en actividad catalitica para la prueba de
HDS de tiofeno.

La incorporacion de titanio al soporte en catalizadores NiW/Al-Ti(x) genera efectos
de naturaleza similar a los observados en los catalizadores no promovidos, es decir, una
mayor reducibilidad y suifurabilidad de las especies (= niquel y tungsteno presentes con el
aumento en el contenido de titanio en el soporte catalitco.

Como trabajo posterior se prepararan soportes cataliticos mixtos de aléimina-titania,
utilizando un método de preparacién el cual permita obtene- una superficie rica en titanio.
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APENDICE

A.1 CALCULOS EFECTUADOS PARA LA PREPARACION DE LOS
CATALIZADORES

A continuacién, a manera de cjemplo se ¢ stallaran los célculos realizados en la
preparacion de los catalizadores de W/AIL-Ti(x) y NiW/AL-Ti(x) cuando x=0.10. Para las otras
fracciones (x=0, 0.05, 0.5, 0.7, 0.9, 0.95 y 1.0) s¢ sigue la misma secuencia de calculo, los
parametros que varian son area superficial y volumen de poro.

Se requiere catalizadores de W soportados con una carga de 2.8 atomos de W/nm®.
Teniendo los siguientes datos del soporte.

Area superficial: 234 m?/g
Volumen de poro: 0.745 ml/g

realizando las siguientes operaciones:

2.8 dtomos W 234m* El_gnm2 . 1 mol W » 1 g soporte _

nm ’ g soporte 2 6.023x10% atomos ~ 0.745¢c

Lfl601xl 0 mol W . 1000 mmol _1.4601 mmol W
ce 1 mol cc

La sal impregnante de W fue el metatungstato de amonio ( (INHe)sHa W 12040) cuyo peso
molecular es 2956.22 g/gmol.

Para preparar S cc de [a solucién impregnante se rcalizan los siguientes calculos:

5 e x }7;4601n‘1m01W$1mm01MT_{1\ « 2956.22mg , g

- -=1.7986 g MTA
cc 12mmol W  ImmolMTA 1000mg

Por lo tanto se disuelven 1.7986 g de MTA en 5 cc de agua destilada. A continuacion
se calcularan los mililitros de solucién impregnante para preparar cuatro gramos de
catalizador:
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0.745¢c, 4g = 2.98 cc de solucién impregnante

g

Como se menciond, todos los catalizadores se 1mpregnaron con una cantidad de
tungsteno correspondiente a una carga de 2.8 at de W/nm®. La cantidad impregnada para cada

catalizador como porcentaje en peso de WO; varfa de acuerdo al area del soporte.

CATALIZADOR DFE NiW/AI-Ti(0.1).
Para el promotor se requiere una relacion atémica igual a:

M 030

Nit+W

Los calculos efectuados para la preparacién de fa solucién impregnante son los
siguientes:

1.4601mmolw . 0.4285 mmol Ni 06256 mmolNl

ce 1mmol W ccsol'n

La sal impregnante fue el nitrato de niquel hexa hidratado Ni(NO3), . 6H,0 y cuyo
peso molecular es 291 g/gmol.

Para preparar 5 ml de solucion:

0.6256 mmol Ni , 1 mmol Ni(NO,),.6H,0 , 291 mg Ni (NO; ), 6H,0

lec Immol Ni 1 mmol Ni(NO,),.6H, 0
=910.32 mg = 0.9103 g Ni(NO,),.611,0

jccX

Por lo tanto se pesan 0.9103 g de Ni(NO3),.6H0 y se disuelven en 5 cc de agua
destilada. Como se requiere preparar 2 gramos de catalizador:

0.745¢cc

24
Entonces, se toman 1.49 cc de solucion para la impregnacion.

*2g =1.49cc
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A.2. MODELO SIMPLIFICADO DE KERKHOF-MOULIJIN (K-M)

E modelo de K-M considera que los catalizadores estan generalmente constituidos de
una fase soportada (llamada promotor) uniformemente distribuida en un material altamente
poroso (llamado soporte) y se ha utilizado para evaluar la concentracién de metal o de alguna

fase depositada la cual forma una monocapa sobre el soporte '%.

