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Resumen

Las interacciones entre los metales y la superficie de catalizadores heterogéneos soportados
resultan cruciales para definir sus propiedades cataliticas en reacciones de interés industrial. Para
definir las estructuras de estos catalizadores es necesario considerar la quimica de las soluciones de
impregnacion y de la superficie de los soportes cataliticos, entre otros factores. Esto ha hecho de la
modificacion de estos parametros una estrategia en la busqueda de precursores eficientes de las fa-
ses activas en reacciones de interés. De manera especifica la formacién de la fase activa “NiWS” en
sistemas cataliticos sulfurados NiW/Al,O3 es limitada debido a la formacién de interacciones inde-
seables entre el metal y el soporte. Estas afectan la disponibilidad metalica, la sulfurabilidad del
tungsteno y la promocién de los bordes WS; con niquel. En conjunto, estas caracteristicas impactan
negativamente en la generaciéon de sitios activos y limitan el potencial catalitico del sistema
NiW/Al;03 en la hidrodesulfuracién profunda. Por tanto, en este trabajo se estudia la influencia de
diversos parametros de sintesis del catalizador NiW soportado sobre las interacciones metal-

soporte y su relacion con la actividad catalitica en la hidrodesulfuracion.

En una primera etapa, en este trabajo se estudid el efecto del soporte Al,03-TiO, (Al/Ti=2;
AT), la carga metalica y la calcinacidn sobre la actividad catalitica en la hidrodesulfuracién de diben-
zotiofeno, 4,6-dimetildibenzotiofeno y gaséleo. A partir de la caracterizacion espectroscopica y fisi-
co-quimica de los materiales, se correlacionaron los cambios en actividad catalitica con la naturale-
za de las interacciones metal-soporte en distintas etapas de sintesis (impregnacién, secado,
calcinacién y sulfuraciéon). De aqui, se mostré que el uso del soporte AT en el sistema catalitico NiW
tuvo un efecto positivo en la actividad catalitica sobre la hidrodesulfuracién (hasta 40 % mayor), en
comparacion con la utilizacién de y-Al;0s. El incremento en el desempefio del catalizador estuvo re-
lacionado con la “modulacién” de las interacciones metal-soporte. Especificamente, la presencia de
las especies [W12030]¢- y [Ni(H20)6]2* generaron interacciones electroestaticas moderadas que per-
mitieron una mayor facilidad de reduccién y sulfuracién de la fase metalica. Estas especies se obtu-
vieron posteriormente a la etapa de secado (120 °C). La sulfuracién de estas especies incremento6 la
disponibilidad de especies sulfuradas, en contraste con la sulfuracién de especies 6xido derivadas
de la calcinacién (400 °C). A diferencia de Al;03, el 6xido mixto Al,03-TiO2 (Al/Ti= 2; AT) permitié la
presencia de especies [W12039]¢- a menores cargas metalicas. Ademas, el soporte AT favorecio la in-
teraccion superficial de [Ni(H20)6]?* y ocasioné una mejor distribucién superficial de niquel. Como

resultado de la optimizacién de parametros, se encontré que el catalizador mas activo resulto ser el
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material Ni/W/AT secado a 120 °C, con una carga nominal de 20 % en peso de tungsteno y una rela-

cion atémica Ni/(W+Ni)= 0.4.

Posteriormente, en una segunda etapa se estudié la influencia del acido citrico y el pH en la
solucién de impregnacién de niquel sobre la interaccién metal-soporte de las especies precursoras
de la fase activa NiWS. Como resultado se encontré que el acido citrico y el pH de la soluciéon influ-
yen en la especiacién de niquel acuoso y la naturaleza de las especies niquel y tungsteno superficia-
les. En particular, se encontré una correlacién lineal entre la fracciéon impregnada del complejo
[Ni(Cit)2(H20)4]* con incrementos sustanciales en la actividad catalitica. Adicionalmente, el injerto
de complejos niquel-citrato sobre grupos superficiales de los soportes se evidenci6 posteriormente
a la etapa de secado. Este tipo de interaccion se relacion6é con una mayor dispersion de niquel su-
perficial posteriormente a la sulfuracion. Independientemente del pH de impregnacion, la presencia
de especies citrato estuvieron relacionadas con la re-dispersién de politungstatos y evitaron la in-
teraccién directa de politungstatos con la superficie. Como consecuencia, se facilité la sulfuracion de
tungsteno y ocasion6 la homogeneizacién de especies WS; mejor dispersas. Adicionalmente, la des-
composicidén de especies citrato se relacion6 con un efecto retardante en la reduccién de niquel,
efecto que permitiria la sulfuracién simultanea de una mayor cantidad de especies NiSx y WOxSy. Es-
te fendmeno fue relacionado con el incremento sustancial de la fase mixta NiWS. En conjunto, la in-
corporacion de acido citrico y la regulacién del pH produjeron incrementos sustantivos de la activi-
dad catalitica, alcanzando un maximo en pH 5.1. Estos resultados y el avance en el conocimiento
para estos sistemas son relevantes para el desarrollo de catalizadores mas activos y selectivos en los

procesos de hidrodesulfuracién.
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1.1 Antecedentes

El desarrollo sostenible, equilibrio entre el progreso socio-econémico y la conservacion del
medio ambiente, es un paradigma moderno [1]. Por ello las estrategias energéticas actuales se con-
centran en el desarrollo y uso de sistemas energéticos limpios, eficientes y regulados por estrictos
controles de emisiones [2-4]. En particular para el sector transporte, acciones como la implementa-
cion de motores mas eficientes, el consumo de combustibles de mayor calidad, las mejoras tecnolé-
gicas en dispositivos de control de emisiones y programas de verificaciéon vehicular contribuyen ac-

tivamente a la disminucion de las emisiones nocivas al ambiente [5].

En la actualidad, la presencia de compuestos azufrados en los combustibles es uno de los
mayores obstaculos para continuar con la supresion de emisiones al ambiente. Producto de la com-
bustién de estos compuestos se genera 6xidos de azufre (SOx), el cual es responsable directo de la
lluvia 4cida y de material particulado (MP) [5]. El 6xido de azufre también tiene afecta la funcionali-
dad de los motores e instrumentos de control de emisiones, lo que incrementa la produccién de con-
taminantes, COx, SOx, NOx y entre otros. Actualmente, las tecnologias diésel permiten la disminucion
de emisiones de escape hasta en ~95 %, siempre y cuando se utilice diésel con ultra bajo contenido
en azufre (DUBA) [6]. A fin de mejorar la calidad del aire y el desempefio de los motores, se encuen-
tran vigentes regulaciones ambientales que limitan la concentracién maxima de azufre en diésel
(EUA, México y Canada: 15 partes por millon de azufre (ppmS) [7-9]; Europa y Asia-Pacifico: 10
ppmS) [10,11] y cuya tendencia [2,3] apunta a la produccién y consumo de combustibles virtual-
mente libres de azufre. Como consecuencia se prevén incrementos a los requerimientos de las nor-
mas ambientales. Aunque la produccion y consumo de fuentes de energia limpias es crucial para la
atenuacion de la contaminaciéon ambiental, este distinguido propdsito afronta continuamente retos

tecnolégicos que deben ser afrontados.

1.2 Elreto tecnoldgico

El cumplimiento de las normas ambientales vigentes (<15 ppm de azufre en diésel) e incluso
la produccion de combustibles virtualmente libres de azufre requiere incrementos continuos , es
crucial en la atenuaciéon de la contaminacién ambiental. Sin embargo, estar dentro del margen de las
regulaciones representa incrementos continuos en el desempefio de las unidades de hidrotrata-

miento, constituyendo enormes desafios a la industria de refinaciéon. La complejidad del desafié se
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incrementa si se tiene en cuenta que las refinerias no tienen total control sobre la composicion del

crudo.

Tipicamente, las corrientes de hidrotratamiento de diésel (gaso6leo) contienen los compues-
tos mas dificiles de desulfurar [20-23]. Adicionalmente, la creciente demanda de diésel comienza a
ser cubierta mediante la revalorizacion de crudos de baja calidad. Esto implica incrementos sustan-
ciales en la concentraciéon de compuestos azufrados refractarios en la hidrodesulfuracién tradicio-
nal. Como consecuencia, las exigencias al proceso se incrementaran considerablemente. Por ejem-
plo, el contenido de azufre en una corriente de gaséleo varia entre 0.7 y 2.0 % en peso de azufre
(7,000-20,000 ppm de azufre) [12,13], mientras que el diésel que cumpla las norma ambientales vi-
gentes no debera superar las 15 ppm de azufre [7-9]. Esto implica eliminar mas del 99.8 % del azu-
fre total de las corrientes, lo cual incluye la dificultad de convertir moléculas azufradas refractarias.
El incremento en la severidad de las condiciones de operacion, tales como temperatura y presion,
asi como la disminucién del flujo y recirculacién de las corrientes de hidrotratamiento favorece el
rendimiento de desulfuracion, aunque el margen de manipulacién es limitado. El incremento de
cualquiera de estos parametros acelera la desactivacion de los catalizadores de hidrotratamiento, la
disminucién de producto liquido y el incremento en los costos de operacidn. Dadas estas limitantes,
se considera que el mejoramiento de los catalizadores de hidrotratamiento, en términos de eficien-
cia y resistencia, representa una opcion con alto potencial para la mejora de las unidades de hidro-
tratamiento [12,14-16]. En general, la evolucién del sistema catalitico provee de flexibilidad a los
procesos para afrontar continuas exigencias, tales como la variabilidad en la composicion de la ali-
mentacion, el incremento en la complejidad de las moléculas azufradas y el aumento en la severidad

de las condiciones de operacion.

El panorama anterior refleja estrechamente el ambito mexicano donde la red de refinerias se
encuentra desactualizado y no logra cumplir con las normatividades y su disponibilidad de crudo se
concentra en su mayoria en crudo pesado (Maya: 22.2 ° APl y 3.4 % en peso de azufre). En conse-
cuencia, dentro de las estrategias de inversion para incrementar la competitividad del sector de re-
finacion se considera el incremento en la capacidad de produccién de gasolinas y gaséleo mediante
la revalorizacién de corrientes pesadas [17]. Adicionalmente, el proyecto de “Calidad de Combusti-
bles” de Petréleos Mexicanos (PEMEX) tiene como objetivo homologar la calidad de gasolina y diésel
nacional con los estandares internacionales [18]. Para ello, el proyecto de “Calidad de Combustibles
Fase Diésel” contempla de manera prioritaria la modernizacion de las unidades de hidrotratamiento
de gasoleo [17,18]. En contribucién a lo anterior, partir del afio 2009 arrancé el Fondo Sectorial
CONACyT-SENER-Hidrocarburos [19], cuyo objetivo es desarrollar proyectos de investigacion cien-

tifica y tecnolodgica aplicada en materia de hidrocarburos enfocados a las necesidades tecnoldgicas



de Petréleos Mexicanos (PEMEX). Cabe destacar que entre las cuatro prioridades que atiende este

fondo se encuentra el desarrollo de catalizadores para la hidrodesulfuracion de diésel.

1.3 Hidrotratamiento de

La unidad central del hidrotratamiento es generalmente uno o una serie de reactores de le-
cho escurrido (en inglés: trickle bed). El lecho catalitico de estos reactores es constituido por multi-
ples camas de catalizador, los cuales dependen de la alimentacién y especificaciones del producto
[12,20]. Convencionalmente, el hidrotratamiento de gasoéleo se lleva a cabo entre 1.5-10 MPa y 320-
400 °C, y utiliza catalizadores soportados de molibdeno promovidos con cobalto o niquel, CoMo y
NiMo. El contenido metalico en estos catalizadores esta en el orden de 10-30 y 3-6 % en peso de mo-
libdeno y cobalto (o niquel), respectivamente. El soporte catalitico es usualmente y-Al,03 con alta
area superficial (150-400 m2-g-1), muy baja acidez superficial y alta estabilidad térmica y mecanica
[12]. Por lo general, el catalizador que conforman el lecho catalitico dentro de los reactores de hi-
drotratamiento poseen una geometria esférica, cilindrica o polilobular de aproximadamente un mi-
limetro de didametro, lo que minimiza la caida de presién dentro del reactor. La geometria, en com-
binacién con la porosidad adecuada, distribucién unimodal de mesoporos (7-15 nm), permite

minimizar las limitaciones por difusién molecular intraparticula [12,13].

Existen distintos procesos de hidrotratamiento, los cuales tratan corrientes de alimentacion
que van desde nafta hasta residuos de vacio. En particular, el hidrotratamiento de gasdleo tiene co-
mo objetivo la remociéon de impurezas (principalmente azufre y nitréogeno) de gran variedad de
compuestos organicos presentes en las corrientes que dan origen al diésel. La eliminacion de impu-
rezas, ademas de contribuir a la mejora de la calidad del diésel, también evita la inhibicién de otras
reacciones de hidrotratamiento y ayuda a proteger las unidades subsecuentes del proceso de la co-
rrosion y envenenamiento de sus catalizadores [12,14,20]. Para ello, el proceso de hidrotratamiento
de gasoleo involucra varias reacciones simultdneas, entre las que destaca la hidrodesulfuraciéon
(HDS) e hidrodesnitrogenaciéon (HDN). Como se puede inferir en sus nombres, estas reacciones in-
volucran la remocion de los heteroatomos, azufre y nitrégeno, respectivamente. Ademas, el hidro-
tratamiento permite en algunos casos la hidrodesoxigenacidn, la hidrogenacion de aromaéticos y la
saturacion de olefinas. En especifico, las reacciones de hidrotratamiento consisten en la saturacién

de enlaces C=C (hidrogenacidn) y en la ruptura los enlaces C-heterodtomo (hidrogendlisis) [21,22].

Durante el hidrotratamiento de gasoleo, los compuestos azufrados suelen ser las impurezas
mas abundantes y constituir los compuestos mas refractarios. Dada la naturaleza de las corrientes

de alimentacion, existe una gran variedad de compuestos organicos azufrados que simultdaneamente
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toman parte en la hidrodesulfuracion. Entre ellos, el 4-metildibenzotiofeno (4-MDBT) y especial-
mente el 4,6-dimetildibenzotiofeno (46-DMDBT), llamados alquil-DBT, se consideran moléculas re-
fractarias a la hidrodesulfuracion [23-26] y representan el principal impedimento para alcanzar
mayores rendimientos de desulfuracién. Por ejemplo, en un catalizador tradicional CoMo o NiMo
soportado en Al;O3, el 46-DMDBT suele ser ~10 veces menos reactivo que el dibenzotiofeno (DBT)

[26-31].

Ruta HID

LS s g7

R, alquil-DBT R: R; alquilthDRT R: Ry alquil-hhDBT Rz
Ruta DSD  2n, 20,

/] y’ {
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/
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Fig. 1.1 Esquema de reaccién de la hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno (DBT), 4-metildibenzotiofeno (4-MDBT) y 4,6-
dimetildibenzotiofeno (46-DMDBT).

Diversos estudios cinéticos [29,30,32] coinciden en que el mecanismo de hidrodesulfuracion
del DBT y compuestos alquil-DBT se lleva a cabo a través de dos rutas de reaccién paralelas [Fig.
1.1]: (i) desulfuracién directa (DSD), y (ii) la hidrogenacién (HID). La DSD involucra la ruptura di-
recta del enlace C-S, resultando en la formacién del alquil-bifenil (alquil-BF). La HID involucra la hi-
drogenacién de un anillo aromatico previo a la hidrogendlisis del enlace C-S. Por esta ruta se produ-
cen los compuestos desulfurados alquil-ciclohexilbenceno (alquil-CHB), via los compuestos pre-
hidrogenados  intermediarios, alquil-tetrahidodibenzotiofeno  (alquil-thDBT) y alquil-
hexahidrodibenzotiofeno (alquil-hhDBT). Una vez formado el alquil-CHB, un segundo paso de hi-

drogenacion lleva a la formacién del alquil-biciclohexil (alquil-BCH).

Independientemente del compuesto alquil-DBT, la fase MoS; (o WSz) no promovida favorece
la ruta de HID. Cuando estas fases son promovidas con cobalto, la ruta DSD se beneficia significati-
vamente, aunque Unicamente para el caso del DBT. Para el resto de los compuestos alquil-DBT este
efecto es limitado [30,33]. Lo anterior esta relacionado con la presencia de grupos alquil adyacentes
al atomo de azufre (especialmente en la posicion 4 y 6, por ejemplo: 4,6-dimetildibenzotiofeno) los
cuales son responsables de impedimentos estéricos y de la polarizacién del enlace C-S [29-31,34-

37]. No obstante, se ha sugerido que la adsorcién lateral de la molécula, la cual involucraria los elec-



trones—n de los anillos aromaticos, no estaria impedida estéricamente [29,30,34]. En consecuencia,
la desulfuracion a través de la ruta HID representa una alternativa para superar las limitaciones del

46-DMDBT en la DSD.

1.4 Catalizadores de hidrotratamiento

Tradicionalmente, los sulfuros binarios cobalto- y niquel-molibdeno (CoMo y NiMo respeti-
vamente) y niquel-tungsteno (NiW) soportados en y-Al;03, son utilizados como catalizadores indus-
triales de hidrotratamiento de gasoéleo. Estos catalizadores, sin ser los mas eficientes, suelen ser los
mas rentables para su utilizacién en la industria debido a su aceptable rendimiento y resistencia a

las condiciones del proceso [20].

Tabla 1.1 Catalizadores utilizados en procesos industriales de hidrotratamiento y su actividad hidrogenante [12]

Aplicacién 2 L
Metales 1DS DN TDA e Activacion Actividad Hidrogenante
CoMo v Sulfuracién Moderada
NiMo v v Sulfuracién Alta
Niw v v v Sulfuracién Muy alta

a Hidrodesulfuracion (HDS); hidrodesnitrogenacién (HDN); hidrodesaromatizacién (HDA); hidrocraqueo (HC).

Dada su naturaleza, el sistema CoMo se utiliza principalmente para la hidrodesulfuraciéon
tradicional debido a su potencial en la desulfuracion directa, mientras que la capacidad hidrogenan-
te moderada del sistema NiMo es util cuando la hidrodesnitrogenaciéon (HDN) se vuelve importante.
No obstante, ambos sistemas cataliticos presentan relativamente bajo desempefio en la hidrodesul-
furacion de compuestos alquil-DBT [27,38,39]. En tanto, el sulfuro binario niquel-tungsteno (NiW)
ha demostrado capacidades sobresalientes en la hidrogenacion [12,13,30,33,40-43] y es utilizada
ampliamente en procesos de refinacién con altos requerimientos de hidrogenaciéon [Tabla 1.1].
Ademas, ha sido evaluado satisfactoriamente en la hidrodesulfuraciéon de DBT [33,44-48] y en la hi-
drodesnitrogenacion de aromaticos [49-51] a escala laboratorio. Por tanto, el sistema NiW repre-
senta un alto potencial para ser implementacion en la hidrodesulfuraciéon profunda de gaséleos. No
obstante, el sistema NiW/Al,O3 involucra aspectos que desfavorecen la formacién de la fase activa
que limitan su maximo potencial catalitico. Entre los problemas identificados se encuentra aspectos

relacionados a fendmenos superficiales que dificultan la formacion 6ptima de la fase activa.
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1.4.1 Fase activa

Los avances mas significativos en el mejoramiento de catalizadores heterogéneos se ha al-
canzado mediante el entendimiento de las propiedades cataliticas que influyen en el desempefio del
catalizador y los fenémenos que intervienen en la formacién de la fase activa [20,41,52-55]. En los
catalizadores de hidrodesulfuracion no es la excepcion. Aunque la cantidad de estudios relacionados
con la fase activa de catalizadores sulfurados NiW es limitada [56-60], existen diversos trabajos en-
focados al sistema (Co)Ni-Mo [57,61-67] que proveen un punto de referencia para entender los fun-
damentos del sistema NiW. Lo anterior se apoya en que ambas fases comparten una estructura

equivalente [56-58,67] y pueden ser descritas a partir del mismo modelo geométrico [Fig. 1.2].
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Fig. 1.2 Estructura cristalina laminar de la fase (a) MoSz (o WSz) y (b) (Co)Ni-Mo-S (o Ni-W-S). Adaptado de [58].

De acuerdo con el modelo geométrico anterior, la fase activa esta formada por laminillas S-
Mo-S (o S-W-S), en donde los atomos del promotor (Co o Ni) se encuentran ubicados en el mismo
plano de los atomos de Mo (o W) [68,69]. La concentracion del cobalto o niquel parte de cero, MoS;
(o WS3) puro, hasta el recubrimiento total de los bordes [70]. Los planos basales son inactivos en la
adsorcion de moléculas, por lo que también se consideran inactivos en las reacciones de hidrotra-
tamiento [71]. En tanto, los sitios activos a la hidrogenacion e hidrogendlisis se relacionan con sitios
coordinadamente insaturados (en inglés: coordinated unsaturated sites, CUS) [72]. Estos sitios se
relacionan con iones de molibdeno o tungsteno ubicados en los bordes, filos y esquinas de las lami-

nillas MoS; (o WS>) con vacantes de azufre.

Correlaciones tedrico-experimentales sugieren que la capacidad catalitica de estos sitios en
reacciones de hidrodesulfuracion se sujeta al Principio de Sabatier [43,73]. Es decir, la interaccién
moderada el reactivo y el sitio activo es indispensable para alcanzar un 6ptimo de actividad. En re-
lacion a lo anterior, diversos estudios coinciden en que el valor 6ptimo de energia de enlace metal-
azufre que maximiza el potencial catalitico en reacciones de hidrogendlisis e hidrogenacién es ~32

kCal-mol-! [13,30,33,40-43], valor que se alcanza con la promocion de los bordes de las estructuras



laminares de MoS; y WS, con 4tomos de cobalto o niquel. En este sentido, la actividad especifica de
las fases promovidas, llamadas fases mixtas “CoMoS”, “NiMoS” y “NiWS”, son aproximadamente 30
veces mas activas que las estructuras no promovidas, MoS; (o WS;) [20,46,74,75]. En particular, el
sistema NiW se ubica entre los sistemas cataliticos con mayor potencial de hidrogenacién de aroma-

ticos y la hidrodesulfuraciéon de DBT [13,30,33,40-43].

Por otra parte, diversos estudios han encontrado una relacién entre la morfologia y la fun-
cionalidad catalitica de los aglomerados MoS,. Por un lado, se propuso que la estructura monolami-
nar es preferencialmente hidrogenante, mientras que la multilaminar favorece la hidrogenolisis
[28]. Otros estudios proponen que los sitios ubicados en las esquinas de las laminillas [Fig. 1.3] son
activos en la DSD, mientras que los situados en los bordes lo serian en la HID [76]. No obstante, a
partir de modelos geométricos se formulé la posibilidad de que los sitios de bordes podrian funcio-
nar para ambas rutas [77]. Por otro lado, el modelo “rim-edge” (margen-borde; [Fig. 1.3]) enfatiza
que las reacciones de HID de alquil-DBT podrian realizarse exclusivamente sobre los margenes y
esquina de las laminillas (sitios “rim”), mientras que en los sitios de borde (“edge”) se promoveria la

DSD [78].

L i . ": Sitios esquina

. Plano basal
H (inactivo)

;'//,:&‘/_‘{,_.,, / Sitio borde (“edge”)
Fig. 1.3 Modelo "rim-edge" de las fase MoS2 soportada. Adaptado de [78].

Experimentalmente se identificé la existencia de un sitio selectivo a la HID, llamado sitio
“brim” [79]. Estos sitios se ubican adyacentes al margen de las laminillas, y a diferencia de los sitios
CUS, se encuentran completamente coordinados con azufre y poseen caracter metalico, lo que los
hace activos en la HID y resistentes a la inhibiciéon por H2S. No obstante, son susceptibles a la inhibi-

cion por nitrogenados.

En conjunto, los distintos modelos son indicativos de la correlacidn entre la selectividad y la
morfologia de los conglomerados de WS,. En otras palabras, una relacion alta entre el nimero de
apilamiento (N) y la longitud de la laminilla de WS; (L), N/L, reflejaria una mayor densidad de sitios
activos. No obstante, dada la doble funcionalidad de los sitios activos, la desulfuracion via la ruta de

HID requeriria un balance de sitios de hidrogenacion e hidrogendlisis, o dispersiéon 6ptima de la fase
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MoS; o WS,, que permita maximizar la capacidad catalitica hacia la hidrodesulfuracién de alquil-

DBT. Para ello, el soporte juega un papel importante.

1.4.2 Efecto del soporte

La influencia del soporte catalitico sobre el desempeio de los catalizadores de hidrotrata-
miento esta documentado ampliamente [13,52,54]. De manera relevante, se han identificado inter-
acciones entre la fase activa y la superficie del soporte que influyen en la morfologia y orientacién
de las estructuras CoMoS o NiMoS. A partir de lo anterior, se propuso la existencia de dos tipos de

estructuras en alimina [80], conocidos como estructuras CoMoS Tipo [ y Tipo II [Fig. 1.4].
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Soporte Soporte Soporte
(a) Co-Mo-5 Tipo I: Mono-lAmina de  (b) Co-Mo-S Tipo II: Multi-ldminas (c) Co-Mo-S Tipo I11: Multi-ldminas
MoS, enlazado al soporte por la de MoS, enlazadas al soporte por  de MoS, enlazadas al soporte por el
base. la base. borde.

I Laminilla de MoS, enlazada por el borde * Sitios catalfticamente inactivos
mmmmmmm |aminilla de MoS, enlazada por la base Sitios cataliticamente activos, pero
. - . A& con impedimento estérico
Sitios cataliticamente activos

Fig. 1.4 Morfologia y orientacién de los conglomerados de MoS,. (a) Co-Mo-S Tipo I; (b) Co-Mo-S Tipo II; y (c) Co-Mo-S Tipo Ill.
Adaptado de [81].

La estructura Tipo I (~400 °C), se refiere a una fase parcialmente sulfurada con remanentes
de enlaces Mo-0-Al [82]. Este tipo de enlaces esta relacionado con fuertes interacciones entre el
metal y grupos -OH superficiales de caracter basico y neutro de alimina creadas durante el proceso
de calcinacidn [83], las cuales forman estructuras monolaminares y representan especies dificiles de
sulfurar. Estudios tedricos sugieren que los enlaces con oxigeno involucrados en las interacciones
Mo-0-Al y W-0-A], dificultan la formacién de las vacantes de azufre debido a la polarizaciéon de los
enlaces Mo-S y W-S adyacentes [84,85]. En contraste, la estructura Tipo Il esta completamente sul-
furada (~600 °C) y representa especies mas activas que la estructura Tipo I. En este sentido, la es-
tructura Co-Mo-S Tipo II es por lo menos dos veces mas activa que la Tipo [ [86]. Las interacciones
metal-soporte asociadas con la formacién de la estructura Tipo I son relativamente mas débiles que
relacionadas con las estructuras Tipo I y ocasiona la formacién de conglomerados MoS; de mayor

tamafio. Diversos estudios reportan que la presencia de agentes quelantes (NTA, EDTA, acido citri-



co, entre otros) en la etapa de sulfuracion incrementa significativamente la formacién de estructu-

ras Tipo II [86-89].

Recientemente se propuso la existencia de una nueva estructura con alta actividad en la hi-
drodesulfuracion, llamada estructura CoMoS Tipo III [Fig. 1.4] [81,90]. La propuesta se fundamenta
en el cambio de orientacion de las laminillas MoS;, de la enlazada por la base (Tipo II) a otra enlaza-
da por los bordes (Tipo III). El cambio de orientacidn se relaciona con la ruptura de enlaces Mo-0-
Al durante la sulfuracién a altas temperaturas (>600 °C), aunque se facilita con soportes como TiO:
y SiO; [81,90-92]. Dada la orientacidn de la estructura Tipo III, la cantidad de sitios cataliticamente
activos es significativamente mayor a una estructura Tipo II. Los valores tipicos de nimero apila-

miento (N) y longitud de las laminillas (L) rondan los 1.4-2.7 y 2.4-4.4 nm, respectivamente [56,70].

En el caso del sistema NiW, la formacion de la fase mixta NiWS es mas compleja que en los
catalizadores basados en molibdeno. Al igual que los catalizadores de molibdeno, los sistemas con
tungsteno también forman estructuras W-0-Al durante la calcinacidn del catalizador (>200 °C) [93-
95]. Estas estructuras presentan mayor fuerza de enlace que Mo-0-Al, por lo que son relativamente
mas dificiles de sulfurar. En este sentido, se ha comprobado que los enlaces W-0, por si solos, son
mas fuertes que los Mo-0. En consecuencia, la ruptura de los enlaces W-0 requiere de mayor tem-
peratura durante el proceso de formacidn de la fase WS, (> 350 °C) [74,75,96,97]. En un catalizador
NiW/Al;03 tradicional, la fraccion de WS, (W**) alcanza ~50 % del tungsteno total (400 °C)
[74,75,98,99], mientras que la fraccion restante se encuentra como WOz (W¢+) y especies de tungs-
teno parcialmente sulfuradas, WOxSy (W5+) [44,75,96,97,100]. En contraste, en catalizadores
(Co)NiMo/AlL;0O3 la transformacion a MoS; es casi completa a las mismas condiciones [99,101]. El
aumento en la temperatura de sulfuracién, asi como la disminucién de la fuerza de interaccién me-
tal-soporte, ayuda a incrementar el grado de sulfuracién de tungsteno. Sin embargo, incrementar el
grado de sulfuracion de la fase molibdeno o tungsteno no es suficiente para incrementar la actividad
catalitica debido a que el incremento desmedido de la temperatura favoreceria la sinterizacién y se-

gregacidn de las estructuras sulfuradas [97,102,103].

Adicionalmente a lo anterior, se han identificado otros efectos que operan en detrimento de
la formacién de fase mixta [Fig. 1.5]. Por un lado, la formacién de compuestos metalicos segregados
o aislados, CoAl;O4 (0 NiAl;04) y CosSs (0 Ni3S;), disminuyen la participacion del cobalto o niquel en
la promocion de la fase MoS; y WS, y consecuentemente en la formacién de sitios de alto potencial
catalitico, CoMoS, NiMoS y NiWS. Incluso con la presencia de la fase mixta, particulas de CosSs y
Ni3S2 puede bloquear el acceso a los bordes promovidos [69,103]. En relaciéon con lo anterior, se ha
determinado que la relacién atémica dptima, Co/(Co+Mo) y Ni/(Ni+Mo), para catalizadores CoMo y

NiMo soportados en Al;O3 es 0.3 [20], mientras que para el catalizador NiW/Al;03 es Ni/(Ni+W)
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=0.4 [46]. Cabe mencionar que estas relaciones pueden variar en funcién de una menor segregacion

de metales y 6ptima promocion de las laminillas MoS; y WS,.

(Co)Ni-Mo-S (0 Ni-W-S)

Co,S; (0 NiS)

Co (o Ni)

Fig. 1.5 Modelo de interacciones superficiales. Adaptado de [79].

Los compuestos CoAl;04 y NiAl,O4 se forman debido a la migracién de los iones Co2+ y Ni2+
hacia sitios con deficiencias cationicas del soporte Al;03 (generalmente vacantes de Al3* con geome-
tria tetraédrica) [58,104,105]. Adicionalmente, la formacién de los sulfuros aislados CosSg y Nis3S; es-
ta relacionada con la sulfuracién segregada de las fases metalicas [20,69,106,107], asociado con baja
dispersién metalica y con diferencias en los procesos de sulfuraciéon de los componentes metalicos
de la fase mixta [104,105]. En particular, durante la sulfuraciéon del sistema NiW o CoW, la aparicién
del sulfuro de cobalto y niquel (<200 °C) ocurre previa a la sulfuracién de tungsteno (>200 °C), ori-
ginando la segregacidn de las fases sulfuradas [95,102,104,105]. Incluso la sulfuraciéon del cobalto y
niquel es promovida por la presencia de tungsteno [108]. De manera equivalente a la fase NiWS, la
formacidén de la fase CoWS también se evidencié experimentalmente [83]. No obstante, el niquel re-
presenta mayor eficiencia en la promocién de la fase WS, [102]. Al respecto, el niquel y cobalto tie-
nen la capacidad de formar la fase mixta con WS; (>320 °C) via la interaccion estrecha de particulas
NiSx y CoSx altamente dispersas con especies WOxSy (~200 °C) [83,95,99]. Posteriormente, a mayor
temperatura la presencia de la fase WS, origina la redispersion parcial de especies NiSx capaces de
promover directamente los bordes de las laminillas WS, [44,46,102,104,109], incrementando la
fraccion de la fase mixta NiWS. Por el contrario, las especies CoSx tienden a sinterizarse facilmente
en Co¢Sg [44,102]. Por consiguiente, la cantidad de cobalto que termina en la fase CoWS es bastante
limitado en comparacién con el sistema NiW [110]. Aun asi, el grado de promocién en catalizadores
NiW/Al;03 es relativamente bajo (~35 %) [111,112], equivalente al 40 % de promocién de bordes
[112]. Por otro lado, se ha observado que la formacion de la fase mixta NiWS promueve la sulfura-

cion del tungsteno (~20 %), originando la aparicién de mayor cantidad de laminillas WS; [46].



Ademas de la alumina, los catalizadores basados en MoS; y WS, han sido preparados en
otros soportes, tales como: titania (Ti02), zirconia (Zr02), magnesia (MgO) y silice (SiO2) [54]. Parti-
cularmente, la TiO ha llamado la atencién debido a que su uso como soporte en catalizadores MoS;
no promovidos produce hasta 5 veces mas actividad que aquellos soportados en y-Al,03 [113,114].
Tales incrementos han sido relacionados a fendmenos electrénicos [115], efectos geométricos [70],
efectos de orientacién [90], y a efectos de promocién por titanio [116,117], aunque ninguna de estas
hipétesis ha sido completamente validada. De hecho, se demostré que la promocién de la fase MoS;
con titanio no es posible[118,119] .Por otro lado, se observoé que la titania incrementa la sulfurabili-
dad o reducibilidad de la fase metalica [120], ademas de mejorar la dispersién de la fase sulfuro
[121]. No obstante, tales caracteristicas no explican completamente los incrementos en actividad ca-
talitica de estos catalizadores. Sin embargo, la titania presenta desventajas inherentes a sus bajas

areas superficiales (<100 m2-g-1), inadecuadas para los procesos de hidrodesulfuracién.

Por otro lado, los 6xidos mixtos Al;03-TiO2 [48,116,121,122], Al;03-ZrO; [50] y ZrO,-TiO;
[123] también presentan propiedades interesantes. Entre ellos el uso del sistema Al;03- TiO; es
atractivo debido a que también esta relacionado con incrementos de actividad catalitica y selectivi-
dad hacia la ruta HID, en comparacién con Al;03 [48,124,125]. Tales diferencias se asociaron a una
mayor reducibilidad y sulfurabilidad de las fases activas producto de interacciones metal-soporte
mas débiles. Tal efecto se ve en mayor grado en W que en Mo [48,70,121,126]. Por otro lado, catali-
zadores NiW soportados en sillico-aluminatos sugieren la influencia del soporte sobre la sulfurabili-
dad de las especies y la morfologia de la fase activa [58]. Ahi se plantea que la fuerte interaccion en-
tre el soporte y la fase metalica ocasiona la formacién de estructuras mono laminares dificiles de

sulfuracion.

En particular para el sistema Al;03-TiO2, se han estudiado distintos métodos de sintesis y
composiciones. Por un lado, Al,03-TiO; sintetizada por coprecipitacién en solucién basica [121], dio
como resultado fases segregadas de Al;03 y TiO,. Estos materiales impregnados con NiMo alcanza-
ron la mayor actividad a una composiciéon de 70 % de TiO>, logrando superar en casi 3 veces la acti-
vidad (comparada en términos del area superficial; g-(m2-h)-1) al usar Al,O3 como soporte. No obs-
tante, el area superficial alcanzada por estos soportes (60 m2-g1) es insuficiente para considerar su
aplicacion en procesos de hidrotratamiento, ya que limita el incremento de la carga metdlica. Con la
intencién de mejorar los parametros texturales, los mismos autores propusieron soportar TiO; so-
bre Al,03; o boehmita [48]. De esta forma pretendian aprovechar las propiedades texturales de estos
ultimos, sin embargo no se obtuvieron areas mayores a 145 m2-g-1. Aun asi, el catalizador con 14 %
de TiO; result6 ~2 veces mas activo en la HDS de 46-DMDBT que la soportada en boehmita. Aunque

fue considerable el aumento en actividad provisto por estos materiales, a la fecha no se ha logrado
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explicar con claridad el origen de tan notables ganancias. No obstante, los autores propusieron que
el caracter conductor de TiO; permite la transferencia de electrones hacia la fase activa, lo que po-
dria estar promoviendo la formacién de vacantes de azufre. Es de notar que en ese reporte no se ex-
ploré la posibilidad de cambios en la fase promovida, tal como el grado de promocidn. Solamente se
relacioné el incremento en la sulfurabilidad con cambios en coordinacidn de las especies de niquel y
tungsteno, siendo las especies octaédricas mas sencillas de sulfurar que las tetraédricas

[48,116,121].

Mas recientemente, se estudi6 la sintesis de Al,03-TiO; via sol-gel [127,128]. En contraste
con los 6xidos mixtos Al,03-TiO; preparados mediante por coprecipitacién e impregnacion descritos
anteriormente, este método destacd por la formacién de una fase mixta homogénea y sus altas areas
superficiales (~300 m2-g-1). Lo anterior hace destacar a este material de los sintetizados por copre-
cipitacion e impregnacion, mencionados en el parrafo anterior. Al ser evaluados en la HDS de DBT,
el material con una composiciéon atémica Al/Ti=2 sobresalié sobre sobre las demas composiciones,
Al/Ti= 10 y 25, alcanzado ~25 % mas actividad en comparacién con Al;03 a una temperatura 6pti-
ma de sulfuraciéon de 350°C [111]. En este trabajo se puso atencidn en aspectos de la génesis de la
fase activa, estableciendo un pH de solucién ideal de impregnaciéon de W (pH ~4) en funcién de la
actividad catalitica. En este caso, la mayor actividad catalitica estuvo asociada con la presencia de
politungstatos adsorbidos electroestaticamente sobre la superficie, lo que llevé a una mayor disper-
sion de WS,. En contraste, la impregnacién a pH~9 desfavorecié las interacciones electroestaticas,

ocasionando la aglomeraciéon de monotungstato y desfavoreciendo la dispersion.

En cuanto a los catalizadores promovidos con NiW, el 6xido mixto Al,03-TiO, (Al/Ti= 2) pre-
parado mediante sol-gel estuvo relacionado con una mayor fraccién de especies de niquel octaédri-
co facilmente reducibles, en comparacion con Al;03 [111]. Tal y como fue propuesto para otros sis-
temas Al;03-TiO; [48,70], el incremento en la fracciéon de especies octaédricas de niquel puede ser
asociado con la disminucion de sitios superficiales vacantes de Al3+ afines a los iones Ni2+, evitando-
se la migracion del niquel hacia la red del soporte. No obstante, aun asi se observd la segregacion de
fases NiSx y WS,. En este caso, el incremento en la disponibilidad de niquel para la promoci6n de los
bordes WS, ocasion6 incrementos en la fraccion de la fase mixta NiWS de ~10 % respecto al catali-
zador soportado en Al;O3, lo que representé incrementos en actividad de ~70 % para la hidrodesul-
furacién de DBT. Dicho lo anterior, el sistema NiW/Al,03-TiO; [111] es atractivo para su evaluacién
en la hidrodesulfuracién de compuestos organoazufrados refractarios. No obstante, ain sera nece-
sario explorar con mayor profundidad los parametros que influyen sobre la promocién de los bor-
des WS; con la intencién de favorecer la formacion de la fase mixta NiWS e incrementar la actividad

catalitica.



1.4.3 Génesis de la fase activa

Los catalizadores de hidrotratamiento CoMo, NiMo y NiWS, se preparan generalmente via la
impregnacién de y-Al,O3 con soluciones acuosas de sales amoniacales de molibdeno o tungsteno y
nitratos de cobalto o niquel. Cominmente se utiliza el método de impregnacién por humedad inci-
piente, el cual consiste en agregar el volumen de solucidn correspondiente al volumen de poro del
soporte. Por lo general a nivel laboratorio, la impregnacion de los componentes metalicos se lleva a
cabo de manera sucesiva, primero el molibdeno o tungsteno y posteriormente el metal promotor, Co
o Ni. A continuacién de cada impregnacion, los sélidos se secan para eliminar el exceso de solvente y
luego se calcinan (400-600 °C) para remover los contra iones (NO3~ y NH4*) que acompanan la pre-
paracién y formar los éxidos metalicos correspondientes [12,13,129,130]. Finalmente, la fase activa
se obtiene a partir de la sulfuracion de los 6xidos metalicos (350-500 °C). Mediante este procedi-
miento, la formacién de la fase mixta CoMoS, NiMoS y principalmente la NiWS esta limitada signifi-
cativamente por fuertes interacciones metal-soporte y la segregacion metalica originada durante las

distintas etapas de la sintesis.

Con el objetivo de mejorar la actividad catalitica de estos catalizadores, es necesario enten-
der los fenémenos involucrados en la génesis de la fase activa. De esta forma es posible identificar
parametros relevantes para la optimizacion de la fase activa y por lo tanto, la actividad catalitica. En
este sentido, se ha identificado que la naturaleza y la dispersién de los sitios superficiales en el so-
porte estdn estrechamente relacionadas con la dispersién y estructura de la fase soportada
[20,54,59,131-133]. Por ejemplo para los catalizadores de hidrotratamiento NiW, los grupos super-
ficiales OH- de caracter basico y neutro, ademas de los sitios vacantes de Al3+ en Al,O3 son reconoci-
dos como precursores de especies inactivas que dificultan la formacion de la fase sulfuro WS [83].
En consecuencia, entra las principales estrategias para superar estas limitantes se encuentra la mo-
dificacién del soporte catalitico. Con ello se busca disminuir la presencia de este tipo de sitios y fa-
vorecer la interaccidn de las especies metélicas impregnadas. Por un lado, la sustitucién de grupos -
OH de caracter basico por grupos de fuerza moderada contribuira a la formacién de estructuras
MoOx o WOy, precursoras de la fase MoS; y WS, que representen mayor facilidad de sulfuracién. Por
otro lado, la eliminacién de sitios vacantes de Al3+ ayudara a incrementar la disponibilidad de metal

promotor, Co o Ni, para la promocidn de los bordes MoS; o WS,.

Adicionalmente a lo anterior, el pH de la solucién de impregnacién también tiene injerencia
sobre la interaccidn de las especies y la superficie del soporte, influyendo directamente en la adsor-

cion de las especies acuosas sobre la superficie [Fig. 1.6] debido a que controla simultdneamente la
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especiacion en solucién (también influye la concentracion de especies, temperatura del proceso) y

las cargas en la superficie del soporte.

Al [B] [cr*
Solucién
acuosa
Acido Alcalino
Escala de pH
ony O, on _*OH 0-
Superficie ‘ *H* IR
del | .
soporte Mayoria de Equilibrio Mayoria de
cargas de cargas cargas
positivas (PIE) negativas

Fig. 1.6 Coexistencia de cargas superficiales en 6xidos metalicos y especies idnicas en solucién acuosa. [A], [B] y [C]* se re-
fiere a especies en solucién de caracter anidnico, neutro y catidnico, respectivamente.

Posterior a la impregnacidn, los materiales se secan para eliminar la humedad superficial.
Posteriormente se calcinan en aire entre 400-600 °C. A estas temperaturas se descomponen las sa-
les precursoras y se evitan cambios estructurales en el soporte [20]. En esta etapa, la formacion de
las diversas estructuras de Mo o W involucra la interaccidn de especies polimolibdato o politungsta-
to y distintos grupos -OH superficiales [129,130,134-136]. El grado de interaccién y los cambios es-
tructurales de Mo o W resultantes dependen de la naturaleza de estos grupos. Por ejemplo a bajas
concentraciones metalicas (<15 % en peso), las especies polimolibdato y politungstato interaccio-
nan preferentemente con grupos-OH de caracter basico y ocasionan la dispersiéon en monocapa
[137-139]. En estos casos, las especies Mo o0 W que conforman la monocapa se encuentran como
mondmeros de coordinacién tetraédrica dificiles de sulfurar, Al,(MO4)3 (M= Mo o W), y son relacio-
nados con fuertes interacciones metal-soporte [140,141]. Una vez formada la monocapa, la afinidad
de las especies polimetalato remanentes se aglomeran en estructuras poliméricas bidimensionales
M-0-M de mayor tamafio. Estas estructuras son mas faciles de reducir y sulfurar en comparaciéon
con Alz(MO4)s. La sulfuracion de las estructuras Al,(M04)3 que conforman la monocapa produce pre-
ferencialmente estructuras monolaminares de MoS; o WS; (Tipo I), cuya dispersién no varia signifi-
cativamente de la dispersién de la monocapa de Al;(MO4)s. En contraste, la sulfuracién de las estruc-
turas poliméricas conduce la aglomeracién de MoS; y WS, formando estructuras multilaminares

(Tipo I1) [137], las cuales se relacionan con un mayor potencial catalitico [84,85].

Ejemplificando lo anterior, a continuacion se describe el caso de un soporte Al,O3 impregna-

do con una solucién acuosa de metatungstato de amonio (MTA), posteriormente secado a 120 °C,



calcinado y sulfurado (ambos procesos a 400 °C) [111]. En este caso la equivalencia de cargas super-
ficiales de Al;03, representado por su punto isoeléctrico (PIE), se alcanza a un pH ~8. Es decir, a pH>
8 el balance de carga superficial de la superficie de Al,O3 es positivo y negativo a pH>8. En cuanto a
la solucion MTA, cuando esta se encuentra a un pH>7 la especie [W04]2?- es predominante, a pH 3-5
el [HWs021]5- y para pH <3, la especie neutra H,WOs. En consecuencia, al impregnar a una solucién
de MTA a pH 9 la carga superficial de la Al,03 es mayoritariamente negativa, mientras que en la so-
lucién se encuentran principalmente especies [W04]2-. Este hecho conlleva a la repulsién de aniones
y la superficie cargada negativamente, provocando el depdsito no uniforme de las especies sobre la
superficie. Lo anterior derivo en la formacién de WOz micro-cristalino tridimensional posteriormen-
te a la calcinacion (400 °C) asociado a una pobre dispersion de las especies WOx. En contraste al im-
pregnar a pH ~4, la especie mayoritaria en solucion es [HW¢0,1]5- y la carga superficial es mayorita-
riamente positiva, favoreciéndose la adsorcién electroestatica de los aniones de la solucién sobre la
superficie del soporte. Esta ultima condicidn, origin6 una mayor distribucién superficial de la fase

WS, lo que se relacioné con incrementos en la actividad catalitica.