En la figura 51 se presenta un diagrama de un catalizador real. Es facil darse cuenta que
las diferentes trayectorias de los electrones que pasan a través de la fase soporte o de la fase
promotor se pueden considerar en el modelo de K-M el cual s¢ muestra en la figura 52, El
modelo de K-M, asume que los electrones dejan la muestra solamente en una direccién

perpendicular a la superficie.

\\\ /.f
D R D
e
2 ==

Figura 51.- Representacion esquematica de un catalizador real.
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Figura 52.- Model de Kerkhof-Moulijn

En el modelo K-M el catalizador $e caracteriza por dos pardmetros: c, el tamafio de los
cristales cubicos (o aglomerados) de la fase promotor y t, ¢l espesor de las hojas de la fase
soporte. Este parametro t puede estimarse a partir de la densidad (3s) y del 4rea superticial (So)
del soporte:

1= (1)

El resultado central del modelo, es la relacién de intensidades entre el promotor (Ip) y
el soporte (Is) (antes del analizador):

IP

-2 ]
i“‘—‘(P/S)b o, B (1+e ) (1-e™)

o, 2(1- ¢,

)

Donde:

(p/s)p = Relacién de concentraciones atdmicas en el bulto del promotor y soporte
o, ¥ s = Seccidn eficaz del promotor y el soporte
Pr=t/Ass
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B2 = t/hps

Ass ¥ Aps = Trayectoria libre media del electron en el soporte y del promotor, pasando a través
de la fase soporte.

oy =l hpp

.op = Trayectoria libre media del electrén pasando a través de la fase promotor.

La ecuacién (2) puede ser escrita (multiplicando y dividiendo por B2).

L t Ay B (1) 1-e™

P —(pls) % 1
I Yo, A, t 2 (1-e) g

s $ 55

)

V]
I o. A
=2 =(p/s), —*-EBC 4
IS (p )b 5 ASS ()
donde
ﬂ21+e"g2
B=22 5
2 1-eh ®)

solo depende del espesor del soporte (t) y

_1-e™

a,

C (6)
solamente dependen del tamaifio del cristal (¢)

Utilizando los porcentajes atomicos del promotor (P,) y el soporte (Pg) podemos
escribir:

%,_3 (pls), BC G

$
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Esta ecuacion se puede utilizar directamente con las concentraciones atémicas XPS,
calculadas como si fueran una mezcla homogénea en el tamafio de cristal y haciendo alguna
consideracidn sobre las diferentes lambdas.

El limite de la monocapa corresponde cuando C=I, que es el caso de maxima
dispersion de la fase soportada, donde se obtiene un espesor monoatdmico. Es importante
notar que solo se obtienc una dimensién caracteristica del modelo de K-M, asf que el espesor
monoatémico no implica dispersién atémica porque parches monoatémicos dan el mismo
efecto en ¢l modelo.

Para el calculo de las concentraciones atomicas se hace uso de la siguiente expresion:

Ny =— A ®)

donde:

N, = Concentracién atomica del elemento A
Ec = Energia Cinética
o = Seccidn eficaz (NGmero de Scofield)

El célculo de los porcentajes atémicos se realiza como sigue:
(. N
% atomico = — —x 100 (9
2N

A continuacién se presenta un ejemplo de una secuencia de caiculo realizada para el
catalizador NiW/AL-Ti(0.1):

Datos para W4f7’ 2.

Intensidad XPS = 104 064 hv=1487 eV El=3541¢eV
o=548

Por lo tanto

Ec =hv - EI = 1487 - 35.41 = 1451.59
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Utilizando la Ec.(8) tenemos:

104064

N . _—- —
wat™ 5 48.1457.59

Al utilizar las mismas ecuaciones que en el caso anterior, tenemos:
Para Nig," -

Datos: Intensidad XPS =20 480 hv = 1487 eV El=855.31eV
o= 14.61

Ec = 1487 - 855.31 = 631.69

NNiZ pr = — 20_4.£(_)1’“:: = 5577
P 4.61/631.69
Para Tiy"
Datos: Intensidad XPS = 64 000 hv= 1487 ¢V El=45784 eV
oc=1522
Ec = 1487 - 457.84 = 1029.16
64000
n = e 382. 1 8
™" 522.1029.16
Para O}s
Datos: Intensidad XPS: 429 440 hv=1487eV El=530.07 eV
o =2.93

Ec = 1487 - 530.07 = 956.93
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429440