De acuerdo a lo descrito en esta seccion, la morfologia y dispersién de la estructuras MoS; y
WS; son sensibles a la naturaleza de los grupos -OH superficiales del soporte. Por tanto, la modifica-
cion y desarrollo de nuevos soportes se utiliza cominmente como estrategia para modular la dis-
persion y disponibilidad de la fase MoS; y WS; y asi, mejorar la actividad catalitica. En este sentido,
estudios de TPD-NH4 confirmaron que el 6xido mixto Al,03-TiO; sintetizado por sol-gel posee signi-
ficativamente menor cantidad de sitios superficiales de naturaleza basica [111], lo que podria estar
relacionado con una menor cantidad de sitios -OH basicos precursores de especies inactivas,
Al;(WO04)3. Dado que la estructura inactiva Al,(W04)3 se genera como producto de la calcinacion,
evitar este paso podria ayudar a incrementar la disponibilidad estructuras WOx precursoras de la
fase WS,. Adicionalmente a la naturaleza del soporte y a las condiciones de tratamiento térmico, la
influencia del pH de la solucién de impregnacién sobre la adsorcidn superficial permitiria modular

la naturaleza de las interacciones metal-soporte, asi como la dispersion de la fase soportada.

1.4.4 Agentes acomplejantes

Para que la formacién de especies activas NiWS se lleva acabo eficientemente es necesario
que la las estructuras WS; estén ligadas con NiS, siendo necesario el contacto estrecho de especies
WOxSy y NiSx [142]. En contraste con sistemas CoMo o NiMo, este proceso se dificulta debido a que
la sulfuracion de las especies de niquel (<200 °C) se lleva a cabo a completamente a temperaturas
por debajo de las especies de W (>200 °C). Las diferencias de temperatura de sulfuracién existentes

entre el proceso de sulfuraciéon de Ni y W ocasionan la segregacion de las fases sulfuradas, WS; y
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NiS. Este hecho desfavorece significativamente la formacién de la fase mixta NiWS (300 °C) e impac-
ta directamente sobre la actividad catalitica [44,95,104,105]. No obstante, distintos estudios mues-
tran que la presencia de agentes acomplejantes durante la sulfuracién del catalizador incrementa
significativamente la concentracién de especies mixtas CoMoS, NiMoS y NiWS
[27,87,107,131,132,142-157]. Entre los agentes acomplejantes mas representativos se encuentra el
acido nitrilotriacético (NTA), acido etilendiamintetraacético (EDTA), acido diaminotetraacético-
diciclohexanoixo (CyDTA) y acido citrico (AC). La contribucidn de estos agentes acomplejantes en la
formacidn de la fase activa de catalizadores de hidrotratamiento esta relaciona principalmente con
un efecto aislante, de tal forma que incrementa la temperatura de reduccion y sulfuracién de espe-
cies Ni y Co. De esta forma, se permite la sulfuracion simultanea del metal promotor con la de la fase

MoS2 o WS; favoreciendo la formacién de las fases mixtas e incrementos en actividad catalitica.

Inicialmente, el efecto aislante provisto por los agentes acomplejantes se relacion6 con la
formacién de complejos metalicos Ni o Co de mayor estabilidad, respecto a las especies no acomple-
jadas [89,107,108,142]. Al respecto, la comparaciéon entre sistemas CoMo, NiMo y NiW soportados
en Al;O3; preparados con NTA, EDTA o CyDTA [142] revel6 un retardo en la sulfuraciéon del metal
promotor consistente con el orden de estabilidad de cada uno de los agentes quelantes, NTA< EDTA
<CyDTA. Estos catalizadores al ser evaluados en la hidrodesulfuraciéon de DBT mostraron incremen-
tos en actividad catalitica en el mismo sentido. Una conclusion similar se obtuvo al estudiar el sis-
tema NiMo/SiO;, en donde el EDTA ocasiond un mayor retardo en la sulfuracién de Ni que el NTA
[88]. En contraste, estudios reportaron el uso de soluciones de impregnacidon Ni-acomplejante con
valores de pH <2, condiciones a las que se desfavorece la desprotonacién de los agentes quelantes y
por consecuencia la acomplejacion metdlica. Aun asi se observaron incrementos en la temperatura
de sulfuracién de Ni e incrementos significativos en actividad catalitica [123,150,158-160]. Otros
trabajos realizados en catalizadores NiW/Al;03 preparados con acido citrico [159,160] reportan
ademas, incrementos en la reducibilidad y sulfurabilidad de la fase WOx y mayor dispersién de la fa-
se WS,. Cabe destacar que la formacién de complejos W-AC se favorece Uinicamente a condiciones de
pH > 7 y exceso de acido citrico (AC/W ~10) [161]. Por tanto se descarta que los efectos sobre el W
provengan de su acomplejacién con acido citrico. Efectos similares se observan para catalizadores
de Mo preparados con acido citrico [87,123,142] y agentes acomplejantes nitrogenados (NTA, DTA,
EDTA) [86,151,153,154,157]. Al respecto, se propuso que la modulacién de las interacciones metal-
soporte tiene origen en la adsorcion selectiva de grupos carboxilicos del acido citrico sobre grupos
superficiales de caracter basico y neutro [159,162], sitos relacionados con la adsorcion irreversible

de sitios politungstato y polimolibdato.



La comparacién de los sistemas NiMo y NiW preparados con NTA, EDTA o CyDTA soporta-
dos en Al;03 en la hidrodesulfuracién de DBT e hidrogenacién de o-xileno [142], mostré que los
agentes quelantes incrementan en mayor proporcion la actividad catalitica del sistema NiW respec-
to al NiMo. Aunque lo anterior no pudo ser explicado por los autores, es posible que esté relaciona-
do con las diferencias de temperatura de sulfuracién existente entre las especies Niy el Mo o W,
siendo mayor en el caso del NiW. De esta manera, el incremento en la temperatura de sulfuraciéon
del Ni permitiria sulfurar simultineamente una mayor cantidad de Ni y W. En otros trabajos se ob-
servo que la calcinacion (~400 °C) de los catalizadores, previo a la sulfuracién, suprime el efecto de
retardo [45,158,163]. En conjunto, estos resultados sugiere que el efecto de retardo en la sulfura-
cion del metal promotor estaria controlado por la descomposicién térmica del agente acomplejante,

mas que por la formacién del complejos metalicos.

Existen algunos resultados contradictorios en cuanto a la influencia de los agentes acomple-
jantes sobre la fase MoS; o WS;. Por un lado se afirma que el NTA acompleja preferencialmente al
ion Ni2+ por encima de las especies [M004]%, por lo que en este caso particular no se vio afectada la
dispersion MoS;. En contraste, otro estudio similar menciona que el NTA tiene injerencia significati-
va sobre la dispersion de MoS; [91,92]. Es este ultimo caso, se propuso que la formaciéon complejos
Mo-NTA originé cambios en la interaccién Mo-soportes, lo que result6 en la modificacion de la dis-
persion de MoS;. Por otro lado, se afirmé que tanto el EDTA como el CyDTA forman complejos con
especies de Mo y W, sin mencionar nada sobre la dispersién del MoS; o WS; [142]. En este sentido,
el estudio de la acomplejacion de las especies precursoras de Mo (o W) y su interaccién con las car-

gas superficiales del soporte podrian explicar las diferencias observadas en estos trabajos.

Entre los distintos agentes acomplejantes utilizados en la literatura, el 4cido citrico presenta
diversas ventajas para su uso a gran escala. Entre los mas importantes se encuentra su costo, solubi-
lidad e inocuidad. Por esta razoén, estudios recientes de los sistemas CoMo y NiMo optan por el uso
del acido citrico como agente acomplejante [39,123,143,147,164-170]. En contraste, la disponibili-
dad de estudios enfocados al rol del 4cido citrico en la preparacion de los catalizadores NiW es limi-
tada [159]. En general, estos trabajos reportan aumentos significativos en la fraccion de la fase mix-
ta y la actividad catalitica. Al igual que con el uso de agentes acomplejantes nitrogenados (NTA,
EDTA y CyDTA), el acido citrico (AC) demostré incrementar significativamente la faccién de la fase
mixta debido al retardo de los procesos de reduccién y sulfuracién de la fase promotora, Co o Ni. In-
cluso la comparacién de catalizadores NiMo/Zr0,-TiO; preparados con AC o EDTA [123] mostraron

velocidades de reaccion equivalentes (EDTA/Ni= 1 y AC/Ni= 2).

Como se menciona en el parrafo anterior, la disponibilidad de informacién relacionada con

la sintesis de catalizadores NiW con acido citrico es limitada. Aun asi, se coincide en que la agente
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acomplejante en la sintesis de catalizadores de hidrotratamiento retarda la sulfuracién de la fase
promotora e incrementa la dispersion de la fase MoS, o WS,. A su vez, el efecto del agente organico
esta en funcién de la secuencia de impregnacién y de la naturaleza del agente utilizado. Llama la
atencion el hecho de que en la mayoria de los trabajos relacionados al uso de agentes quelantes no
se considere el efecto del pH de la solucién de impregnacién en la interacciéon metal-soporte, ya que
es un parametro estrechamente relacionado a la formacion del complejo metalico, de la especiacién

de los grupos superficiales, y de su interaccidn.

1.5 Colofon

Se sabe bien que la fase activa de del catalizador NiW/Al;03, conocida como “NiWS”, es efec-
tiva en la conversién de compuestos alquil-dibenzotiofeno, incluso por encima de los catalizadores
tipicos de CoMo y NiMo. Al igual que los catalizadores CoMo y NiMo, la clave del rendimiento catali-
tico en el hidrotratamiento se concentra en la formacion, dispersién y promocién de la fase sulfura-
da WS,. No obstante, la formacién de esta fase NiWS es limitada principalmente por factores rela-
cionados con fuertes interacciones metal-soporte. Particularmente, la estabilidad de los compuestos
W-Al;03 y Ni-Al;03 formados durante la calcinacidn, evita la sulfuracién total del W disponible y li-
mitan la disponibilidad de Ni, respectivamente. Al respecto, la modulacién de las interacciones me-
tal-soporte a partir de la modificacion del soporte, el uso de quelantes y la sintonizacién de parame-
tros de sintesis (carga metdlica, calcinacion, sulfuracién, pH de impregnacion, entre otras mas) han
demostrado influencia en las interacciones superficiales y por consecuencia, en la reducibilidad sul-
furabilidad, estructura y dispersién de los 6xidos metalicos soportados. Estos factores influyen en la

morfologia y dispersion de la fase activa y en consecuencia, en las propiedades cataliticas.

La quimica superficial controla la interaccién entre la las especies precursoras y el soporte,
de tal forma que la especiacién acuosa y el balance de carga en el soporte dependen estrechamente
de ella. La carga metalica se relaciona directamente con la fase activa, cuya dispersion y apilamiento
es controlada en gran medida por la interacciéon metal-soporte. La calcinacidn estabiliza las especies
precursoras de la fase sulfuro, aunque tiene efectos secundarios. La formacién de especies metalicas
superficiales dificiles de reducir y sulfurar es una de ellas. Ademas, inhibe la accién del agente
acomplejante sobre la sulfuraciéon. La acomplejacion de las especies de Ni retardan la sulfuracién del
metal, al grado de llevarse simultdneamente con la del tungsteno. Adicionalmente, los agentes
acomplejantes son afines a grupos superficiales -OH (basicos y neutros) responsables de la adsor-
cion irreversible de especies tungsteno, por lo que funcionarian ademas como modificadores de la

superficie. Para ello debera estudiarse a partir de la especiacién de W en solucién acuosa. La veloci-



dad de calentamiento en la sulfuracidn es importante en términos de evitar la posible descomposi-
cion prematura de complejo. La impregnaciéon de soluciones de Ni o W y acido citrico favorece la
dispersion, reducibilidad y sulfurabilidad de la fase metalica. Se cree que la razon podria estar rela-
cionada a la presencia de especies carbonosas derivadas del acido citrico que evitan el contacto di-
recto del metal y la superficie. No obstante, atin no es claro como ocurre este proceso. Ademas, pese
a que el pH controla la formacién y especiacion del complejo metdlico y las interacciones con el so-
porte, en la literatura atin no se ha considerado la influencia del pH de la solucién de impregnacién
sobre la interaccién metal-soporte, su influencia en de la formacion de la fase activa y la actividad

catalitica en la hidrodesulfuracién profunda beneficiando el proceso de formacién de la fase mixta.

Adicionalmente, la formulacién de nuevas soluciones de impregnacién ha permitido mejorar
el desempefio de catalizadores heterogéneos. En este sentido, la conexion entre la quimica de la so-
lucién de impregnacion y la superficie del 6xido metalico utilizado como soporte hace que las etapas
previas a la sulfuracién sean determinantes en la formacion de la fase activa. Por tanto, el estudio de
parametros de impregnacion es importante en la busqueda de precursores eficientes de la fase acti-
va. En particular, el pH de la solucién tiene control sobre la especiaciéon de los iones acuosos y su-
perficiales, por lo que también tiene injerencia en las interacciones metal-soporte y consecuente-
mente, en la distribucién de especies sulfuro. En consecuencia, la variacién del pH de la solucién de

impregnacion permitiria variar y controlar la naturaleza de estos precursores.

1.6 Hipdtesis y objetivos

1.6.1 Hipotesis

La sintonizacién de pardmetros sintesis (carga metalica, temperatura de calcinaciéon y pH de
impregnacion de soluciones niquel-acido citrico) durante la preparaciéon del catalizador niquel-
tungsteno soportado en Al;03-TiO; (Al/Ti= 2) permite el control de la naturaleza de especies de Wy
Ni y su interaccién con el soporte, permitiendo identificar condiciones y especies superficiales WOx
y NOx eficientes en la formacion de la fase activa NiWS, incrementandose la actividad catalitica en la

hidrodesulfuracién profunda de este catalizador.

1.6.2 Objetivo general

Identificar condiciones de sintesis relevantes que favorezcan la formacién y dispersién de la

fase activa NiWS en catalizadores niquel-tungsteno soportado en Al;03-TiO, mediante la caracteri-
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zacién espectroscopica y fisicoquimica y su comparacion con el sistema NiW/Al;O3 con la finalidad

de incrementar la actividad catalitica en la hidrodesulfuracién profunda.

1.6.3 Objetivos particulares

1. Evaluar la influencia de los pardmetros de sintesis (soporte, carga metalica, calcinacion,
incorporacidn de acido citrico y pH de impregnacion) de catalizadores niquel-tungsteno
soportados mediante la evaluacidn catalitica en la hidrodesulfuracién profunda.

2. Identificar la influencia de los pardmetros de sintesis sobre la formacién de especies de
Wy Ni en las distintas etapas de sintesis (impregnacion, calcinacidn y sulfuracién) de los
catalizadores niquel-tungsteno soportados en Al;03 y Al203-TiO».

3. Correlacionar las condiciones de sintesis sobre la conformacién de la fase activa NiWS y

la actividad catalitica en la hidrodesulfuraciéon profunda.
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2.1 Sintesis de catalizadores

2.1.1 Soportes

El 6xido y-Al;03 y el 6xido mixto Al,03-TiO2 (Al/Ti = 2) se utilizaron como soportes cataliti-
cos. Ademas, se sintetizé el 6xido TiO, para ser utilizado como referencia. La composicién de cada

uno des estos 6xidos se resumen en Tabla 2-1.

Tabla 2-1 Composicién de los soportes cataliticos

Fraccion molar de 6xido

Soporte

Al203 TiO2
Al203 1.0 0.0
Al203-TiOz (Al/Ti= 2; AT) 0.5 0.5
TiO2 0.0 1.0

La preparacion de los soportes se llevd a cabo mediante la técnica sol-gel a baja temperatura
[127], utilizando HNO3 como catalizador en la hidrélisis. Para la sintesis se utilizé una solucién con
los alcoxidos tri-sec-butéxido de aluminio (Al(OBu)s; 97% [171]) y butéxido de titanio(IV)
(Ti(OBu)s; 97% [172]), disuelto en 2-propanol (ROH; 99.8% [173]). Las relaciones molares
ROH/alcoxidos= 65, HNO3z/alcoxidos= 0.2 y H,0/alcoxidos= 20, se mantuvieron constantes para to-
dos los materiales. La solucion de acido nitrico-agua desionizada (HNO3, 70% [174]) se adiciono len-
tamente (~2 mL-min-1) a la solucién (5 °C). Durante la adicién de la solucion acida, 1a mezcla se agit6
continuamente (~200 rpm). En seguida, se dejo reposar sin agitaciéon y temperatura constante (5
°C) por 24h. Posteriormente el gel formado se seca a 65 °C por 48 h y el sélido resultante se calcina
en aire estatico a 500 °C por 3 h. Los 6xidos obtenidos se tamizan entre 80-100 mesh (150-180 um)

y posteriormente se almacenaron dentro de un desecador a temperatura ambiente.

2.1.2 Catalizadores Ni/W soportados

Se sintetizaron varios catalizadores niquel-tungsteno (Ni/W) soportados en Al;O3 y el 6xido
mixto Al;03-TiO (Al/Ti= 2; AT). La incorporacion del metal se llevé mediante la impregnacién suce-
siva utilizando la técnica de humedad incipiente (o llenado de poro), primero impregnados con
tungsteno. Para la impregnacidn de tungsteno y niquel se utiliz6 una solucién de metatungstato de
amonio hidratado ((NH4)sW12040-xH20; MTA) y nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO3).-6H20);
NNH), respectivamente. Posterior a cada impregnacion, el s6lido impregnado se maduro a tempera-

tura ambiente por 12 h y enseguida se sec6 a 120 °C por otras 12 h. Una fraccidn de catalizador se

Capitulo 2. Métodos experimentales

35



calciné a 400 °C en aire estatico por 5 h. Los catalizadores secos y calcinados se almacenaron en un
desecador a ~25 °C. Detalles de la nomenclatura, carga metalicas y soluciones de impregnacion se

muestran en la Tabla 2.2.

2.1.3 Catalizadores AC-Ni/W soportados

Se sintetizaron varios catalizadores Ni/W con 4acido citrico soportados en Al,O3 y AT. Estos
catalizadores contienen 20 y 3.8 % en peso de tungsteno y niquel, respectivamente. A diferencia de
los catalizadores Ni/W soportados, en este caso se utilizdé una mezcla de nitrato de niquel y acido ci-
trico (CeHsO7-H20; AC) con pH ajustado, o solucidn niquel-citrato (Ni-Cit). Con base en la estequio-
metria de los complejos niquel-citrato (Ni-Cit) [175] la relacién molar Cit3-/Ni2+ de la solucion se fijo
en 2. Con el fin de mantener la concentracién constante de Ni2+ en la solucién Ni-Cit, el ajuste de pH
de estas soluciones se realiz6 mediante la variaciéon de volumen de acido nitrico (HNO3) o hidroxido
de amonio (NH40OH) en una solucién aforada. Detalles de la nomenclatura, carga metalicas y solu-

ciones de impregnacidn se muestran en la Tabla 2.2.

Tabla 2-2 Nomenclatura utilizada para la identificacién de catalizadores soportados en A Al203 y Al203-TiO; (AT)

Tungsteno Niquel
Catalizador
Solucién precursora Carga (% peso) Solucién precursora Carga (% peso)
w Metatungstato de amonio (pH 4) 10,15,20,25y30 --- -—-
Ni/W Metatungstato de amonio (pH 4) 10,20y 30 Nitrato de niquel (pH 3.7) 0.3,0.4y0.5
Metatungstato de amonio (pH 4) Nitrato de niquel y
(x)AC-Ni/W 20 20

acido citrico

(pH0.3,3.4,5.1y8.7)

2.1.4 Activacion de catalizadores

La sulfuracién de los catalizadores secos o calcinados se llevé a cabo en un reactor recto de
vidrio PYREX. Los catalizadores se calentaron (5 °C-min-t) con un flujo de 10% H.S/H, (4 L-h1),
desde temperatura ambienta hasta 400 °C, temperatura donde se mantuvo 2 h. Enseguida y sin sus-
pender el flujo de H:S, la muestra se dejé enfriar hasta alcanzar ~30 °C. Posteriormente, se evacua el
exceso de H,S/H: con un flujo de N». Los catalizadores sulfurados fueron almacenados en atmosfera
de argoén para evitar su contacto con el aire e inmediatamente evaluados en reaccién o analizados

por XPS o HRTEM.



2.2 Equilibrio en soluciones acuosas

Los diagramas de equilibrio de las soluciones de impregnacién de tungsteno, niquel y niquel-
citrato fueron obtenidos con ayuda del software Hydra-Medusa (SPANA®) [176]. Los diagramas de
equilibrio se construyeron considerando la variacién de contra iones (NO3z- y NH3) derivada de la di-
sociacion de las sales precursoras y de los ajustadores de pH. En los calculos se considerd el efecto
de la fuerza iénica (I) debido a la alta concentracion i6nica de las soluciones experimentales. En
consecuencia, la determinacién de los coeficientes de actividad se calcul6 por la aproximacion del
modelo Helgeson-Kirkham-Flower [177,178], incorporado en SPANA® [176]. En todos los calculos
de equilibrio se considerd una concentraciéon constante de Niz* y Cit3- y temperatura estandar (25

°Q).

2.3 Espectroscopia de infrarrojo

Los espectros FTIR fueron recolectados en un espectrometro PerkinElmer Spectrum One en
un intervalo de 1100 - 1900 cm-l. Cada espectro corresponde al promedio de 30 escaneos de la
muestra con una resolucion de 8 cm-1. Para el andlisis de las muestras solidas, estos fueron molidos
finamente (> 100 mesh) y diluidos en KBr (aprox. 5% en peso de muestra). La mezcla sélida se
comprimio en una tableta transparente al haz del infrarrojo (<0.1 mm de espesor). Las muestras li-

quidas fueron analizadas utilizando un accesorio ATR (del inglés: Attenuated Total Reflectance).

2.4 Espectrofotometria ultravioleta-visible

Los espectros UV-Vis se obtenidos en un espectrémetro Lambda 35 dentro de un intervalo
200-1100 nm. Los espectros de las muestras liquidas se capturaron en modo de absorbancia dentro,
usando una longitud 6ptica de 0.2 cm. Se utilizé agua desionizada como referencia. Las muestras s6-
lidas se analizaron con ayuda de una esfera de reflectancia difusa (DR por sus siglas en inglés) para

el andlisis de polvos. En este caso, una tableta de MgO estandar se utilizé como referencia.

2.5 Fisisorcion de nitrégeno

Las propiedades texturales, tales como el area especifica, volumen de poro y distribucion de
didmetro de poro se obtuvieron mediante un equipo de fisisorciéon de N, Quantachrome Autosorb1.
El area especifica (Sg) se determiné mediante el método BET ajustando los datos experimentales

dentro de un rango de presion asociada a la formacién de la monocapa (P/P0: 0.05-0.35). La distri-
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bucién de didmetro de poro fue calculada por el método BJH. Las muestras se desgasificaron a 300

°Cy alto vacio (~ 50 mmHg) para desorber la humedad en el material.

2.6 Difraccion de rayos-X

Para la identificacién de fases cristalinas con periodicidad de largo alcance se utilizaron di-
fractogramas convencionales de rayos X, los cuales se obtuvieron con un difractémetro SIEMENS D-
500 con un voltaje de 40 kW, corriente de 30 mA, anodo de Cu y radiacién CuKa (A=0.15406 nm).
Para la identificacion de las fases cristalinas, los difractogramas se compararon con las tarjetas de
referencia del Joint Committee of Power Diffraction Standard (ICDD-JCPDS). Para la funcién de dis-
tribuciéon radial (FDR) los patrones DRX se obtuvieron con el mismo difractometro SIEMENS D-500.
En este caso se utiliz6 un anodo de Mo y radiacién MoKa (A=0.70930) para alcanzar altos valores

del parametro angular. La intensidad y el angulo fue medido con intervalos de barrido A26=1/8 °.

2.7 Potencial &

Las determinaciones del potencial-C se hicieron usando un instrumento de electroforesis
(Zeta-Meter ZM-77) constituido por un microscopio AO, una celda Riddick Type 11 Y UAV con catodo
de Pt-Ir y un anodo cilindrico de Mo. Los sélidos analizados (300 mg) fueron molidos finamente y
posteriormente dispersos ultrasénicamente en 300 mL de solucién 0.01 M de KCI. El pH se ajusté
con una solucién 0.001 M de HCl. La tasa electroforética de migracidn y el potencial Zeta se relacio-
nan por la ecuacién de Helmholtz-Smoluchowski. El potencial zeta de los 6xidos se midi6 como fun-
cion del pH de la solucién. El punto isoeléctrico (IEP) se determiné cuando el potencial-C es igual a

cero.

2.8 Reducciéon a temperatura programada

Los experimentos de reduccién a temperatura programada (TPR por sus siglas en inglés) de
los solidos llevaron a cabo en un equipo AMI-80. Para cada analisis alrededor de 0.1 g de muestra se
coloca en un reactor de cuarzo. Previo al experimento, las muestras son tratadas in-situ a 100 °C por
una hora en flujo de argoén. La etapa de reduccion se llevé a cabo bajo una corriente de (10%)Hz/Ar
(50 cm3min-1) con una rampa de calentamiento de 10 °Cmin-! hasta los 900 °C. Variaciones en la
concentracion de hidrégeno de la corriente derivados del consumo de hidrégeno fueron censados
con un detector de conductividad térmica (TCD por sus siglas en inglés). Adicionalmente, se utilizd

un espectrometro de masas Thermostar Pfeiffer MS para la identificacion de productos a la salida



del reactor de reduccidén. Para eliminar la interferencia de la humedad en el censo del hidrégeno, se

utiliz6 un filtro de silice como trampa de humedad.

2.9 Espectroscopia Raman

Los espectros se obtuvieron a temperatura ambiente con una frecuencia del laser intermi-
tente de 514.5 nm de Ar (Lexer Laser), con una potencia de 10 mW en el intervalo de 10 a 1600 cm-!
y resolucion de 1 cm-1, con 10 acumulaciones por cada 60 segundos. El equipo usado utilizado fue un
Jobin-Yvon-Horbita equipado con un triple monochromator T64000 y microscopio Olympus con

lente 100X.

2.10 Espectroscopia fotoelectronica de rayos-X

Para la determinacion de las especies de W y Ni presentes en la superficie del catalizador en
estado 6xido y sulfuro se utilizé la técnica de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS por sus
siglas en inglés). Los estudios se realizaron en un espectrémetro analitico AXIS ULTRA DLD Kratos
equipado con un analizador semiesférico con un paso de energia constante de 40 eV y trabajando a
una menor a los 10-¢ Pa. Previo a los andlisis, las muestras fueron sulfuradas a las condiciones que se
describen en la Seccion 2.12.1 e inmediatamente transferidas al espectrémetro una atmésfera de
argén para evitar su contacto con aire Todos los datos fueron adquiridos usando radiacién mono-
cromatica Al Ka (1486.6 eV, 150 W). Se utilizé la sefial C 1s (248.6 eV) como referencia para la ob-
tencidn de las energias de ligadura (BE por sus siglas en inglés). La superficie analizada corresponde
a una extensiéon 300x700 um. Los espectros W 4f y Ni 2p fueron analizadas por el software
XPSPEAK (version 4.1). Detalles de la descomposicién de espectros se presenta en los Apéndice Ay

B.

2.11 Microscopia de transicion de electrones de alta resolucion

Para el estudio de la morfologia de la superficie de los catalizadores, se empleé la técnica de
microscopia de transmisién de electrones de alta resolucién (HRTEM por sus siglas en inglés). Los
analisis se llevaron a cabo en un microscopio JEOL-2100F TEM (200 kV) equipado con un sistema
de analisis Link ISIS micro. Las imagenes de alta resolucidn se capturaron digitalmente con una ca-
mara digital Gatan CDD. Previo a los andlisis, las muestras fueron sulfuradas a las condiciones que se
describen en la Seccién 2.12.1 e inmediatamente aisladas en una atmédsfera de argén para evitar su

contacto con aire. Previo al analisis, la muestra sulfurada fue molida finamente y dispersada ultra-
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sodnicamente en etanol, para luego ser colectada en una rejilla de cobre y recubierta de carbén, invi-
sible al haz de electrones. Las imagenes fueron analizadas con el software Digital Micrograph, el cual
permitié hacer mediciones directas y por transformada rapida de Fourier (FFT) de los planos at6-

micos cristalinos.

2.12 Evaluacion catalitica

2.12.1 Reacciones de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno y 4,6-dimetildibenzotiofeno

La evaluacién catalitica se llevé a cabo en un reactor por lotes de 500 cm3 (Parr 4842). Para
cada reaccion, el reactor se cargd con una solucién de 500ppmS de azufre (0.222 g de DBT) en n-
hexadecano o 300ppmS (0.156 g de 46-DMDBT) en n-dodecano. La masa de catalizador sulfurado
fue de 0.25 g. Cabe destacar que los catalizadores se tamizaron entre 150-180 pum con la finalidad
de minimizar limitaciones por difusién interna. Por otro lado, para minimizar los efectos de difusiéon
externa, se utilizaron bafles dentro del reactor para evitar efectos de vortice, mientras que la agita-
cion se mantuvo alrededor de los 1200 rpm. Las condiciones de operacion en todos los casos fueron
de 320 °C y 54 atm de H». Los reactivos y productos de reaccion se analizaron en un cromatégrafo
de gases PerkinElmer Autosystem XL equipado con un detector de ionizacién de flama y una colum-
na Econocap-5. Previo a la reaccidn, los catalizadores se sulfuraron con una corriente de 15 % H>S-
H> a 400 °C durante 2 h. La actividad catalitica se expresa en funcion de la velocidad de reaccién ini-
cial (mol transformado de reactivo por segundo y por gramo de catalizador sulfurado, molg1s1) y se

define con la Ecuacion 2.1.
(-rA)’=(dCa/dt)w-1 Ec. 1

En este caso, el término (dCa/dt) representa el cambio de la concentracién molar de reactivo
(Ca) con respecto al tiempo (t). El valor de este término se obtiene del mejor ajuste lineal de datos

(Cavst; t< 1h).

2.12.2 Reacciones de hidrodesulfuracion de gasdleo

Los experimentos se llevaron a cabo en la planta piloto 1-313B del IRCELyon equipado con
un reactor tubular de lecho empacado y flujo continuo. El catalizador sin calcinar (~0.25 g) se em-
paco entre dos camas de carburo de silicio (SiC; ~200 um) de ~4 g cada unay fibra de cuarzo en ca-
da extremo del reactor. Previo a la reaccion, los catalizadores se sulfuraron in-situ a 360 °C por 2 h

bajo corriente de 5 %H2S/H; (20 mL-min-?).



Tabla 2-3 Condiciones de operacion del sistema de reaccion

Equipo

Gasoleo

Contenido promedio de azufre en gaséleo, ppm
Flujo de gaséleo, cm3/min

Flujo promedio de azufre, gs/s
Flujo de Hz, cm3/min

Presién, bar

VVH, h-t

Rampa de calentamiento, °C/min
Temperatura de reacciéon 1, °C
Temperatura de reaccion 2, °C
Temperatura de reaccion 3, °C
Temperatura de reaccion 4, °C

Temperatura de reacciéon 5, °C

Pilote 1 - 313B

OPE - 1528 - 49954 (Apéndice C)
9,914

0.078 (4 ga/h)

1.10-10-5

30

40

16

2

360 x 10 h (estabilizacién)
300x4h

320x4h

340x4h

360x4h

Posteriormente a la sulfuracién, se llevé a cabo la evaluacion catalitica a las condiciones que
se muestran en la Tabla 2.3. El gaséleo se aliment6 al reactor mediante una bomba HPLC de doble
piston LC-10AD VP Shimadzu. Previo a cada reaccidn, las piezas removibles de la bomba se lavaron
en una tina ultrasénica, utilizando en un primer lavado tetrahidrofurano como solvente y en un se-
gundo lavado, n-heptano. Los flujos de gas6leo suministrados por la bomba, fueron verificados por
triplicado previd a la reaccidn. Antes de ingresar al reactor (fondo), el gaséleo se mezclé con la co-
rriente de H, con ayuda de un mezclador. La corriente de salida del reactor (domo) se dirige direc-
tamente a un separador de fases (liquido-vapor). La corriente liquida obtenida de esta separacién se

envia a un sistema de muestreo automatico, tomandose una muestra por cada hora de reaccién. El

control automatizado del sistema se realizé mediante el software LabView7 Express.
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Capitulo 3

Influencia del soporte, la carga y la
calcinacion en catalizadores Ni/W
soportados en Al203y Alz03-TiO;
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3.1 Introduccion

En este capitulo se realiza el estudio de la influencia del soporte, la calcinacién y la carga me-
talica sobre las interacciones metal-soporte precursoras a la fase activa NiWS en el sistema cataliti-
co Ni/W soportado en el 6xido mixto Al;03-TiO2 (Al/Ti= 2; AT). Para ello, se compararon las carac-
teristicas de este sistema catalitico con el sistema tradicional Ni/W/Al;Os. En paralelo, se estudi6 la
influencia de la carga metdlica y las condiciones de calcinacién sobre la formacion de los precurso-
res de la fase sulfuro y su influencia sobre la actividad catalitica en la hidrodesulfuracién de diben-
zotiofeno, 4,6-dimetildibenzotiofeno y gasoleo. Este estudio parte desde la caracterizacién tedrica-
experimental de las soluciones de impregnacién. Para ello se realizaron calculos termodindmicos
que describieron la especiacién de las soluciones de impregnacion, cuyos resultados se contrastaron
con la caracterizacion espectroscépica de las soluciones (UV-vis). Los catalizadores Ni/W soporta-
dos se caracterizaron tanto en condiciones de secado, calcinacién y sulfuracién. Las especies de
tungsteno y niquel soportadas en condiciones de secado y calcinacidn fueron monitoreadas median-
te espectroscopia RD UV-vis y Raman. Adicionalmente, la reducibilidad de las especies metalicas so-
portadas se analiz6 por la técnica de reduccién a temperatura programada. Las caracteristicas es-
tructurales y morfolégicas de la fase WS; se identificaron y cuantificaron mediante el andlisis de
imagenes de alta resolucion (HRTEM). La composiciéon metdlica de la superficie se determiné por
XPS.

Tabla 3-1 Composicién metdlica, propiedades texturales, punto de carga cero y estructura cristalina de soportes calcina-
dos a 500°C.

Fraccién mol de metal 2 (=

SpeT?P Vpb Dpb PIE ¢

Soporte 0.02) Estructura cristalina 4
(mzg1)  (cm3-gl) (nm) (+0.2)

Al Ti
Al203 1.00 0.00 3326 1.1+0.3 9.3x09 85 ¢-Al203 (pseudo-espinela; y-
Al203)

Al203-TiO2 0.67 0.33 319+17 0.8+0.1 7.9+0.4 7.5 Al203 amorfo

(Al/Ti= 2; AT) t-TiO2 policristalino

TiO2 0.00 1.00 46+3 0.18+0.04 5.2+0.4 5.9 t-TiO2z (anatasa)

a Determinado por ICP-AES.

b Sger, area superficial; Ve, volumen de poro; y Dp, didmetro de poro promedio. Determinado a partir de la isoterma de ad-
sorcién-desorcién de nitrégeno [Seccion 3.2.1]. Propiedades texturales 6ptimas para su implementacién en la hidrodesul-
furacién profunda de gasoéleo: area superficial (150-400 m2-g-1) diAmetro de poro (7.5-25.0 nm) y volumen de poro (0.5-
1.0 cm3-g1) [12,13].

¢ Punto isoeléctrico. Determinado por potencial-£ [Seccion 3.2.4].

d Determinado por difraccion de rayos-X [Seccion 3.2.2] y FDR [Seccién 3.2.3].
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3.2 Soportes

Las caracteristicas de los soportes sintetizados se resumen en la Tabla 3.1. Los valores mos-
trados ahi representan valores promedio (desviacion estandar: <10 %) obtenidos de distintos lotes
y alicuotas de material, garantizando la reproducibilidad y homogeneidad de los materiales sinteti-

zados.

3.2.1 Fisisorcion de nitrogeno

Las isotermas de adsorcién-desorcién de N, representativas para cada uno de los soportes
se muestran en la Fig. 3.1. Todos los materiales presentaron isotermas tipo IV e histéresis H1, carac-
teristicas de materiales mesoporosos con disposicion de poros relativamente regulares e interco-
nectados [179]. Consistente con lo anterior, todos los casos mostraron una distribucién estrecha y
unimodal de mesoporos. Diferencias en la forma de las isotermas indican cambios en la conforma-
cion de la red de mesoporos. En comparacion con Al;03, el ensanchamiento del ciclo de histéresis
observado en el soporte AT se relaciona con un menor orden en la red de mesoporos. Adicionalmen-
te, la incorporacidn de titanio produjo la disminucion del diametro de poro, tal y como se observa en
la Tabla 3.1. En tanto, el drea superficial y volumen de poro de Al;03 y AT mostraron cambios no
significativos, mientras que TiO; present6 una superficie y volumen de poro ~7 veces menor que el
resto de los soportes. Tanto Al;03 como AT, presentaron propiedades texturales adecuadas para su
implementacién en la hidrodesulfuracién profunda de gaséleo. En contraste, TiO; presenté deficien-
cias para el mismo propésito, aunque fue utilizado como referencia en la caracterizacién de los so-

porte.
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Fig. 3.1 Isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno y distribucién de didmetro de poro de los soportes calcinados a
500 °C: (a) Al203, (b) AT, y (c) TiOz.



En conjunto, las propiedades texturales obtenidas para estos materiales son consistentes
con reportes previos [111,180]. En comparacién con las areas superficiales (<220 m2-g-1) obtenidas
en o0xidos mixtos Al;03-TiO2 [121,125,126,181] preparados por otros métodos, el material AT sinte-

tizado por sol-gel a baja temperatura present6 45% mayor superficie (319 m2-g-1).

3.2.2 Difraccion de rayos-X

La Fig. 3.2 muestra el patrén de difraccion de rayos-X de cada soporte y su respectiva identi-
ficacion de fases cristalinas. El difractograma del soporte Al,O3 [Fig. 3.2 (a)] present6 bandas de di-
fraccion en 20: 45.8 y 66.8 poco definidas. Estas se pueden relacionar con la fase cubica de Al,03 de
tipo espinela (c-Al203 o y-Al;03 [182]). En este caso, las bandas de difraccidon poco definidas son in-
dicativas de la relativa baja cristalinidad del material. En cuanto al difractograma de TiO; [Fig. 3.2
(b)], se encontraron bandas de difraccién bien definidas en 20: 25.3, 37.8, 48.1, 54.0, 55.0, 62.7, y
68.9, caracteristicas de la fase tetragonal de TiO; (¢-TiO2 o anatasa [183]). En contraste, el 6xido mix-
to AT no present6 sefales de difraccién [Fig. 3.2 (c)], indicando la ausencia de cristalinidad a largo
alcance (amorfo o micro-cristalino, <5 nm). Lo anterior, podria estar relacionado con una mejor dis-
tribucion de las fases. En contraste, los 6xidos mixtos Al;03-TiO; sintetizados mediante otras técni-
cas (coprecipitacion e impregnacién) [121,125,126,181], presentan generalmente la formacién de

fases segregadas TiO: y Al,Os.

Intensidad (u.a.)

Capitulo 3. Influencia de la carga y la calcinacién en catalizadores Ni/W/AI203-Ti0O2
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Fig. 3.2 Perfiles de difraccion de rayos-X de los soportes calcinados a 500 °C: (a) Alz203, (b) TiOz, y (c) AT. Fases cristalinas:
Oc-Al203 4¢-TiO2.
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3.2.3 Funcion de distribucion radial

Tomando en cuenta que el 6xido mixto AT no presenté bandas de difraccion, la conforma-
cion estructural a corto alcance del material se determind mediante la funcién de distribucion radial
(FDR). La Fig. 3.3 muestra la distribucién de distancias interatomicas de los soportes Al;03, TiO2 y
AT. En principio, la posicién de las sefales en el perfil FDR de Al;O3 y TiO- [Fig. 3.3(a) y (b)] fueron
caracteristicas del arreglo c-Al,03 [122,128,184] y t-TiO; [128,185], respectivamente.

1.89 o
3.74 5.45 6.57 8.32

0 2 4 6 8 10

Distancia Interatémica, A
Fig. 3.3 Distribucién radial a corto alcance de los 6xidos: (a) Alz203, (b) TiOz, y (c) AT



Tabla 3-2 Asignacién de bandas FDR a distancias interatdmicas del modelo cristalino de c-Al203 [182].

Correspondencia Distancia 2 I(i?;tidadobz_ Distancia interatémica promedio FDR % desviacion
Al-0 (Th) ¢ 1.71 4 1 1.88 1.84 2.3
Al-0 (Oh) d 1.98 6 3

0-0 2.79 0 12 3.17 3.16 0.4
Al-Al 2.80 6 0

Al-0 3.28 0 3

Al-Al 3.28 24 0

Al-0 3.42 8 4

Al-Al 3.42 4 0

0-0 3.95 0 6 4.63 4.54 2.0
Al-0 431 12 3

Al-0 4.42 24 12

Al-Al 4.84 12 0

0-0 4.48 24 0

Al-Al 5.13 32 0

Al-0 5.13 0 4

Al-Al 5.59 24 0 6.11 6.06 0.8
0-0 5.59 0 12

Al-0 5.84 24 6

Al-0 5.93 30 15

Al-Al 6.25 12 0

0-0 6.25 0 14

Al-Al 6.48 24 0

Al-0 6.48 0 3

Al-0 6.55 24 12

Al-Al 6.55 12 0

0-0 6.84 0 8 7.44 7.46 0.3
Al-0 7.05 24 48

Al-0 7.12 24 12

0-0 7.40 0 48

Al-Al 7.40 24 0

Al-0 7.59 72 0

Al-Ale 7.90 6 0

Al-0 8.14 48 0

a Calculado con Carine Crystallography 3.1 [186].

b Con respecto al ion central (Al3* o 0%).

¢ Arreglo AlOa.

d Arreglo AlQe.

e Correspondiente al parametro de red (ao = bo = co) de la celda unitaria de c-Al203 (espinela) [182].
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Tabla 3-3 Distancia interatémica para el modelo cristalino ¢-TiO2 [183] y asignacién a bandas FDR del material TiO-.

Correspondencia Distancia 2 ,(I:,?Etidad (b)z_ Distancia interatémica promedio FDR % desviacion
Ti-0c¢ 1.94 4 2 1.95 191 2.1
Ti-0c¢ 1.97 2 1

0-0 2.45 0 2 2.99 3.00 0.3
0-0 2.80 0 4

Ti-Ti 3.04 4 0

0-0 3.04 0 4

0-0 3.72 0 2

0-0d 3.79 0 4 3.84 3.86 0.5
Ti-Tid 3.79 4 0

Ti-0 3.87 8 4

0-0 3.93 0 2

Ti-0 425 8 4 4.59 4.67 1.8
Ti-0 4.27 8 4

0-0 4.51 0 4

Ti-0 4.74 4 2

0-0 4.85 0 8

Ti-Ti 4.86 8 0

0-0 5.31 0 4

0-0 5.35 0 12 5.51 5.47 0.7
Ti-Ti 5.35 4 0

Ti-Ti 5.46 8 0

0-0 5.46 0 12

Ti-0 5.51 4 2

0-0 5.58 0 1

Ti-0 5.69 12 6

0-0 5.89 0 2 6.70 6.64 0.9
0-0 6.04 0 8

Ti-0 6.06 8 4

0-0 6.16 0 4

Ti-Ti 6.16 4 0

0-0 6.52 0 2

0-0 6.59 0 2

Ti-0 6.60 16 8

0-0 6.64 0 4

Ti-0 6.68 8 4

Continua en la pagina siguiente
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Continuacién de la pagina anterior

0-0 6.75 0 4
Ti-0 6.84 8 4
0-0 7.00 0 4
Ti-0 7.15 4 2
0-0 7.23 0 8
Ti-Ti 7.23 8 0
Ti-0 7.24 8 4
0-0 7.38 0 4 7.51 7.50 0.2
Ti-Ti 7.38 4 0
0-0 7.54 0 4
Ti-0d 7.55 2 1
0-0 7.58 0 4
Ti-Ti 7.58 4 0
0-0 7.60 0 4

a Calculado con Carine Crystallography 3.1 [186].

b Con respecto al ion central (Ti4 o 02).

¢ Arreglo TiO4.

d Correspondiente al parametro de red (ao = bo) de la celda unitaria de ¢t-TiO2 (anatasa) [183].

En detalle, 1a Tabla 3.2 y 3.3 muestran el desglose de distancias interatémicas extraidas del
modelo estructural c-Al,03 [182] y t-TiO [183], asi como la asignacién de estas distancias con las
bandas FDR de cada uno de estos materiales. La estructura c-Al,03 (y-Al,03) estd conformada por ca-
tiones Al3* coordinados con aniones 02- en una geometria tetraédrica (AlOs; 1.71 A) y octaédrica
(AlOg: 1.98 A), tal y como se muestra en la Tabla 3.2. Ambas configuraciones geométricas contribu-
yen a la aparicién de la primera banda en 1.84 A, relacionada a los primeros vecino del catién Al3-.
La siguiente banda en 3.16 A es consistente con las distancias interatémicas con segundos vecinos:
Al-Al= 2.80, 3.28 y 3.42 A; 0-0=2.79 A; y Al-0= 3.28 y 3.42 A. Asi, las siguientes bandas FDR ubica-
das en 4.54, 6.06, 7.46 y 8.63 A son contribucién de distancias interatémicas (Al-Al, 0-0 y Al-0) co-
rrespondientes a terceros y hasta sextos vecinos de los iones centrales, respectivamente. En este ca-
so, la magnitud Al-Al= 7.90 A, relacionada con quintos vecinos, es consistente con la distancia entre
cationes Al3+ ubicados en las esquinas adyacentes de la celda c-Al;03 (y-Al,03; ao= bo= co= 7.90 A). En
tanto, la disminucién en la intensidad de las sefiales FDR, a partir de 4.53 A y conforme se incremen-
to el valor del radio interatdmico, sugeriria la distorsion gradual de la red c-Al;03. Lo anterior, esta-
ria de acuerdo con una afectacién en la periodicidad a largo alcance del material, explicando la baja

cristalinidad observada a partir de su perfil DRX.
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En el caso del 6xido mixto AT (Fig. 3.3(c)), se observo una primera banda FDR bien definida
y centrada en 1.89 A. Al igual que para el resto de los materiales, esta banda nos da informacién de
la conformacién a primeros vecinos del material. Tomando en cuenta la estequiometria del material,
se pudo relacionar con la combinacién de longitudes interatémicas de las estructuras base de c-
Al;03 (AlOg y AlO4) y t-TiO; (TiOs,). En seguida, la baja resolucién de bandas dentro del intervalo 3-5
A sugeriria la pérdida de periodicidad del material. No obstante, la aparicién de bandas definidas
5.45, 6.57, 7.47 y 8.32 A indicaria el ordenamiento atémico a mayor alcance. Cabe destacar, que es-
tas bandas son equivalentes a las del perfil de TiO; y correspondientes a t-TiO,. No obstante, la baja
intensidad de estas bandas indicaria la distorsion estructural del material. Especialmente, las ban-
das en 3.86 y 7.50 A, relacionadas previamente con la cristalinidad de la muestra TiO2, presentaron
un descenso significativo en su intensidad, lo que podria estar relacionado con la pérdida de perio-
dicidad a largo alcance evidenciada a través de su perfil DRX. Lo anterior nos lleva a pensar que el
material AT estaria conformado por una mezcla de estructuras AlO¢ y AlO4 (Al,03 amorfa) y poli-

cristales ¢t-TiO; (<5 nm).