Para Aly,
Datos: Intensidad XPS = 154 368

c =0.537

_ S =4737.99
Oss 2.93\[93393

hv = 1487 eV

Ec = 1487 - 73.30 =1413.30

154368

A 0.53714/1413.3

7645.13

El=73.70eV

Para el calculo de los porcentajes atomicos de cada elemento se hace uso de la ec. (9),

procediendo de la siguiente manera:

TN = 498.42+55.77 +382.18 + 4737.99 + 7645.13 =13319.49

% atémico W

% atomico Ni, s,
2p

% atémico Ti -

% atomico O ¢ =

4f'h’2 =

13319.49

49842
13319.49

55.77

13319.49

382.18
13319.49

4737.99

*100 = 3.7420

*100=0.4187

*100 =2.8693

*100=35.5718




116

Apéndice

Los porcent

% atémico Al =

7645.13
13319.49

-*#100=57.3980

los catalizadores NiW/Al-Ti(x) se presentan en fa siguiente tabla:

ajes atomicos obtenidos al realizar los calculos anteriores para el resto de

Elemento v < -_=;?,_‘,:{_ ST B ':; Rl
x=0.00 x=0.10 x=0.50 x=0.70 x=0.95 x=1.00
War - 1.3029 3.7420 5.1588 7.2701 6.9808 6.3322
Nigy > 0.5335 0.4187 0.6497 0.8255 0.4852 -
Tizp " - 2.8693 163533 229269  38.0216  44.3683
Ots 751393 35.5718 383549 416797  44.0806  49.2995
Alyy 230043 573980 394832  27.2978 104317 -

Los calculos efectuados para la monocapa, utilizando el modelo de K-M simplificado,

se presentan a continuacion para el catalizador NiW/AL-Ti(0.1).

Tomando como referencia Al, a partir de la ec. (1) se tiene:
Datos: So =200 m’/g

8=13.33x10° m’/g

2

t= - =3.0x10°m =3 nm
(3.33x10°)(200)

Con este dato, se procede a calcular B =t/A

3
=—-=230
p 1.3

y de la ec. (5) se tiene:

_230+e™) 14063

B="= -
2 (1-e??)
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para el caso de la monocapa C=1 (ec. 6), por lo tanto, de la ec. (7) se obtiene:

Py (0.05185)(1.4063)() = 0.0729

Al

Al realizar las operaciones anteriores para el testo de los catalizadores se obtiene lo

siguiente:

Caatador 00
NiW/AL-Ti(x) AAASR

WIAL 50700 00729 01222 0.2463 3 3
W/Ti . ) ) 00678  0.0624
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A.3. CALCULO DEL GRADO DE S ULFURACION, A PARTIR DE LOS DATOS
OBTENIDOS POR HREM

A continuacién se detalla el procedimiento utilizado para el célculo del grado de
sulfuracién del catalizador NiW/Al-Ti(0.5). Para los demas catatizadores (0, 0.1, 0.7, 0.95 y 1)

se realiz6 el mismo procedimiento.

A partir del modelo geométrico de Kaztelan para un cristal hexagonal de WS, 16 se
tienen las siguientes expresiones:

W=3 n’ #3n+l
n = L/6.3
Donde: Wt = Ntimero total de atomos de W

n = Nmero de enlaces en el borde del hexdgono
1. = Longitud promedio de los cristales de WSy

Como L=3737A  entonces
n= 3737 =5.931
6.3
Wt =3(5.391)2+3(S.391)+1=124.32 4tomos de W sulfurado totales

Sin embargo, como se midieron de las micrografias 278 cristalitos de WS,, entonces
tenemos en la muestra de catalizador

Wrso = (124.32)(278) = 34560.96 atomos de W sulfurados

Para obtener los atomos de W sulfurados por unidad de 4rea, se debe dividir entre el
area total de las micrografias en donde se contaron estos cristalitos, por lo tanto

éLW_Szl_fE@‘E _ 3456096 _, 105
- 2518134

Como sabemos que en nuestro catalizador tenemos (tedricamente) 2.8 at W/nm?, entonces
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2
1.3725 At.de W sulfurados/nm” < 100=49.01%

5 8 At.de W sulfurados/mm®

El porcentaje anterior (49.01%) corresponde al % de sulfuracion estimado a pattir de
los datos de HREM.