3.2.4 Potencial-§

La Fig. 3.4 muestra la variacion del potencial-C en funcién del pH para cada uno de los sopor-
tes sintetizados. Los valores de punto isoeléctrico (PIE; = 0) se obtuvieron directamente de la in-

terseccion de los perfiles potencial--pH con la ordenada, los cuales se presentan en la Tabla 3.1.

Cabe destacar que el valor de PIE correspondiente a los soportes Al;03 (8.5) y TiO2 (5.9) es
tipico de la fase y-Al,03 [47,187,188] y t-TiO; (anatasa) [188,189], respectivamente. En tanto, el PIE
para el soporte AT present6 un valor intermedio (7.5) con respecto a los 6xidos puros, lo cual es
consistente con reportes previos [111]. En contraste, los 6xidos mixtos Al,03-TiO- sintetizados por
precipitaciéon presentan valores que varian entre 5-6 [125,190]. La carga superficial de los 6xidos
mixtos puede definirse en funcién de la contribucién de cada uno de los 6xidos puros [188]. En el
caso del soporte AT, el cual contiene una concentracién equimolar de Al;03 y TiO, el valor hipotéti-
co de PIE es 7.5. La consistencia de este valor con el obtenido experimentalmente indica que el so-
porte AT sintetizado por sol-gel posee una distribucién uniforme de los 6xidos simples en su super-
ficie. En contraste con materiales sintetizados por otros métodos [125,190], los valores de PIE
indican que el TiO; se encuentra segregado sobre la Al;Os. Este resultado muestra que el soporte AT

provee condiciones superficiales distintas al resto de los 6xidos mixtos Al;O3 y TiOs.
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Fig. 3.4 Variacion de potencial en funcién del pH de la solucién coloidal de los 6xidos metalicos: (a) 4, (b) AT, y (c) T.

En relacion a lo anterior, el cambio en el valor de PIE del material AT tendria efecto sobre la
distribucién de las especies metdlicas durante la etapa de impregnacidn. En este sentido, las interac-
ciones entre los iones metalicos acuosos impregnados y los grupos superficiales son regulados por

las condiciones de la interfase [129,191].

+ H* OH™ -
M-—OH; «— - —M-OH—2 —>M-0 +H,0 Eq. 3.1

Adicionalmente el desplazamiento a valores de pH menores al PIE conlleva la protonacién de
los grupos superficiales M—OH y a la formacién de M—-0H;, favoreciendo la adsorcion electroesta-
tica de aniones acuosos, tal y como lo describe la [Ec. 3.1]. De forma contraria, el desplazamiento del
pH hacia valores por encima del PIE desplaza el balance de carga superficial debido a la desprotona-

cion de grupos superficiales M —OH , formando aniones superficiales M—O". En este tltimo caso, se

favoreceria la adsorcién de especies catidnicas [192].

3.2.5 Espectrofotometria UV-visible de reflectancia difusa

La Fig. 3.5 muestra los espectros RD UV-vis de los soportes sintetizados y la determinacion
de la energia de borde (Ezg). En primer lugar, el espectro de y-Al;03 [Fig. 3.5(a)] presenta una banda
tipicas de absorcion entre 200-250 nm con Eg= 5.0 eV [Fig. 3.6(a)]. Esta banda es asociada a la trans-

ferencia de carga O2-—Al3* correspondiente a la excitacidn de electrones desde la banda de valencia
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a la de conduccioén, lo cual esta de acuerdo con el fuerte caracter aislante que caracteriza a la y-

alimina [193].

5 6
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Longitud de onda (nm)
Fig. 3.5 Espectros RD UV-vis de soportes calcinados a 500 °C: (a) Alz20s, (b) AT, y (c) TiO2. Interior: Diagrama Tauc para la
determinacion de energia de borde.

En contraste, el espectro de TiO, (anatasa) [Fig. 3.5(c)] muestra una banda ancha de alta in-
tensidad (200-400 nm; Eg= 2.9 eV), donde se identifica un maximo global ~335 nm y un hombre en-
tre 240-270 nm. En este caso, estas bandas son relacionadas con la transferencia de carga 02-
—Ti*[194], caracteristicas del caracter semiconductor de TiO, (anatasa) [195]. Enseguida, el espec-
tro de AT [Fig. 3.5(c)] muestra una banda de alta intensidad, cuyo borde de absorcidn se encuentra
desplazado a mayor energia que TiO; (2.9—3.2 eV). Efectos similares han sido relacionados con la
disminucion del grado de polimerizacion de la estructura Ti-O-Ti [48,196], consistente con la carac-
terizacidn estructural. Desplazamientos similares han sido reportados previamente en materiales

Ti0,-Al;03 sintetizados por sol-gel [124].

3.3 Soluciones de impregnacion

3.3.1 Prediccion termodindamica de especies al equilibrio

La Fig. 3.6 muestra el diagrama de area de predomino de especies de tungsteno en funcién
del pH. Adicionalmente, se muestra la trayectoria de pH al equilibrio de la solucién de metatungsta-

to de amonio correspondiente a la variacion de la concentracién molar de tungsteno en las solucio-



nes de impregnacion ([[WO04]2-]= 0.5-2.5 mol-L-! propias para los catalizadores con 10-30 %W). En
este caso, la concentracion del contra ion NH3z no influyé significativamente en la especiacion de

tungsteno dentro de la region de [WO04]?- estudiada.
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Fig. 3.6 Diagrama de areas de predominio de especies acuosas W® como funcién del pH y la concentracion de iones [WO4]2',
calculado a temperatura estandar (25 °C), [NH;]= 0.6 mol-L? e /=3. Incluye trayectoria de pH de la soluciéon (x)W como funcion
de la concentracién [WO4]2’.
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Fig. 3.7 Diagrama de distribuciéon molar de especies acuosas de tungsteno en funcién del pH de la solucién, calculado a tempera-
tura estandar (25 °C), [[WO4]2’]=1.2 mol-L?, [NH;]=0.6 mol-L" e /= 3.

Como resultado del calculo, se predijo la apariciéon de 4 zonas de predominio de especies de

tungsteno: (i) triéxido de tungsteno, WOs,); politungstatos (ii) [HWe021]5 y (iii) [We021]¢; y (iv)
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monotungstato, [W04]?. El predominio de especies politungstato comprenderia una intervalo ma-
yoritario dentro de la extensién de pH. En particular, la especie [HW¢021]5- seria dominante dentro
del intervalo 0.3< pH <6, mientras que entre 6< pH <10 el [W¢021]¢ se volveria mayoritario. Por
arriba de pH ~10 la fraccion de monémeros [W04]? es dominante, mientras que el predominio de
WO3,(¢) apareceria a valores de pH cercanos a cero. Segun la trayectoria de pH al equilibrio, las solu-
ciones de impregnacion de tungsteno caen dentro del intervalo de pH 3.1-3.8. De acuerdo a la pre-
diccién termodindmica, las soluciones de impregnacion de tungsteno estd conformados principal-
mente por el politungstato [HWe021]5. Relacionado con lo anterior, la Fig. 3.7 presenta la
distribuciéon molar de especies acuosas de tungsteno calculada a condiciones representativas de las
soluciones de impregnacién de tungsteno. En esa figura, la zona entre lineas discontinuas (pH 3.1-
3.8) representaria la composicién molar de especies de tungsteno en las soluciones de impregna-
cion. En particular, todas las soluciones de impregnacion de tungsteno estarian compuestas por el

anion politungstato [HW¢021]5- (~0.99) y trazas de [Ws021]¢-.
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Fig. 3.8 Diagrama de predominio de especies acuosas de Ni2+ como funcion del pH y la concentracion de iones Ni2+, calculado a
temperatura estandar, [NO;]=5.0 mol-L e = 7. Incluye trayectoria de pH de la solucién (x)Ni como funcién de la concentracion
[Ni**].

Para el caso de las soluciones de niquel, la Fig. 3.8 muestra el diagrama de area de predomi-
nio de especies de niquel en funcién del pH y la concentracién de niquel en soluciéon. Ademas, se in-
corpora la trayectoria de pH al equilibrio de la solucion de nitrato de niquel correspondiente a la va-
riaciéon de la concentraciéon de niquel en la soluciéon de impregnaciéon de niquel ([Niz*]= 0.2-2.5

mol-L-1para Ni/(W+Ni)= 0.3-0.5). En este caso, la especiacidn de niquel no estuvo significativamente



por la concentracion del contra ion NO3- y la fuerza i6nica (I). Dentro del intervalo de [Ni2*] estudia-
do (0-3 M), se estim6 la aparicidon de dos zonas de predominio de especies de niquel: (i) niquel he-
xahidratado, [Ni(H20)¢]?*,en un intervalo de pH 0-6; y (ii) hidréxido de niquel, [Ni(OH)2(H20)4]%* (),
el cual seria predominante a pH> 6. La Fig. 3.9 muestra la distribucién molar de especies acuosas de
niquel calculada a condiciones representativas de las soluciones de impregnaciéon de niquel. Entre
lineas discontinuas se encierra la regién de pH (3.2-4.3) asociada a estas soluciones. De ahi, pode-
mos observar que la composicion molar de especies de niquel de las soluciones estaria compuesto

Unicamente por el catién [Ni(H20)s]%*.
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Fig. 3.9 Diagrama representativo de la distribucién molar de especies acuosas de niquel en funcion del pH de la solucién, calcu-
lado a temperatura estandar (25 °C), [Ni2+]: 2.5 mol-L?, [NO;]=5 mol-L? e l=7.

3.3.2 Espectrofotometria UV-vis

La Fig. 3.10 muestra los espectros UV-vis de soluciones de niquel representativas. Dada la re-
lativa alta concentracién de las soluciones ([Ni2*]= 0.7 mol-L-1), las bandas ubicadas por debajo de
los 380 nm no se resolvieron adecuadamente. No obstante, se puede sefialar la presencia de la ban-
da de absorcion relacionada a la transicidn de carga n-n* en el contra ion NOs- (~302 nm) en esta
zona [197]. El resto del espectro dio informacién suficiente para identificar cambios en la coordina-
cion de Ni2+ en solucion por efecto del pH y la incorporacion de acido citrico. Por un lado, la solucién
(3.7)Ni (color verde palido) presentd un espectro con bandas de absorcién centradas en 396, 655y
726 nm y un segmento de banda aparentemente con un maximo >1100 nm. Tal configuracién es ca-

racteristica del complejo [Ni(H20)¢]2+ [197,198]. En particular, las bandas 1150, 655 y 394 nm se re-
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lacionan a las transiciones d-d permitidas del espin electrénico de Ni2* con coordinacién de simetria
octaédrica (A1: 3A2g—3T2g, A2: 3A25—3T14(F) y A3z 3A2,—3T14(P), respectivamente) [197-201], mientras
que la banda centrada en 726 nm es asociada con el acoplamiento entre el spin singulete y triplete
(A2": 3A2—>3T14(F), (1Eg)) [202,203]. En tanto, el espectro (9.6)Ni presenta bandas de absorcion en
956, 588 y ~364 nm relacionadas a la presencia del complejo [Ni(H20)(NH3)s]2* [204]. En este caso,
el desplazamiento de las bandas de absorcién a longitudes de onda menores o de mayor energia
(efecto hipsocrémico o corrimiento al azul) es consistente con la sustitucion de ligandos H,0- del
[Ni(H20)¢]2* por ligandos mas fuertes, tal como NH3 [197,198]. El espectro de la solucién (6.7)Ni no
se muestra debido a que la solucién presentd una fraccibn mayoritaria de precipitados

[Ni(OH)2(H20)4]%*(c), tal y como se determind en los calculos de especiacion.
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Fig. 3.10 Espectros UV-vis de soluciones acuosas de niquel nitrato ([Niz*]= 0.7 molL-1) a distintos pH de solucién: (a)
(3.7)Ni; y (b) (9.6)Ni (linea discontinua).

3.4 Catalizadores Ni/W soportados

3.4.1 Espectrofotometria UV-visible de reflectancia difusa

La Fig. 3.11 y 3.12 muestran los espectros RD UV-vis obtenidos para los materiales Ni/W so-
portado con distinta carga de metal, secados a 120 °C y calcinados a 400 °C, respectivamente. En es-

tos espectros se logran identificar 4 zonas de absorcién.
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Fig. 3.11 Espectros RD UV-vis de los materiales Ni/W no calcinados soportados en (i) Al,O5 y (ii) AT, con una relacién molar
Ni/(W+Ni)= 0.4 y distintas cargas de tungsteno: (a) 10 %W, (b) 20 %W, y (c) 30 %W.
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Fig. 3.12 Espectros RD UV-vis de los materiales Ni/W calcinados soportados en (i) Al,O5 y (ii) AT, con una relacién molar
Ni/(W+Ni)= 0.4 y distintas cargas de tungsteno: (a) 10 %W, (b) 20 %W, y (c) 30 %W.

La primera, una banda ancha e intensa ubicada entre 200-380 nm es comtinmente relacio-
nada a la transferencia de carga entre el ligando-metal (02—-W¢+) de los enlaces W-0 de simetria te-
traédrica (WT; 200-275 nm) y octaédrica (WOh;275-380 nm) [138,196,205]. El borde de absorcién
de esta banda puede correlacionarse con el tamafio de las especies WOx poliméricas soportada
[138,139,206], con lo que puede obtenerse informacién indirecta de su especiacion y dispersion. No
obstante en este sistema, la banda de absorcién de especies WOx se traslapa con otras bandas de ab-
sorcién relacionadas a la transferencia de carga 02—Al3+ (200-250 nm; baja intensidad) y 02—Ti**
(200-350 nm; alta intensidad) asociadas con el soporte [Seccion 3.2.5] y 02—=Ni2+ (200-430 nm) co-
rrespondiente al ion niquel [Seccién 3.3.2]. Adicionalmente, en los materiales no calcinados se suma
la contribucion debido a la absorcién por la transferencia de carga n-n* del contra ion NO3z- (~302

nm [197]). En particular, las contribuciones asociadas a 02—Ti%4* y 02—Ni2+ evitan que la determi-
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nacién de la energia de borde de especies WOx sea confiable. No obstante, en todos los casos el au-
mento en la carga metdlica ocasiond un notorio desplazamiento e incremento en la intensidad de la
banda ancha 275-380 nm [Fig. 3.13]. Esta tendencia se puede relacionar con el incremento de espe-

cies octaédricas como consecuencia del aumento en la carga metdlica.
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Fig. 3.13 Corrimiento y aumento en la intensidad de la banda 275-380 nm como consecuencia del incremento de la carga de
tungsteno: (a) 10 %W, (b) 20 %W, y (c) 30 %W. (i) Ni/W/Al,O; secado a 120 °C, (ii) Ni/W/AT secado a 120 °C, (iii) Ni/W/ Al,O; cal-
cinado a 400 °C, y (iv) Ni/W/AT calcinado a 400°C. Ni/(W+Ni)= 0.4.

Enseguida, el intervalo 380-1100 nm envuelve tres bandas mas de absorcién relacionadas
con distintas transiciones electrénicas d-d del ion niquel [197-201]. En este caso, la identificacién de
estas bandas puede utilizarse para obtener informacién sobre la coordinacién de los iones de niquel
soportados y su posible especiacion. Independientemente del soporte o la carga metélica, los catali-
zadores Ni/W no calcinados muestran el mismo conjunto de bandas de absorcidn dentro del inter-
valo 380-1100 nm, conformado por las bandas centradas en 396, 656, 725 nm y otra banda incom-

pleta con maximo por encima de los 1100 nm. Este patrén de bandas es consistente con la presencia



del ion acuoso [Ni(H20)¢]2* impregnado, lo cual indica que una fraccién mayoritaria del niquel so-
portado se encuentra en esta forma. La deformacién de estas bandas de transicién, en comparacion
con la del complejo acuoso [Ni(H20)6]?*, sugiere la distorsién de la estructura octaédrica de una
fraccion de iones niquel, tal como se ha sugerido anteriormente en [125,207]. Comdinmente, la dis-
torsion de geometria de coordinacién de niquel se relaciona con interacciones entre el ion niquel y
especies politungstato [125,190,208] o grupos superficiales del soporte [209-213]. Comparando
ambos sistemas, los catalizadores soportados en AT muestran una mayor deformacién de las ban-
das de transicién de niquel (ancho e intensidad). Por tanto, se puede pensar que una fraccién mayor
de niquel con simetria distorsionada estaria presente en los catalizadores soportados en AT. En am-
bos casos, el incremento en la intensidad de bandas, conforme se increment6 la carga metalica, indi-

caria el aumento en la concentracion de las especies metalicas.

Posterior a la calcinacion, los catalizadores Ni/W soportado muestran cambios significativos
en sus espectros [Fig. 3.11 y 3.12]. Cominmente, la aparicién de bandas de baja intensidad entre
520-580 y 600-640 nm se relaciona con la presencia de especies niquel de coordinacion tetraédrica
[191,209-211,214] asociadas a la presencia del aluminato de niquel (NiAl>04) [190,209,211,212] o
(NiTiO3) [181,215]. En tanto, el conjunto de bandas centradas en 453, 738 y 842 nm ha sido relacio-
nado con niquel de simetria octaédrica en forma del compuesto NiWO4 [216], mientras que el con-
junto de bandas centradas entre 400-420 y 700-770 nm se relaciona cominmente con NiO
[209,211]. De forma particular, los espectros de los catalizadores soportados en Al;03 [Fig. 3.12(i)]
con una carga <20 %W presentaron una banda centrada en ~409 nm, con un hombro de baja inten-
sidad en ~560 nm, acompafada de una banda ancha entre 600-900 nm. De acuerdo a lo anterior, es-
te conjunto de bandas suelen ser contribuciéon de especies de niquel octaédricas en forma de (NiO) y
tetraédricas (NiAl;O4). En adicidn a lo anterior, la presencia del hombro de baja intensidad en ~560
nm respalda el hecho de la presencia de especies de niquel de simetria tetraédrica. Independiente-
mente de la carga metdlica o el soporte, la presencia de especies de niquel tetraédrico se identificd
en todos los espectros. Al respecto, la presencia de vacantes Al3* de simetria tetraédrica afines a io-
nes Ni2* serian responsables de la formaciéon de estructuras NiAl;0s durante la calcinacién
[95,104,105,217,218]. Enseguida, el catalizador con 30 %W presenté un el corrimiento a mayores
longitudes de onda y el incremento en la intensidad de las bandas de niquel octaédrico respecto a
los catalizadores con menor carga (409—-447 nm y 650-780—700-850 nm). Especificamente, el pa-
tron de bandas (447. 722 y 825 nm) ha sido relacionado con niquel octaédrico altamente distorsio-

nado que conforma compuesto NiWOQ4 [216]. Dicho lo anterior, el incremento en la carga metalica
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ocasionaria el incrementando gradual de la fraccion de especies de niquel octaédrico (NiO y NiWO4)

respecto al tetraédrico, tendiendo hacia la formacién de NiWOs,.

En contraste con los catalizadores soportados en Al;0Os;, los catalizadores calcinados
Ni/W/AT [Fig. 3.12(ii)] mostraron un patrén de bandas de absorcién equivalente (440, 570, 700-
900 nm) en todo el intervalo de carga, consistente con la presencia de NiWO4. Con el incremento de
carga, Unicamente se observa el aumento en la intensidad de las bandas, indicativas una mayor can-
tidad de especies NiWO.. Al igual que los catalizadores soportados en Al;03, la presencia del hombro
en ~570 nm sugiere la presencia de especies NiAl,04. La presencia de NiTiO3 se consideré poco pro-
bable, ya que su formacién se favorece a temperaturas mayores a 700 °C [219]. Por consiguiente, la
formacidn de especies espinelas NiAl,04 se relaciona tipicamente con la presencia de vacantes i6ni-
cas en la superficie. No obstante, la presencia mayoritaria de especies octaédricas (NiWQ4) en cargas
tan bajas como 10 %W seria indicativo de una menor concentracion de estas vacantes, en compara-

cion con Al;Os.
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Fig. 3.14 Energias de borde de especies WOy soportadas en Al,O; y AT a distintas condiciones de oxidacidn y variedad de densi-

dades superficiales. W/Al,O3: O seco a 120 °C ® calcinado a 400 °C; W/AT: O seco a 120 °C ™ calcinado a 400 °C.

Con el propdsito de obtener mayor informacién sobre la especiacion superficial de tungs-
teno en el sistema Ni/W/AT, se estudiaron los sistemas W/Al;03 y W/AT. A partir de la determina-
cion de energias de borde de especies WOx soportadas se construyé la Fig. 3.14 (ver detalles en
Apéndice D), la cual exhibe el efecto del soporte, calcinacién y carga metalica sobre la conformacion

de las especies WOx sobre Al,O3 y AT. Como referencias (lineas discontinuas), se utiliz6 tungstato de



sodio (Na;WO4) representando especies W™ (4.89 eV) y 6xido de tungsteno (WO3) para especies
Woh (2.59 eV). Ademas, se incluyd al metatungstato de amonio (MTA) como referencia al precursor

de tungsteno, y el cual representa una simetria mixta (WTh y Woh; 3.23 eV).

Como puede observarse en la Fig. 3.14, los materiales W/Al,03 calcinados presentan una re-
gion de baja carga (1.2-2.3 W-nm%; 10-15 %W), en donde la energia de borde se mantuvo constante
(3.63 eV). Enseguida, el incremento en la carga ocasioné el descenso lineal de la energia de borde
hasta llegar a los 5.5 W-nm-2 (30 %W). El comportamiento observado a cargas inferiores al 20 %W
sugiere que la presencia de especies WOx aisladas, lo que evita la formacién de enlaces puente W-0-
Wy la variacion en la energia de borde. Consistente con lo anterior, en este sistema se ha reportado
[141] la formacién de especies estables y aisladas tipo Al(W04)3 con una geometria de coordinacién
WTh en coberturas inferiores a 2.1 W-nm-2. La especie Al(WQ4)3 es originadas por la interaccion de
especies WOx con grupos OH- superficiales de caracter basico durante la calcinacién [137]. Por tan-
to, posterior a la saturacion de los grupos OH- basicos de la superficie de Al;O3, la afinidad entre
grupos WOx octaédricos origina su aglomeracion en estructuras poliméricas W-0-W bidimensiona-
les de mayor tamano. El aumento en el tamafio de estas estructuras es responsable de la disminu-

cion lineal de la energia de borde a partir de cargas de 20 %W.

Esta tendencia se invierte en los materiales W/Al;O3 no calcinados. En el mismo intervalo en
donde se asoci6 la formacién de especies aisladas Al(WO4)3, en los catalizadores Ni/W/Al,O3 secos
se aprecia el decaimiento lineal de la energia de borde. Posterior a los 2.3 W-nm-2 (20 %W) la ener-
gia de borde (3.23 eV) se mostré independiente de la carga metdlica. Este valor en particular, es
consistente con la presencia de la especie [W12039]¢-, representativo del metatungstato de amonio.
Considerando lo anterior y que la especie [HW¢021]>- es predominante en la solucién de impregna-
cion [Seccidon 3.3.1], el decremento en la energia de borde observado aqui se relaciona con la poli-
merizacion gradual de politungstatos [HWs021]5- adsorbidos. Este proceso de polimerizacion llega
hasta la reconformacidn del politungstato [W12039]6- (>2.3 W-nm-2). Dada la consistencia observada
en la region de baja cobertura (1.2-2.3 W-nm-2) para los catalizadores Ni/W/Al,O3 calcinados y no
calcinados, se puede pensar que la polimerizacién del politungstato [HWs021]5- impregnado esta
siendo controlada por la adsorcién entre este anién y los grupos OH basicos y neutros de Al;03,

mismos que dan origen a la especies aisladas Al(W04)3 durante la calcinacién.

En contraste con los catalizadores soportados en Al;03, los materiales W/AT no mostraron

evidencia de especies politungstato [HWs021]5- adsorbidas durante la etapa de secado, ni de la pre-
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sencia de especies WOy aisladas posterior a la calcinacion dentro de la regién de carga estudiada. En
su lugar, se observo la presencia del complejo [W12039]¢- a condiciones de secado dentro de toda re-
gion de cobertura de tungsteno. No obstante, la calcinacion originé incrementos en el tamafio de las
especies poliméricas WOx conforme se increment6 la carga metalica. Tomando en cuenta la discu-
sién relativa a los materiales Ni/W/Al,Os3, el soporte AT contaria con una menor densidad de grupos
-OH basicos afines a la adsorcién de especies [HWs021]5- y precursores de las especies aisladas
Al(WO04)3. A raiz de lo anterior, el soporte AT permitid la aglomeracién de especies WOx a menores
cargas de tungsteno, lo que ocasiona la formacién de especies WOx de mayor tamafio durante la cal-
cinacion. Cabe destacar que en ninguno de los casos se evidenci6 la presencia de especies WO3 tri-

dimensionales (Eg= 2.59 eV).

3.4.2 Espectroscopia Raman

En la Fig. 3.15 y 3.16 se muestran los espectros Raman correspondientes a los catalizadores
no calcinados Ni/W/Al,03 y Ni/W/AT. Los soportes Al;O3 y AT no mostraron sefiales en la region
estudiada [Fig. 3.15(a) y 3.16(a)], lo que facilit6 la asignacién de bandas relacionadas con especies
WOx caracteristicas de esta regién. En ambos casos, la presencia de la banda ubicada en 1057 cm-!
se asocié con iones NOs- procedentes del nitrato de niquel [220]. En el caso del catalizador
Ni/W/Al;03 con 10 %W (1.2 W-nm-2) [Fig. 3.15(b)], 1a presencia de la banda de baja intensidad ubi-
cada en 952 cm-! se asigna a la vibracion vs(W=0) del politungstato [HW¢01]> [221], lo cual seria
consistente con la caracterizacion DR UV-vis. A partir de aqui, el incremento en la carga de tungs-
teno ocasiono el corrimiento de esta banda (952—978 cm-1) a mayores frecuencias. En particular, la
banda en 980-975 cm-! corresponde a la vibracion vs(W=0) del politungstato [W12039]¢- caracteris-

tico del metatungstato de amonio [222].

Independientemente de la carga, los materiales Ni/W/AT sin calcinar presentaron una ban-
da centrada en 975 cm-!, ademads de la banda asociada al contra ion NO3- (1057 cm-1). Al igual que
los materiales Ni/W/Al,03 sin calcinar, esta sefial en 975 cm-! se relacionada a la presencia de espe-
cies [W12039]6-. En este caso, no se encontro evidencia de especies [HW021]5- adsorbidas, tal y como
se observo en la muestra Ni/W/Al;03 con 10 %W. El incremento en la carga de tungsteno produjo el
incremento en la intensidad de las bandas, lo cual corresponde al aumento en la cantidad de espe-

cies [HW12039] 6-,
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Enseguida, las Fig. 3.17 y 3.18 muestran respectivamente los espectros Raman correspon-
dientes a los catalizadores calcinados Ni/W/Al;03 y Ni/W/AT. Para ambos soportes, se observé la
presencia de dos bandas en 991 y 855 cm-!. La banda en 991 cm-! se atribuye a la elongacién simé-
trica del grupo W=0, vs(W=0), relacionada con especies WOx dispersas en la superficie [222,223].
En tanto, la banda en 885 cm'! es caracteristica de la elongacidn de las terminales O-W-0 de la celda
unitaria de W0, asociada a la fase NiWO4 [224]. La intensidad de estas sefiales aument6 conforme
se increment6 la carga de tungsteno, resultado de una mayor cantidad de WOx y NiWO,. En el caso
del catalizador calcinado Ni/W/Al;03 con 10 %W [Fig. 3.17(b)] se resolvi6 la banda de baja intensi-
dad 949 cml, la cual se es caracteristica del dimero aislado de simetria octaédrica distorsionadas
derivado de la hidratacion de la especie tetraédrica Al,(W04)3 [141,221]. En contraste, los cataliza-
dores soportados en AT [Fig. 3.18(b)] no muestran esta banda. En su lugar, se resuelve una bandas
(991 cm1) relacionado con especies WOx octaédrica. Este hecho respalda la teoria de que el material
AT posee una menor cantidad de grupos superficiales -OH basicos, relacionados a una mayor fuerza

de interacciéon W-soporte.

3.4.3 Reduccién a temperatura programada

En la Fig. 3.19 y 3.20 se muestran los perfiles de TPR de los materiales no calcinados
Ni/W/AlL;03 y Ni/W/AT, respectivamente. Para ambas series de catalizadores se distinguen tres zo-
nas principales de reduccion. En primer lugar, los picos de reduccion centradas entre 240-400 °C se
relacionan comunmente con la descomposicion del nitrato de niquel [225] y la reduccién de espe-
cies octaédricas de niquel sin interaccionar con la superficie [101,226-228]. En tanto, las bandas
ubicadas entre 400-700 °C se relacionan cominmente con niquel interaccionando (400-500 °C) con
grupos superficiales del soporte [101,228] o especies politungstato [109]. En este intervalo de tem-
peratura se reportan comunmente las primeras etapas de reduccion de tungsteno (600-800 °C)
[101,109,229], Por ultimo, las picos de reducciéon que aparecen por encima de 700 °C se relacionan
comunmente con la reduccién de especies metalicas enlazadas fuertemente con la superficie

[101,226,230,231].

En particular, el catalizador Ni/W/Al;03 no calcinado con 10 %W [Fig. 3.19(a)] present6 un
pico de reduccion principal (350-380 °C) relacionada con la reduccién de niquel superficial sin in-
teraccionar con el soporte. Entre 450-830 °C se observa un aumento lineal en la sefial relacionada
con la reduccion de una pequefia fraccion de especies politungstato. Por arriba de los 830 °C se pre-

sent6 un incremento acelerado en el consumo de hidrégeno, lo cual es relacionado con la reduccién
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de especies W interaccionando con la Al;03 [101]. En este caso, el incremento en la carga metdlica
originé la aparicion de una pico de reduccién ancho entre 520-560 °C (Wé+—W+4+) y el doblete a ma-
yor temperatura (770 y 843 °C; Wé+—W4+), De acuerdo a la caracterizacion espectroscopica de los
materiales, la aparicion de estas picos de reduccién es consistente con la presencia de una mayor

cantidad de especies politungstato [HW12039]6-.
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Fig. 3.19 Perfiles de TPR de catalizadores no calcinados Fig. 3.20 Perfiles de TPR de catalizadores no calcinados
Ni/W/AlL203 con distintas cargas metalicas: (a) 10 %W; Ni/W/AT con distintas cargas metdlicas: (a) 10 %W; (b)
(b) 20 %W; y (c) 30 %W. Ni/(W+Ni)= 0.4. 20 %W; y (c) 30 %W. Ni/(W+Ni)= 0.4.

Al comparar los perfiles de reduccién de los catalizadores soportados en Al,03 con los catali-
zadores soportados sobre AT, puede observarse un efecto significativo del soporte en la reduccién
de la fase metdlica. Son observables ligeros corrimientos a menor temperatura de las distintas eta-
pas de reduccidn. Por ejemplo, la reduccidn de especies de niquel superficial muestra un corrimien-
to de 360—340 °C, mientras que las etapas de reduccién de tungsteno (510-580 °C y 740-780 °C) se
llevan a cabo aproximadamente 50 °C por debajo que sobre Al;Os. Estos corrimientos se relacionan
comuUnmente a una mejor distribucion de la fase metalica y a la disminucién de la fuerza de interac-
cion entre las especies metalicas y la superficie. Estos efectos se ven claramente en la comparacién
de los catalizadores Ni/W soportados con 10 %W [Fig. 3.19(a) y 3.20(a)]. En contraste con los cata-
lizadores soportados en Al;Os3, el incremento en la carga metdlica de los catalizadores soportados en
AT ocasiond solamente el aumento en la intensidad de reduccién relacionadas con especies de

tungsteno. En cuanto a los picos de reduccién niquel, estas tuvieron una tendencia inversa a la ob-

Capitulo 3. Influencia de la carga y la calcinacién en catalizadores Ni/W/AI203-Ti0O2

67



servada en los catalizadores soportados en Al;0s. La disminucién de la intensidad de la banda en
300-400 °C tuvo como contrapeso la aparicién de otro pico de reduccion (420-440 °C). El pico cen-
trado ~420 °C puede relacionarse a la reduccién de TiO; superficial. No obstante, en el perfil de re-
duccidén del material Ni/W/AT con 10% W no se observo6 ningin proceso de reduccion a esta tem-
peratura, el cual fue evidenciado con el incremento en la carga metélica del catalizador. En
consecuencia, esta proceso de reduccidn podria relacionarse tanto a la reduccion de niquel interac-
cionando con la superficie y especies politungstato, o incluso al proceso de reduccién del soporte

promovido por la reduccién de niquel.
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Fig. 3.21 Perfiles de TPR de catalizadores calcinados Fig. 3.22 Perfiles de TPR de catalizadores calcinados
Ni/W/AL203 con distintas cargas metalicas: (a) 10 %W; Ni/W/AT con distintas cargas metalicas: (a) 10 %W; (b)
(b) 20 %W; y (c) 30 %W. Ni/(W+Ni)= 0.4. 20 %W; y (c) 30 %W. Ni/(W+Ni)= 0.4.

Las Fig. 5.21 y 5.22 muestran los perfiles de reducciéon programada de los materiales calci-
nados, Ni/W/Al,03 y NiW/AT respectivamente. Como era de esperarse, la calcinacién modifico sig-
nificativamente los perfiles de reduccion. En una primera comparacion con los catalizadores no cal-
cinados, los catalizadores calcinados presentan la desapariciéon del pico de reducciéon de niquel
(240-400 °C) consistente con la descomposicion y subsecuente formacion de especies NiOx. Este he-
cho explica la agrupacion de bandas de reduccién a mayor temperatura. En particular, las procesos
de reduccion ubicados entre 400-700 °C corresponde a especies NiO y NiW0, [101,226]. A mayor
temperatura se reducen se reducen especies superficiales de W [46,101] o la espinela NiAl,04 (700-

800 °C) [101]. En particular, los procesos de reduccién que se llevan a cabo arriba de los 900 °C se



relacionan con la reduccién de especies WOx fuertemente enlazados con la superficie [231], tal co-

mo Al(WO4)s.

Considerando lo anterior, el perfil de reduccién del catalizador Ni/W/Al.O3 con 10 %W [Fig.
3.21(a)] muestra indicios de fuertes interacciones metal-soporte. En particular, muestra una prime-
ra sefia de reduccion a comienzos de los 400 °C, relacionado posiblemente a la reduccién de una pe-
quefia cantidad de especies NiO o NiWO4. El hombro en ~794 °C se relaciona con la reduccién de la
espinela NiAl,O4, y cuya presencia se encuentra en todas las cargas de metal. Adicionalmente, la
banda incompleta ubicada por encima de los 800 °C indica la presencia de una fraccién mayoritaria
de especies Al(WOQ4)3. El incremento en la carga metdlica, origin6 un aumento significativo en la

magnitud de las bandas de reduccion asociadas con especies NiO y NiWO..

En comparacién con los catalizadores Ni/W/Al;03; calcinados, los catalizadores Ni/W/AT
muestran el corrimiento de las bandas de reduccion hacia menores temperaturas. Adicionalmente,
estas bandas de reduccion se encuentran mejor definidas y con una distribucién mas estrecha. En el
caso particular del material con 10 %W, se definen dos bandas de reduccién en 584 y 777 °C, las
cuales evidencian una fraccion mayoritaria de NiWO04. Los hombros ubicados a la izquierda de estas
bandas (~470 y 708 °C) es indicativa de la presencia de una fraccién menor de NiO. En tanto, el in-
cremento en la carga metdlica dio como resultado el aumento significativo de estas especies NiO y
NiWO.. En contraste con los catalizadores soportados en Al;03, los perfiles de reduccion de los cata-
lizadores Ni/W/AT no se presentaron bandas asociadas a la reduccion de especies fuertemente en-

lazadas al soporte, NiAl;04 0 AI(W0O4)s.

3.4.4 Microscopia por transmision de electrones de alta resolucion

Enla Fig. 3.23 y Fig. 3.24 se presentan imagenes de alta resolucién representativas de los ca-
talizadores sulfurados Ni/W/Al,O3 y Ni/W/AT (20 %W y Ni/(W+Ni)= 0.4). Especificamente, los ca-
talizadores mostrados en la Fig. 3.23 fueron secados a 120 °C previo a la sulfuracién, mientras que
en la Fig. 3.244 exhiben las imagenes de los catalizadores calcinados a 400 °C. En estas imagenes
pueden observarse lineas negras representativas de la estructura laminar WS;. En particular para
cada particula WS; (sefialadas en las figuras), la cantidad de lineas paralelas distanciadas (~0.61
nm, correspondientes a la distancia interplanar del plano (0 0 2) de la estructura hexagonal WS;
ICDD: 08-0237) representa el nimero de laminillas de WS, apiladas tridimensionalmente sobre la
superficie (N), mientras que su longitud (L) es equivalente al largo del cristal WS; visto a lo largo del
plano base (0 0 2) [56]. No se encontré evidencia de cambios en la orientacién de los cristales de

WS;. Teniendo en cuenta lo anterior, las particulas de WS, se encuentran distribuidas homogénea-
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mente sobre la superficie, independientemente del soporte o el tratamiento térmico previo a la sul-

furacion.

Fig. 3.23 Imagenes HRTEM representativas de los cataliza-
dores Ni/W sulfurados, secados a 120 °C previo a la sulfu- dores Ni/W sulfurados, calcinados a 400 °C previo a la sul-
racion. (a) Ni/W/Al, 03, y (b) Ni/W/AT. furacion. (a) Ni/W/AL, O3, y (b) Ni/W/AT.

Las Fig. 3.25 y 3.26 presentan las distribuciones de apilamiento y longitud del cristal WS,
soportado, mientras que la Tabla 3.4 resume los valores promedio para cada catalizador. Cabe men-
cionar que para garantizar la representatividad de cada muestra, se realizaron mediciones directas
de por lo menos 800 cristales repartidos en 10 imagenes HRTEM. Las imagenes fueron recolectadas
en distintas zonas de la muestra. De acuerdo a las determinaciones anteriores, se pudo notar que el
uso del soporte AT, en comparacién con Al;03, esta relacionado con particulas WS, de mayor tama-
fio. El catalizador Ni/W/AT previamente secado present6 particulas ~17 % mayores que en Al;03,
mientras que en los catalizadores previamente calcinados redujo la diferencia a ~12 %. En lo gene-

ral, el soporte Al,O; tiende a producir ~3 veces mayor cantidad de particulas mono-laminares que



AT, lo que pudiera estar relacionado con la presencia de mayor cantidad de compuestos WOx inter-

accionando con el soporte.
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En el caso del catalizador Ni/W/AT no calcinado, los cristales de WS; formados presentaron

una distribucion de apilamiento mas ancha y desplazada hacia valores mayores que en Al;0s. En

ambos soportes, la distribucién de longitud se centré entre 2.1-4.0 nm con una concentracién de

mas del 70 % del total de particulas WS;. No obstante, el soporte AT mostré mayor cantidad de la-
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minillas de mayor tamafio (4.1-6.0 nm; ~25 % del total) que Al;03, donde la distribucion se recargd

hacia particulas de <2.0 nm (~20 % del total).

Tabla 3-4 NUmero de apilamiento ( N ) y longitud de laminillas ( L. ) promedio de cristalitos WS, soportados en los catalizadores
sulfurados Ni/W/Al,O5 y Ni/W/AT.

Catalizador Niumero de apilamiento promedio (un) Longitud de laminilla promedio (nm)

Secado a 120 °C Calcinado a 400 °C Secado a 120 °C Calcinado a 400 °C
Ni/W/AlLz203 2.5 2.6 2.9 2.5
Ni/W/AT 3.0 2.8 3.5 3.0

La calcinacidn previa de las muestras ocasion6 una relativa homogeneizacién de las particu-
las. Esto pudo observarse a través del estrechamiento de las distribuciones de apilamiento y longi-
tud, donde el 60-70 % del total de particulas WS; se concentré en 2-3 laminillas y 2.1-4.0 nm. La cal-
cinacién incrementd en ~3 veces la concentraciéon de mono-laminas de WS; en ambos soportes. En
valores promedio, el catalizador Ni/W/AT presenta un apilamientos y longitud de 2.8 y 3.0 nm,
mientras que en Al;03 se encuentra en 2.6 y 2.5 nm. Lo anterior sugiere que la calcinacién previa de
las muestras ocasiona mayor interaccién entre el tungsteno y la superficie, disminuyendo la aglo-
meracién de particulas WS,. En este sentido, el soporte Al,03 se relaciona con una mayor fuerza en

la interaccion metal-soporte que el soporte AT.

3.4.5 Espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS)

Los espectros XPS W4f y Ni2p para los catalizadores sulfurados se muestran en la Fig. 3.27 y
3.28. Adicionalmente, la abundancia de compuestos metalicos superficiales y la relaciéon atémica su-
perficiales de cada catalizador se muestra en la Tabla 3.5. Para obtener la abundancia de compues-
tos metalicos se realizd la descomposicion de los espectros. Los espectros XPS WA4f [Fig. 3.27] se
descomponen en tres pares de bandas [46,74,112,205], las cuales se describen a continuacidn: el
par de bandas centradas en 32.2 y 34.1 eV corresponden a especies W*+ y se relaciona con la pre-
sencia del compuesto WS;; el par 33.5 y 35.5 eV se asocia con el estado W5+ y representa compues-
tos oxisulfuros (WOxSy); y las sefiales 36.1 y 38.3 eV corresponden al estado W6+ caracteristico del
WOs. En tanto, los espectros XPS NiZ2p [Fig. 3.28] presentan bandas centradas en 852.3 eV (NiS),
853.2 eV (NiWS), y 855.6 eV (NiOx) [109,112,205,232].

La comparacién de los espectros muestra un efecto significativo del tratamiento térmico
previo en la sulfuracién sobre la conformacién de los espectros. Tomando como referencia los es-
pectros de los catalizadores no calcinados, la calcinacién ocasioné el incremento significativo de la
banda ubicada alrededor de 37 eV (W4f) y 460 eV (NiZp), ademas de la aparicién de un hombro en

~455 eV (Ni2p). Especificamente, estas bandas son relacionadas al incremento en la concentracion



superficial de los compuestos 6xido WOx y NiOx. Para ambos soportes, la calcinacién ocasion6 un in-
cremento de ~100% en la fraccidn de especies WOx, mientras que la fraccidon de NiOx se incrementd
de cero a ~25 %. El incremento en la fraccién WOx impact6 directamente a la abundancia de la es-
pecie WS, cuya fracciéon descendid entre 60-65 % respecto a la muestra no calcinada. De manera
similar, la apariciéon de NiOx estuvo relacionada con la disminucién de poco mas del 40 % de la frac-
cion de NiS. En tanto, la fraccion de especies NiWS y WOxSy no se vieron afectadas significativamen-

te por la calcinacién. Aunque fue ~27 % mas abundante en los catalizadores soportados en AT.
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Fig. 3.27 Espectro XPS W4f de catalizadores sulfurados. (a) Fig. 3.28 Espectro XPS Ni2p de catalizadores sulfurados: (a)
Ni/W/AlLO;, y (b) Ni/W/AT (secos a 120 °C) vy (c) Ni/W/Al,O3, y (b) Ni/W/AT. Calcinados a 400 °C previo a la
Ni/W/Al,O3, y (d) Ni/W/AT (calcinada a 400 °C) sulfuracion.

Sin importar el soporte utilizado, los catalizadores Ni/W/Al,O3 y Ni/W/AT calcinados mos-
traron una composicidn superficial similar. No asi cuando las muestras no fueron calcinadas. Aun-
que ambos soportes tuvieron una fraccion similar de especies WOx (~25-33 %), el catalizador seco
Ni/W/AT alcanzé un menor grado de sulfuracién de tungsteno que su equivalente en Al;03. En par-

ticular, el catalizador seco Ni/W/Al;03 presentd ~28 % mayor concentracién de especies WS, y la
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mitad de WOxSy que el catalizador seco Ni/W/AT. El soporte no mostré influencia sobre la composi-

cion superficial de especies niquel.

Tabla 3-5 Composicidn y relacion atdmica superficial de especies de W y Ni en catalizadores sulfurados (3.7)Ni/W, (0.3)AC-Ni/W
y (5.1)AC-Ni/W, obtenidos a partir de los espectros XPS Ni4f y Ni2p.

Composicién superficial (%) Relacién atémica superficial
4+ 5+ 6+ i i i
Catalizador w w w Nio NiS Niws w/ Ni/ Ni/
(WS2) (WSxOy) (WOx) (Al+Ti)  (AI+Ti)  (Ni+W)
BE (eV) 32.2 33.5 35.5 855.6 852.3 853.9
Ni/W/Alz03  Secado 48 28 24 9 60 31 0.056 0.035 0.38
Calcinado 14 36 50 41 38 21 0.080 0.056 0.40
Ni/W/AT Secado 35 32 33 7 55 38 0.122 0.080 0.39
Calcinado 36 49 15 45 29 26 0.149 0.071 0.33

3.5 Actividad catalitica de materiales Ni/W soportados

3.5.1 Hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno

En el caso de los catalizadores calcinados Ni/W/Al;O3, se report6 previamente que la rela-
cion molar Ni/(W+Ni) optima para un catalizador con ~20 %W es 0.4 [46]. Por tanto, para fines
comparativos se utilizo esta misma relacién durante el estudio de la variacién de carga de tungsteno
e influencia de la calcinaciéon sobre los catalizadores soportados en el 6xido mixto Al,03-TiO>
(Al/Ti= 2; AT). La Fig. 3.29 muestra la relacién de actividad catalitica en la hidrodesulfuracién de di-
benzotiofeno con respecto a la carga de tungsteno (10-30 %W) de los catalizadores Ni/W/Al,O3 y
Ni/W/AT calcinados, mientras que los resultados para los catalizadores no calcinados se presentan

en la Fig. 3.30.

Como puede observarse, tanto para los catalizadores calcinados como no calcinados, 1a acti-
vidad catalitica (mol-(gcar's) 1) muestra una tendencia creciente conforme se incrementd la carga de
tungsteno, alcanzando una zona llana de maxima actividad entre 20-30 %W. Al calcular la actividad
en términos de la masa de tungsteno (mol-(gw-s)!) se encuentra una tendencia inversa. En este sen-
tido, los catalizadores con una carga menor a 20 %W presentan la maxima eficiencia catalitica por
gramo de tungsteno, mostrando una caida en 30 %W. Esta caida podria estar relacionada con el de-
trimento de la dispersion de la fase activa. En consecuencia a lo anterior, los catalizadores sulfura-
dos Ni/W con una carga de 20 %W (Ni/(W+Ni)= 0.4) representan los materiales con mayor eficien-
cia catalitica de las series estudiadas. En general, los catalizadores soportados en AT mostraron
mayor actividad catalitica que sus equivalentes soportados en Al;03. Aunque los catalizadores calci-
nados y no calcinados Ni/W/AT mas activos, con 20 %W, presentaron velocidades de reaccidon

equivalentes, alcanzaron 39 y 28 % mayor actividad que sus equivalentes en Al;03. Aun asi, quedan-



do ~21 % por debajo del catalizador industrial HR354. En el caso de los catalizadores soportados en

Al;03, los catalizadores no calcinados mostraron un incremento de ~18 % respecto a los calcinados.
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Fig. 3.30 Variacion de la velocidad de reaccidn inicial en funcién de la carga de tungsteno de catalizadores Ni/W soportados
en: O Al,O3 y O AT. Catalizadores con una relacién atémica Ni(W+Ni)= 0.4 y secados a120 °C. Evaluado en la hidrodesulfura-
cién de dibenzotiofeno (500 ppm de azufre) en un reactor por lotes a 320 °Cy 5.4 MPa.

Se ha establecido que el uso del soporte Al,O3 involucra fuertes interacciones metal-soporte
que provocan la formacién de una fraccidn de especies metalicas inactivas [54,74,75,93-95,113]. Pa-
ra observar diferencias en las interacciones metal-soporte entre los soportes Al203 y AT, se propo-
ne calcular una aproximacién de la carga minima de tungsteno necesaria para obtener actividad ca-
talitica en la HDS. Suponiendo que la tendencia lineal observada para los catalizadores con carga

entre 10-20% se conserva por debajo de cargas menores al 10 %W, se realiz6 la extrapolacién de
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estos resultados. Esta proyeccién daria una idea de la carga minima de tungsteno para que estos ca-
talizadores sean activos en la hidrodesulfuraciéon. Como se puede ver en las Fig. 3.29, los catalizado-
res calcinados Ni/W/AT requeririan de una carga minima de tungsteno menor que en Al,O3 ( de
acuerdo a la extrapolacion de actividad catalitica: 0.01 vs 0.05 gw-gcar)- Con base en lo anterior, el
soporte AT representa menor fuerza de interacciéon metal-soporte y permite la formacién de estruc-
turas metalicas activas a menor carga metdlica. En cuanto a los catalizadores no calcinados, los ma-
teriales Ni/W/AT no presentaron cambios significativos en la estimacién de la carga minima. No
obstante, la no calcinacion de los catalizadores Ni/W/Al;03 causé la disminucién de la carga metali-
ca minima de 0.05 a 0.02 gw-gca: (de acuerdo a la extrapolacién de actividad catalitica). Relacionado
a lo anterior, se ha reportado que la formaciéon de fases metdlicas inactivas son promovidas por
efecto de la calcinacion (>200 °C) [93-95]. Por tanto, al evitar la calcinacién de los catalizadores
Ni/W/AlL;03 se evitaria la formacién de fases metalicas inactivas, incrementando la disponibilidad
metalica y justificando los incrementos de actividad. En contraste, los catalizadores soportados en
AT demuestran una menor fuerza en las interacciones metal-soporte, evitando la formacién de fases

metdlicas inactivas y permitiendo la formacidn de especies activas a menor carga de metal.

~ 80
=£ 60 P A 8
T %
Ef /'I
5 40 S/
=
= i
o i
z /
220 S
g
- Ve
o7 |
0.0 0.2 0.4 0.6

Ni/(W+Ni)
Fig. 3.31 Variacion de la velocidad de reaccidn inicial en funcién de la relacién molar Ni/(W+Ni) de catalizadores no calcina-
dos Ni/W/AT con 20 %W. Evaluado en la hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno (500 ppm de azufre) en un reactor por lotes
a 320 °Cy 5.4 MPa. Valor para el catalizador con Ni/(W+Ni)= 0 tomado de [111].

La Fig. 3.31 muestra la variaciéon de actividad catalitica de un catalizador no calcinado
Ni/W/AT con 20 %W en funcién de la relacién atémica Ni/(W+Ni). Ahi se observa que la actividad
catalitica se incrementa casi linealmente con el aumento de la relaciéon Ni/(W+Ni), hasta alcanzar un
maximo en 0.4. A partir de aqui, el incremento en la carga de niquel ocasion6 un ligero decremento

en la actividad catalitica. En este caso, la relaciéon Ni/(W+Ni) 6ptima del Ni/W/AT para alcanzar el



maximo de actividad catalitica en la hidrodesulfuracién de DBT se ubica en 0.4. Una tendencia simi-

lar fue reportada previamente para el caso de los catalizadores Ni/W/Al;03 [46].
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Se sabe bien que la hidrodesulfuraciéon de moléculas DBT puede ocurrir por dos rutas para-

lelas de reaccion, la desulfuracién directa (DSD) y la desulfuracién indirecta via la hidrogenacién

(HID) [Fig. 3.32]. No obstante, se ha reportado ampliamente que la molécula DBT prefiere la ruta de

desulfuracidén directa [28]. La Fig. 3.33 muestra un diagrama de rendimiento de productos en fun-

cion de la conversién de DBT representativos de estos catalizadores. Todos los catalizadores eva-

luados mostraron una distribuciéon de productos similar. La trasformacién del DBT ocurrié prefe-

rencialmente via la desulfuracion directa, con bifenil (BF) como principal producto de reaccion. La
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identificacion de ciclohexilbenceno (CHB) y trazas de biciclohexil (BCH) indican que una fraccién
menor de DBT se transformo via la desulfuracion indirecta via la hidrogenacién (HID). No se obser-
v6 la produccién de intermediarios pre-hidrogenados tetra- y hexa-hidrodibenzotiofeno (thDBT y

hhDBT), indicando que el paso intermediario es muy rapido.

3.5.2 Hidrodesulfuracion de 4,6-dimetildibenzotiofeno

Los catalizadores mas activos en la hidrodesulfuraciéon de DBT de cada serie fue evaluada en
la hidrodesulfuracién de 4,6-dimetildibenzotiofeno. La Fig. 3.34 muestra los resultados de velocidad
de reaccion inicial para cada uno de los catalizadores Ni/W/Al,0; y Ni/W/AT (20 %W y
Ni/(W+Ni)= 0.4) calcinados y no calcinados, y el catalizador de referencia HR354 (25.7 % en peso
de W03y 3.8 % NiO soportado en Al;03 [208]). Cabe mencionar que las velocidades de reaccién ini-
cial en la hidrodesulfuracién de 46-DMDBT resultaron ser 5-8 veces mas bajas que en el caso de la
hidrodesulfuraciéon de DBT, consistente con la diferencia de reactividad entre ambas moléculas [26-

31].
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Fig. 3.34 Velocidad de reaccioén inicial en la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno del catalizador industrial HR354
(NiW/Al203) y catalizadores Ni/W secos (120 °C) y calcinados (400 °C) soportados en: O Al203 y ™ AT.

Velocidad inicial x 10° {(mol,g*(gc.'s) ™)

Al igual que en la hidrodesulfuracién de DBT, los catalizadores Ni/W/AT (calcinados y no
calcinados) mostraron también mayor actividad catalitica en la hidrodesulfuraciéon de 46-DMDBT.
En particular, los catalizadores Ni/W/AT calcinados y no calcinados alcanzaron respectivamente 40
y 25 % mayor actividad que sus equivalentes soportados en Al,Os. En términos generales, el catali-
zador no calcinado Ni/W/AT exhibi6 la mayor actividad catalitica dentro de los catalizadores sinte-
tizados. Aun asi, este catalizador represent6 apenas el 31 % de la actividad del catalizador industrial

de referencia HR354.
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Tabla 3-6 Rendimiento de productos y relacién de selectividad a 15 % de conversidon de 46-DMDBT para catalizadores sul-
furados Ni/W/Al203 y Ni/W/AT. Secados a 120 °C o calcinados a 400 °C previo a la sulfuracién.

Velocidad de Rendimiento de productos Relacién de
Catalizador reaccion inicial Ruta HID Ruta DSD selectividad
(10-8 mol-(gcars)™) DMthDBT 33-DMCHB 33-DMBCH 33-DMBF (HYD/DSD)
AXENS HR354 29.0 3.9 6.2 1.1 39 2.9
Ni/W/AlL203
Seco 7.5 3.4 5.4 1.0 5.1 1.9
Calcinado 5.0 3.1 6.5 1.0 4.4 2.4
Ni/W/AT
Secado 9.9 4.8 5.1 1.0 49 2.2
Calcinado 8.4 4.7 6.2 0.8 39 3.0

Al igual que en el caso de la hidrodesulfuracidn de DBT, la hidrodesulfuraciéon de 46-DMDBT
se puede llevar a cabo paralelamente por la ruta de desulfuracién directa (DSD) y la desulfuracion
indirecta via la hidrogenacién de anillos aromaticos (HID). Por el contrario a la hidrodesulfuracién
de DBT, la ruta hidrogenante es la ruta principal en la hidrodesulfuracién de 46-DMDBT debido a
impedimentos estéricos y electronicos derivados de la posiciéon de sus grupos metilo [29-31,34].
Como se puede observar en la Fig. 3.35, el 3,3-dimetilbifenil (33-DMBT) representa el producto
principal de la ruta DSD. En tanto, la ruta HID se lleva a cabo via la produccién de compuestos pre-
hidrogenados  intermediarios  4,6-dimetiltetrahidrodibenzotiofeno  (DMthDBT) y  4,6-
dimetilhexahidrodibenzotiofeno (DMhhDBT), para que enseguida se produzca el 3,3-
dimetilciclohexilbenceno (33-DMCHB) y subsecuentemente el 3,3-dimetilbiciclohexil (33-DMBCH).

Las Fig. 3.36 y 3.37 presentan la distribuciéon de productos de la hidrodesulfuracién de 46-
DMDBT con catalizadores Ni/W secos y calcinados soportados en Al;03 y AT, respectivamente.

Complementariamente, la Tabla 3.6 presenta el resumen de rendimientos de productos a 15 % de
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conversion de 46-DMDBT, asi como la relacion de selectividad HID/DSD. De ahi puede observarse
que la ruta de hidrogenacion fue preferencial para todos los catalizadores Ni/W evaluados, con el
33-DMBCH como producto principal y seguido por el producto de desulfuracion directa 33-DMBEF.
Otros productos de hidrogenacién fueron obtenidos en menores proporciones, DMthDBT y 33-
DMBCH. La trayectoria de aparicién y desapariciéon del DMthDBT, en proporcién con la aparicion del

33-DMCHB, es consistente con su caracter de intermediario en la ruta de desulfuracién indirecta.
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Fig. 3.36 Distribucién de rendimiento de productos en fun- Fig. 3.37 Distribucién de rendimiento de productos en fun-
cion de la conversiéon de 46-DMDBT para catalizadores cion de la conversidon de 46-DMDBT para catalizadores
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DMhhDBT; <& 33-DMBCH. 33-DMBCH.

En contraste con los catalizadores soportados en Al;03, los catalizadores soportados en AT
(calcinados y no calcinados) presentaron una mayor fracciéon del intermediario pre-hidrogenado,
DMthDBT, a costa de un descenso en el rendimiento del producto de desulfuracién directa, 33-
DMBEF. Estos indicaria que los catalizadores soportados en AT poseen una mayor capacidad hidro-
genante (HID/DSD), siendo capaces de transformar mas facilmente el 46-DMDBT en el compuesto
pre-hidrogenado DMthDBT. Aunque los soportes ya no influyeron en la variacién del rendimiento
de 33-DMCHB y 33-DMBEF, la calcinacion de los catalizadores origind el incremento en el rendimien-

to de 33-DMCHB a coste del 33-DMBF. Al respecto, se podria pensar que la calcinacién estaria rela-



cionada a un incremento en la densidad de sitios activos capaces de remover el azufre via la hidro-
genolisis del enlace C-S. No obstante, los catalizadores calcinados presentaron una relativa menor
eficiencia catalitica respecto a los no calcinados, lo cual podria estar relacionado a un detrimento en
la dispersion debido a la sinterizacion de las fases metdalicas provocada durante el proceso de calci-

nacion.

3.5.3 Hidrodesulfuracion de gaséleo

Los catalizadores mas activos en la hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT fueron evaluadas en la
hidrodesulfuracion de cargas reales de gaséleo (OPE-1528-49954; ver propiedades en Apéndice B).
La Fig. 3.38 muestra los resultados de velocidad de reaccidon obtenidos a distintas temperaturas de
reaccion (300, 320, 340 y 360 °C), mientras que a Tabla 3.7 resume los valores de conversién, cons-
tantes cinéticas y energia de activacion aparentes. Para todos los catalizadores evaluados, se obser-
va un incremento lineal en la velocidad de reaccién proporcional al incremento de la temperatura
de reaccion. En contraste con los las pruebas cataliticas en reactor por lotes de DBT y 46-DMDBT
(320 °C), el catalizador no calcinado Ni/W/Al;03 presentd ~12 % mayor actividad catalitica en la
hidrodesulfuracién de gaséleo que el catalizador Ni/W/AT. Comparados con el catalizador indus-

trial de referencia, estos catalizadores se ubicaron ~17 % por debajo.

La estimacién de energia de activacién aparente se obtuvo a partir de la liberalizacion de la
ecuacién de Arrhenius [Fig. 3.39], con un coeficiente de determinacién (r2) mayor a 0.997. Se puede
considerar que la energia de activacion es practicamente igual para catalizadores evaluados (24
Kcal'mol-1). Lo anterior sugeriria que la naturaleza de los sitios cataliticamente activos de estos ma-
teriales serian equivalentes y las diferencias en actividad estarian relacionadas a diferencias en la
densidad de estos sitios. Adicionalmente, el valor de energia de activacion sugiere que la reacciéon no

estaria limitada por efectos difusivos [233].
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Fig. 3.39 Determinacidn de energia de activacion en la hidrodesulfuracién de gaséleo para los catalizadores sulfu-
rados: A HR354, O Ni/W/Al203;0 Ni/W/AT.

Tabla 3-7 Conversion, constantes cinéticas aparentes y energia de activacion en la hidrodesulfuracién de gaséleo obtenido
para distintos catalizadores Ni/W.

Constante cinética aparente Energia de
Conversion de azufre
Catalizador (KaPP; g08-(mmol®8 h)-1) Activacion 12

300°C  320°C  340°C  360°C 300°C 320°C 340°C 360°C  (Kcal-mol)

HR354 0.27 0.45 0.64 0.78 15 30 57 110 24.1 0.9996
Ni/W/Alz203 0.23 0.39 0.56 0.72 13 26 50 94 239 0.9999
Ni/W/AT 0.21 0.34 0.52 0.69 12 21 44 84 24.0 0.9972




3.6 Discusion

3.6.1 Influencia del soporte

Independientemente de la carga metalica y la calcinacién, el sistema Ni/W/AT resultd ser
hasta 40 % mas eficiente en la hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno y 4,6-dimetildibenzotiofeno, en
comparacion con el catalizador Ni/W/Al;03;. Esto podria explicarse en términos de una mayor
abundancia especies NiWS (~13 % mayor) y mayor selectividad hacia la ruta de hidrogenacién (37
% mayor) mostrada por los catalizadores soportados en AT, compensando el menor grado de sulfu-
racion de tungsteno y dispersion de cristales WS,. Adicionalmente, los catalizadores soportados en
AT mostraron relaciones atémicas superficiales de mayor magnitud, sugiriendo una mayor disponi-
bilidad metalica en la superficie. Contrastando con lo anterior, el catalizador Ni/W/Al,O3 resulté ser
~12 % mas eficiente en la hidrodesulfuracidn de gaséleo. Tomando en cuenta los resultados de acti-
vidad de moléculas modelo, este resultado podria explicarse en términos de una mayor eficiencia en
la ruta de desulfuracion directa. Al respecto, cerca del 60 % de la composicion de azufrados en el ga-
s6leo OPE-1528-49954 representa compuestos alquil-benzotiofenos, significativamente mas reacti-

vos via la desulfuracién directa que los alquil-dibenzotiofenos [26-31].

Al compararse con los catalizadores Ni/W/Al;03, el uso del soporte AT estuvo relacionado
con particulas de WS; hasta 17 % mas grandes y menor sulfurabilidad de tungsteno. La disminucién
en la dispersion de WS; fue vinculada con una menor fuerza de interaccién entre W-soporte, cuyo
origen fue identificado en etapas tempranas de la sintesis. En el caso de los catalizadores soportados
en Al;03, la interaccidn entre sitios superficiales OH de caracter basico y especies politungstato re-
gulan la dispersién de la fase tungsteno, aunque también representan precursores de compuestos
aislados Al(WO4); relativamente dificiles de sulfurar [141]. Evidencia que confirma lo anterior se
obtuvo a partir de la caracterizaciéon por RD UV-vis y Raman de los catalizadores Ni/W/Al;Os. En es-
te caso, la saturacion de estos sitios se estaria alcanzando con una cobertura de ~2.3 W-nm-2. Con-
sistente con lo anterior, los perfiles de reduccién de catalizadores Ni/W/Al;O3 con baja carga de
tungsteno (10 %W) presentaron una sefial por encima de los 850 °C, relacionada con la reduccion
de especies W (W4—>W?) enlazadas con la superficie. En contraste, los catalizadores Ni/W/AT no
mostraron evidencia de la adsorciéon de especies [HWs021]5- 0 la presencia de especies WOx aisladas
a coberturas tan bajas como 1.2 W-nm-2, aunque no se descarta la posibilidad de la presencia de es-
tas interacciones a menores concentraciones de tungsteno. Consistente a lo anterior, los catalizado-
res Ni/W/AT proyectaron una carga de tungsteno minima alrededor de 5 veces inferior a la mostra-
da por los catalizadores soportados en Al;03. De acuerdo a lo anterior, el soporte AT poseeria menor

abundancia de sitios OH basicos, afines a especies politungstatos. La baja concentracion de estos si-
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tios ocasionaria la aglomeracion de especies WOx a cargas de tungsteno inferiores a las necesarias
en Al,O3, resultando en la formacidn de especies WOx mas grandes. Las mediciones de apilamiento y
longitud de laminillas WS; sugieren que la sulfuracién de especies WOx de mayor tamafio dan origen

a cristales WS, de mayor tamafio.

La comparacion de las relacion atomica W(Al+Ti) y Ni/(Al+Ti) muestra que los catalizadores
soportados en AT presentaron valores significativamente mas altos que en Al,0Os. Esto indicaria una
mayor disponibilidad superficial de estos metales. Consistente con lo anterior, la caracterizacién por
RD UV-vis muestra una mayor fraccion de especies metalicas de simetria octaédrica sobre el soporta
AT. Para ambos soporte, se evidenci6 la presencia de niquel con simetria tetraédrica relacionada
con la formacion de la espinela NiAl;O4. Los perfiles de reduccién de los catalizadores calcinados
Ni/W/Al;03 confirmaron su formacién. Esto no es asi para los catalizadores soportados en AT, in-
cluso a bajas concentraciones de metal, sugiriendo que la fraccion de NiAl,O4 en AT es significativa-
mente mas baja que en Al;0s3. En Al;03, la formacién de la espinela NiAl;O4 se relaciona con la pre-
sencia de sitios vacantes de Al3+ afines a los iones Ni2+ [20,69,106,107]. Por consecuencia, el soporte
AT poseeria menor densidad de estos sitios. En su mayoria, las bandas de reduccién de las especies
metalicas soportadas en AT presentaron un corrimiento hacia menores temperaturas de reduccién
respecto a las soportadas en Al;03, sugiriendo una menor fuerza de interaccién metal-soporte. No
obstante, los catalizadores secos soportados en AT presentaron una banda de reduccion ~430 C,
que podria sugerir la interaccién de una fraccién de niquel con especies politungstato. La distorsién
de las bandas de transferencia relacionadas a la estructura octaédrica del complejo [Ni(H20)e]2+, su-
geriria la distorsion de la estructura de una fraccidn de estas especies. A su vez, la distorsion de la
estructura octaédrica respalda la idea de que el niquel se encuentra interaccionando con especies

politungstato.

3.6.2 Influencia de la calcinacién

La calcinaci6n de los catalizadores Ni/W /AT ocasiond la disminucién de ~10% la actividad
catalitica en la hidrodesulfuracién, mientras que en catalizadores soportados en Al;03 se observaron
caidas de hasta el 30 %. Sobre ambos soportes, la calcinacién ocasioné el incremento en la selectivi-
dad hidrogenante en la hidrodesulfuracién de 46-DMDBT. Ente incremento llevé consigo el aumen-
to en el rendimiento del 33-DMCHB a costas del 33-DMBF, sugiriendo que la calcinacién aumenta la
eficiencia de la hidrogendlisis del enlace C-S posteriormente a la hidrogenacidn de los anillos aroma-
ticos. No obstante, esta caracteristica positiva se veria mermada por la disminucion significativa de
la sulfurabilidad metdlica. En especifico, la calcinacion de los catalizadores estuvo relacionada con el

incrementos significativos en la fraccion de especies 6xido, WOx y NiOx, a coste de especies WS, y



NiS. Dado que la fracciéon NiWS no fue modificada por la calcinacién, la disminucién de la fraccién
WS; podria explicar la caida de actividad. En el caso del catalizador Ni/W/AT la baja sulfuracién de

tungsteno estaria compensada con una mayor fraccidon de especies NiWS.

La baja sulfurabilidad metdlica de los catalizadores calcinados estaria relacionada con espe-
cies 6xidos mas estables. Los experimentos de TPR, en combinacién con la caracterizacién espec-
troscopica, indicé que las muestras no calcinadas favorecieron la presencia de especies metalicas
mas faciles de reducir y sulfurar que en las muestras calcinadas. Especificamente, en ambos sopor-
tes se identifico la presencia de especies de [Ni(H20)6]?* y politungstato [W12039]6-. En catalizadores
Ni/W/AlL;03 (<2.3 W-nm-2), se identific6 la presencia de especies politungstatos de menor tamafio,
[HW4021]5-. Su presencia fue relacionada con la interaccion electroestatica de esta especie acuosa y
sitios OH basica de la superficie de Al;03. La saturacién o ausencia de estos sitios originaria la recon-
formacidn del metatungstato [W12039]6-. En el caso de los catalizadores soportados en AT, la presen-
cia del metatungstato se evidencid en todo el intervalo de carga estudiado, dando origen a particulas
WOx de mayor tamafio. En contraste con los catalizadores soportados en Al,O3, en Ni/W/AT se evi-
denci6 una fraccion significativa de niquel con simetria octaédrica distorsionada (DR UV-vis). Esto
fue consistente con la aparicién de una banda de reduccién de especies de niquel mas estable (~430
°C). Dado que esta banda creci6 conforme se increment6 la carga metalica en el catalizador, podria-
mos pensar que se trata de niquel interaccionando con especies politungstato, mas que con la super-
ficie. Como consecuencia de la calcinacion de estos materiales, se favorecio la interacciéon estrecha
de niquel y tungsteno en forma del compuesto NiWO,. También se identific la presencia de espe-
cies NiO y WOx segregado. Estas especies representan mayor dificultad en la reduccién que las en-
contradas en los catalizadores no calcinados, lo que explicaria parcialmente la baja sulfurabilidad
metdalica de las muestras calcinadas previo a la sulfuraciéon. El incremento en la carga metéalica estu-

vo relacionado al aumento de estas especies.

Adicionalmente a lo anterior, la calcinacién de los catalizadores Ni/W/Al;O3 indujo la forma-
cion de especies de tungsteno aisladas y altamente resistentes a la reduccién. No se encontro evi-
dencia de esto en los catalizadores soportados en AT, indicando la ausencia o una densidad signifi-
cativamente menor de sitios OH basicos. Adicionalmente, la calcinacion del catalizador Ni/W/Al,03
estuvo relacionada con la formacién de la espinela NiAl;04. En el caso de los soportes soportados en
AT, su presencia fue sugerida en los espectros DR-UV-vis, aunque no se observaron indicios durante
la reduccién de las muestras. Lo anterior podria sugerir que formacién de estas especies es signifi-
cativamente inferior a la observada en Al;O3 e indicativo de una menor densidad de sitios vacantes
de Al3+ afines a los iones Ni2*. En consecuencia, el soporte AT estaria relacionado a una menor abun-

dancia de este tipo de interacciones metal-soporte, explicando el mayor grado de sulfuracién meta-
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lica, la formacion de una mayor fraccién de especies NiWS y la mayor eficiencia catalitica en la hi-

drodesulfuraciéon de compuestos alquil-dibenzotiofeno.

3.7 Conclusiones

El soporte Al,03-TiO2 (Al/Ti=2) incremento la formacion de la fase NiWS, reflejandose en un
incremento de hasta 40 % en la actividad catalitica. Posterior a la optimizacion de los parametros de
sintesis, el catalizador Ni/W soportado en Al;03-TiO2 con una carga de 20 %W, Ni/(Ni+W)= 0.4, se-
cado a 120 °C y sulfurado a 400 °C mostro6 la mayor actividad catalitica en la hidrodesulfuracién de
compuestos refractarios alquil-dibenzotiofeno. El 6xido mixto Al,03-TiO; (Al/Ti= 2; AT) present6 la
disminucién significativa de sitios vacantes de Al3+ afines a Ni2* y de grupos OH basicos afines a la
adsorcion de politungstatos [W12039]6-. Esta caracteristica favoreci6 la disponibilidad de especies
metdalicas activas a cargas relativamente mas bajas que en Al;Os3, favoreciendo la formacién de espe-
cies NiWS e incrementando la actividad catalitica. Adicionalmente, se promovi6 la formacioén de es-

pecies metalicas de mayor tamaiio, lo que actué en contra de la dispersién metalica.

Las especies presentes en los catalizadores no calcinados, principalmente [Ni(H20)¢]2* y el
[W12039]¢-, fueron los precursores mas eficientes de la formacion de la fase activa NiWS. Su eficien-
cia se relacioné con una mayor facilidad de reduccién y sulfuracion. La calcinacion de las muestras,
dio origen a especies metalicas mas estables (NiOx, WOx y NiW04), mas resistentes a la reduccion y

sulfuracion, lo cual actué en detrimento de la formacion de la fase NiWS y la actividad catalitica.
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4.1 Introduccion

En este capitulo, se presenta el estudio de la influencia del pH de la solucién niquel-citrato
sobre (0.3-8.7) sobre la formacién de precursores de niquel acuosos y soportados, y su efecto sobre
la formacién de la fase activa NiWS en catalizadores Ni/W soportados en Al,03 y Al;03-TiO; (Al/Ti=
2; AT). En primer lugar, se estudié la influencia del pH sobre la composicién y naturaleza de las es-
pecies acuosas de niquel. Para ello, se realizaron calculos al equilibrio considerando condiciones re-
presentativas de las soluciones de impregnacidn, cuyos resultados fueron contrastados con caracte-
rizacion espectroscopica (UV-vis y ATR-FTIR) de las soluciones reales. Posteriormente a la
impregnacion, las especies de niquel, tungsteno y citrato fueron monitoreadas por las mismas técni-
cas espectroscopicas. Adicionalmente, la influencia del pH y del acido citrico sobre las propiedades
de reduccidn se analizaron por la técnica de reduccién a temperatura programada (TPR-Hz). Poste-
riormente a la sulfuracion, las caracteristicas morfoldgicas y estructurales de la fase WS, se identifi-
cadas y cuantificaron mediante el andlisis de imagenes de alta resoluciéon (HRTEM), mientras que la
composicidn superficial se determiné por XPS. El desempefio catalitico de la fase sulfuro fue evalua-
do en la hidrodesulfuracién de 4,6-dimetildibenzotiofeno y en cargas reales de gaséleo. Finalmente,
se discutio la relacién entre la variacidon del pH y la incorporacién del acido citrico sobre la forma-
cion de precursores de la fase NiWS y sus efectos sobre la capacidad catalitica de los catalizadores

sintetizados.

4.2 Soluciones de impregnacion

4.2.1 Prediccion termodindmica de especies al equilibrio

La Fig. 4.1 muestra el diagrama de areas de predominio de especies de niquel en funcién del
pH y la concentracién de contra iones (NHs y NO3-). Adicionalmente, en esta figura se incluye la tra-
yectoria de pH al equilibrio de la solucién de nitrato de niquel sin acido citrico, (x)Ni, conforme se
fue variando la concentracion de contra iones. Dentro de los intervalos estudiados, los calculos al
equilibrio predicen la aparicién de tres zonas de predominio de especies de niquel: (i) niquel he-
xahidratado, [Ni(H20)6]?*; (ii) hidroxido de niquel, [Ni(OH)2(H20)4]%*«c); y (iii) niquel amoniacal,
[Ni(H20)6.n(NH3)n]2+. De acuerdo con el diagrama, el complejo acuoso [Ni(H20)e¢]?+ es predominante
en la solucién a pH <5.9 e independientemente de la concentracion de contra iones. En tanto, el pre-
cipitado [[Ni(OH)2(H20)4]?*«c) es predominante por encima de ese valor de pH y valores de Log[NH3
>1.0 mol-L1]tota >0. Por encima de esta concentracién de NHz y pH >5.7, los complejos [Ni(H20)e-

n(NH3)n]?* se vuelven mayoritarios.
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Fig. 4.1 Diagrama de areas de predomino de especies acuosas de Ni** como funcién del pH y concentracién de contra iones (NH3
y NO3), calculado a temperatura estandar (25 °C) y [Ni2+]: 0.7 M. La variacion de Log[NH3] considera [NO3]=1.4 mol-L? prove-
niente de la disociacion del Ni(NOs),.Incluye trayectoria de pH de la solucién (x)Ni como funcidn de la concentracion de contra

iones.

La trayectoria trazada por la variacion del pH de la solucién (x)Ni establece que el complejo
[Ni(H20)6]2* es predominante para las soluciones con pH <3.7, el complejo [Ni(OH)2(H20)4]%*) para
las soluciones que se encuentren entre 6.7< pH <7.9, y [Ni (H20)¢.n(NH3)n]2* en las que se encuen-
tren entre pH 9.6-12.4. Complementariamente a lo anterior, la Fig. 4.2 muestra la distribucién molar
de especies acuosas de niquel representativa de la trayectoria de pH para la solucién (x)Ni. Toman-
do a la solucién (3.7)Ni como punto de referencia (linea discontinua; sin incorporacién de HNO3 o
NH40H), la disminucién del pH por adicién de HNO3 no afecta la composicién de la solucién, donde
el complejo [Ni(H20)¢]2+* permaneceria como u Unica especie de niquel en solucién. En contraste, el
incremento de pH por adiciéon de NH4OH modifica la naturaleza de la especie [Ni(H20)¢]?*, transfor-

mandose en [Ni(H20)6.n(NH3)n]2* (pH > 3.7) y [Ni(OH)2(H20)4]2*c) (pH >5.7).
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Fig. 4.2 Diagrama representativo de distribucién molar de especies acuosas de niquel en funcién del pH de la solucién, calculado
a temperatura estandar (25 °C), [Ni2+]= 0.7, [NH3]=4 M.

Las Fig. 4.3 y 4.4 muestran los diagramas de area de predominio de especies de niquel y ci-
trato en funcién del pH y la concentraciéon de NHz y NO3-. La trayectoria de pH al equilibrio de la di-
solucion de nitrato de niquel y &cido citrico, (x)Ni-Cit, se incluye dentro de cada figura. A simple vis-
ta, se puede notar que la incorporacion de acido citrico produciria cambios drasticos en el equilibrio
quimico de la solucién de nitrato de niquel [Fig. 4.3]. Ademas de los complejos (i) [Ni(H20)e]2*, (ii)
[Ni(OH)2(H20)4]%*(c) v (iii) [Ni(H20)6-n(NH3)n]?*, la presencia de &cido citrico lleva a la formacién de
complejos niquel-citrato (Ni-Cit): (iv) [Ni(H2Cit)(H20)s]?+ (2.0< pH <2.8); (v) [Ni(HCit)(Cit)(H20)4]3-;
(2.8< pH <3.8) y (vi) Ni(Cit)2(H20)4]*-. Aparentemente, el predominio de los complejos [Ni(H20)e]?+,
[Ni(H2Cit)(H20)s]?* y [Ni(HCit)(Cit)(H20)4]3- es independiente de la concentracion de contra iones,
mientras que el resto de complejos de niquel predominantes son influenciados por la concentracién

de NH3 (Log[NH3z >0.3 mol-L-1]rea >-0.5 y pH >7.8).

A partir de la comparacién de los diagramas de area de predominio de especies de niquel
[Fig. 4.1 y 4.3], es posible darse cuenta que la aparicidon de nuevas especies de niquel contrae el area
de predominio de la especie insoluble [Ni(OH)2(H20)4]2*(), desplazando su aparicién de pH 5.7 has-
ta 8.1. Incluso, de acuerdo con la Fig. 4.3 el incremento en la concentracién de NH3; ampliaria el in-
tervalo de pH en donde el predominio de especies solubles es predominante. Del lado del diagrama
de predominio para especies citrato [Fig. 4.4] se observan cinco distintas zonas de predominio: (i)
acido citrico, HzCit (pH <2.7); complejos Ni-Ci: (ii) [Ni(HCit)(Cit)(H20)4]3- (2.7< pH <3.8) y (iii)
[Ni(Cit)2(H20)4]*; (iv) complejo citrato amoniacal, NH4(Cit)2- (alrededor de 7.9< pH <9.1 y [NH;3]
>3.6 mol-L-1); y (v) el ion citrato, Cit3- (pH >10). De acuerdo con la trayectoria de pH [Fig. 4.3 y 4.4],
la solucién (0.3)Ni-Cit estd conformada principalmente por especies [Ni(H20)¢]2* y H3Cit. En tanto, el

complejo [Ni(HCit)(Cit)(H20)4]3- tiene un predominio global en las soluciones con pH 2.9 y 3.4,
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mientras que para las soluciones con pH entre 5.1 y 6.8 seria el [Ni(Cit)2(H20)4]*-. Por tltimo, las so-

luciones con pH 8.7 y 9.5 estd conformada principalmente por una mezcla de compuestos amoniaca-

les, [Ni(H20)6-n(NH3)n]2* y NH4(Cit)2-~.
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Fig. 4.3 Diagrama de area de predominio de especies acuosas de niquel en el sistema niquel-citrato como funcién del pH y con-
centracion de contra iones (NH; y NO3). Calculado a temperatura estandar (25 °C), [Ni*]= 0.7 y [Cit¥1/INi**]=2. La variacién de
Log[NH;] considera [NOs]= 1.4 mol-L™ proveniente de la disociacién del Ni(NOs),.Incluye trayectoria de pH de la solucién (x)Ni-

Cit como funcidn de la concentracién de contra iones.

La Fig. 4.5 muestra la distribucién molar de especies acuosas de Ni2+ y Cit3- representativa de
la trayectoria de pH para la solucién (x)Ni-Cit. En este caso, la solucién (0.3)Ni-Cit se toma como re-
ferencia (linea discontinua; sin incorporaciéon de HNO3; o NH4OH). Al igual que la solucion sin acido
citrico, la especie de niquel predominante en la solucién seria [Ni(H20)e¢]2+. No obstante, en este caso
el complejo [Ni(H20)¢]2+ coexiste con &cido citrico (HsCit). La presencia predominante de acido citri-
co no desprotonado (HzCit) a valores de pH <2.7 es consistente con que la reacciéon de disociacién

del acido citrico es desfavorecida a estas condiciones. El incremento del pH origina la desprotona-
cién consecutiva de los tres grupos carboxilicos del acido citrico (R-COOH}’—:J —-R-C00-.), gene-
rando ligandos citrato (Cit-) capaces de coordinarse con iones Ni2* y formar hasta cinco complejos

Ni-Cit al equilibrio [175].
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Fig. 4.4 Diagrama de area de predominio de especies acuosas de citrato en el sistema niquel-citrato como funcidn del pH y con-
centracion de contra iones (NH; y NO3'). Calculado bajo las mismas consideraciones que en la Fig. 4.3.
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Fig. 4.5 Diagrama de distribucién molar de especies acuosas niquel-citrato (global) en funcién del pH de la solucién, calcu-

lado a temperatura estandar (25 °C), [Niz*]= 0.7 y [Cit3]/[Ni2+]=2.

La trayectoria de pH al equilibrio de la solucién (x)Ni-Cit forma solamente cuatro de ellos,
[Ni(H2Cit)(H20)s]?+, [Ni(HCit)(H20)4], [Ni(HCit)(Cit)(H20)4]3- y [Ni(Cit)2(H20)4]*-, tal y como se ve en
la Fig. 4.5. De entre estos compuestos, solamente [Ni(HCit)(Cit)(H20)4]3- y [Ni(Cit)2(H20)4]4 presen-
tan maximos globales en la distribucién de especies Ni-Cit en pH 3.3 y 5.8, respectivamente. A valo-
res de pH mas altos, el exceso en la concentraciéon de NH3 desplazaria el equilibrio de la solucion y
ocasiona la apariciéon de complejos amoniacales, [Ni(H20)6.n(NH3)n]?2* y NH4(Cit)2-. Como consecuen-

cia, se llevaria a cabo la sustitucién de ligandos citrato por ligandos amonio en el complejo

Capitulo 4. Influencia del acido citrico y el pH de la solucién de impregnacién de niquel

93



[Ni(H2Cit)(H20)s]?*, 1o que explica la aparicién de iones libres de citrato (Cit3-) y complejos amonia-
cales, ademas del decaimiento en la fraccién de [Ni(Cit)2(H20)4]%-. A partir de lo anterior, se eligieron
soluciones (x)Ni y (x)AC-Ni-Cit representativas de cada una de las zonas de predominio y cuyas ca-

racteristicas se resumen en la Tabla 4.1.

Tabla 4-1 Caracteristicas de las soluciones (x)Ni y (x)Ni-Cit representativas de cada zona de predominio.

Complejo predominante en la solucién

Solucién pH  Apariencia N2t Xy ® Citd X
(x)Ni
(3.7)Ni 3.7  Verde palido [Ni(H20)6]2+ 1.00 --- ---
(6.7)Ni 6.7  Precipitado blanco [Ni(OH)2(H20)4]2*(c) 0.96 --- ---
y trazas de solucién
azul rey
(9.6)Ni 9.6 Azulreyytrazasde  [Ni(H20)6.n(NH3)n]2* 0.77 --- ---
precipitado blanco
(x)Ni-Cit
(0.3)Ni-Cit 0.3  Verde palido [Ni(H20)6]2* 0.97 HsCit 0.99
(3.4)Ni-Cit 3.4  Aguamarina [Ni(HCit)(Cit)(H20)4]3-  0.65 [Ni(HCit)(Cit)(Hz0)4]3-  0.68
(5.1)Ni-Cit 5.1  Aguamarina [Ni(Cit)2(H20)4]4- 0.93 [Ni(Cit)2(H20)4]4- 0.94
(8.7)Ni-Cit 8.7  Azulrey [Ni(H20)6-n(NH3)n]%* 0.70 NHa(Cit)2-. 0.47

aFraccion mol de Ni2* representativa de la especie de niquel predominante.
bFraccion mol de Cit3- representativa de la especie de acido citrico predominante.

4.2.2 Espectrofotometria UV-visible

En el caso de las soluciones (x)Ni-Cit (con acido citrico), las bandas de absorcién también
mostraron un efecto hipsocrémico conforme se incrementé el pH de la solucién [Fig. 4.6]. Acompa-
fiando lo anterior, se detectd un cambio progresivo en el color de la solucién (verde palido 22>
aguamarina —-’2 azul rey; Tabla 4.1). En este caso, el desplazamiento hacia el azul estaria rela-
cionado a la sustitucién progresiva de los ligandos H,0- que conforman el arreglo [Ni(H20)e]2+ por
ligandos citrato (Cit-) del acido citrico, los cuales representan ligandos més fuertes[197,198]. La
presencia de ligandos Cit- en la solucion se explica en términos de la desprotonacién sucesiva de los
grupos carboxilicos del acido citrico (R-COOH— R-COO-) por efecto del incremento del pH. En par-
ticular, el incremento en la intensidad de las bandas del espectro de la solucién (8.7)Ni-Cit, podria
estar relacionado a la presencia de especies niquel-amoniacales, tal y como se sugiri6 en los calculos

de equilibrio.
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Fig. 4.6 Espectros UV-vis de soluciones acuosas de niquel nitrato y acido citrico ([Ni2*]= 0.7 mol-L-1 y [Cit3+]/[Ni2*]= 2) a
distintos pH de solucién: (a) (0.3)Ni-Cit; (b) (3.4)Ni-Cit; (c) (5.1)Ni-Cit; y (d) (8.7)Ni-Cit

4.2.3 Espectroscopia infrarroja

Complementariamente a los espectros UV-Vis, la espectroscopia infrarroja de las soluciones
(x)Ni-Cit permite obtener informacién de la estructura de los complejos Ni-Cit. La Fig. 4.7 despliega
los espectros ATR-FTIR de estas soluciones a distintos valores de pH. Ademas, muestra los espectros
de (3.7)Ni [Fig. 4.7(a)] y acido citrico [Fig. 4.7(b)] utilizados como referencia. Por otro lado, la Tabla
4.2 resume la asignacion de bandas de absorcion y establece el modo de coordinacion de las espe-
cies citrato. En un principio, la banda ancha en 3800-3000 cm-! corresponde a vibraciones caracte-
risticas del estiramiento (“stretching”) simétrico y asimétrico de grupos OH- de H.0 (vs(OH) y
vas(OH), respectivamente), aunque la contribucién de grupos OH- provenientes de grupos carboxili-
cos (—COOH) de acido citrico también es posible [234]. Adicionalmente, la banda centrada en 1633
cm-! es relacionada con la vibracion por flexion (“bending”) del grupo OH- de H;0 (5(0-H)). En tan-
to, las multiples bandas ubicadas entre 3200-2500 cm-! se atribuyen a la presencia de enlaces N-H
del ion amonio, cuya aparicién e incremento en intensidad es consistente con la adicién de NH4OH.
Asimismo, el doblete con maximos en 1386 y 1327 cm! [Fig. 4.7(a)] evidenci6 la presencia de enla-
ces N-O del contra ion NOs-. El espectro correspondiente a la solucién de acido citrico (sin niquel)
[Fig. 4.7(b)] presentd dos bandas principales centradas en 1711 y 1216 cm-!. La primera correspon-
de al estiramiento del grupo carbonilo, v(C=0), mientras que la banda ubicada en 1216 cm! se rela-
ciona con el estiramiento simétrico y asimétrico de grupos C-OH (vs(C-0) y vas(C-0), respectiva-
mente) del acido carboxilico [235-238]. Entre 1450-1150 cm-! se ubica una serie de bandas de baja
energia, las cuales han sido relacionadas con interacciones entre grupos carboxilicos e hidroxilos,

acoplamientos entre diferentes modos de vibracion (C-0, C-C y C-H) y vibraciones de flexiéon de
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grupos CH; y CHz [239]. En particular, la banda de baja intensidad centrada en 1129 cm-! se asocia
con el estrechamiento C-0 del grupo OH- adyacente a uno de los grupos carboxilo del acido citrico,
vo(C-0H) [235]. En conjunto, las presencia de vibraciones v(C=0) y v(C-0) son caracteristicas de

grupos carboxilicos.
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Fig. 4.7 Espectros FT-IR de la solucién de (a) nitrato de niquel (pH 3.7; [Ni**]= 0.7 mol-L™), (b) acido citrico (pH 1.8; [cit*]= 1.4
mol-L™") y las soluciones niquel-citrato (Ni2+]= 0.7 mol-L%; [Cit*")/INi*)= 2) a varios valores de pH: (c) (0.3)Ni-Cit; (d) (3.4)Ni-Cit;
(e) (5.1)Ni-Cit; y (f) (8.7)Ni-Cit. Temperatura ambiente 25 °C.

El espectro (0.3)Ni-Cit [Fig. 4.7(c)] exhibi6 el mismo conjunto de bandas que los espectros
de nitrato de niquel y 4cido citrico, indicando que los grupos carboxilicos y alcohol del 4cido citrico
permanecen protonados a estas condiciones. A partir de ahi, el incremento de pH llevé a la despro-
tonacion sucesiva de los grupos carboxilicos. Lo anterior, se representa por el decaimiento en la in-
tensidad de bandas relacionadas a v(C=0) y v(C-OH) de grupos carboxilicos y la aparicién e incre-
mento de bandas asociadas a vibraciones por estiramiento asimétrico (vas(CO0O-): 1602-1560) cm)
y simétrico (vs(COO-): 1420-1340 cm ) de grupos carboxilo. La aparicién de estas bandas en espec-
tros (x)Ni-Cit con pH 23.4 son indicativas de la desprotonacién y coordinacién de los grupos carbo-
xilo [234,240,241]. En tanto, el grupo OH- del 4cido citrico no se disocia a las condiciones examina-
das, por lo que el corrimiento de la banda v,(C-OH) hacia un menor nimero de onda (1129-1071

cm1) se ha relacionado previamente con la desprotonacion del grupo carboxilico adyacente [241].



Tabla 4-2 Asignacién de bandas de absorcion de infrarrojo para especies de dcido citrico en solucion.

pH Especies de citrato X ? Absorcion (cm?) Asignacién® Av(COOY) (cm™?) Modo de coordinacion ¢

Acido citrico (no desprotonado) ¢

1.8 HsCit 0.94 1711 v(C=0) --- No desprotonado/

H:Cit- 0.06 1216 Vs Vas (C-0) No coordinado
1129 vo(C-0OH)

(x)Ni-Cit

0.3 HsCit 0.99 1719,1703 v(C=0) --- No desprotonado/
H:Cit- 0.01 1226 v(C-0) No coordinado

1129 va(C-OH)

3.4 [Ni(HCit)(Cit)(H20)4]3- 0.68 1713 v(C=0) Bidentado tipo puente
[Ni(Cit)2(H20)4]* 0.26 1602, 1567 vas(CO0-) R
[Ni(HCit)(H20)4] 0.04 189, 154 )\

1413 vs(C00") o0& 0
H:Cit- 0.02 | B |
1228 v(C-0
(C-0) MM
1071 vo(C-0OH)
5.1 [Ni(Cit)2(H20)4]* 0.94 1703 v(C=0) Bidentado tipo puente
T 3
[Ni(HCit)(Cit)(H20)4] 0.05 1598, 1567 vas(CO0) R
NH4(Cit) 0.01 185,154 )\
1413 vs(CO0") 070
1071 (vo(C-OH) f\|-'| [\|f|

8.7 NHa(Cit)2— 0.47 1597,1565 vas(COO0-) Bidentado tipo puente
[Ni(Cit)2(H20)4]* 0.29 184,152 R
Cit3- 0.24 1413 vs(CO0-) )\

1071 vo(C-OH) | |

aFracciéon mol de Cit3- representativa de cada especie en solucidn.

b Ver referencias [234-241].

¢ Ver referencias [242]. Modelos de coordinacién adaptados de [243].
d [Cit3-]= 1.4 M, sin nitrato de niquel, HNO3 y NH4OH.

A partir de la separacion entre las bandas v.s(CO0O-) y vs(COO-) relacionadas con la coordina-
cion del acido citrico con niquel, Av(COO-), es posible determinar el modo de coordinacién de los
grupos carboxilato. Por lo general, valores de Av(COO-) entre 350-500 cm-! se han relacionado con
enlaces mondentados, 150-180 cm-! con enlaces bidentados tipo puente y 60-100 cm-! con quelatos
[236,243,244]. Tal correlacién ha sido también verificada para acidos poli-carboxilicos [242]. Como
se puede observar en la Tabla 4.2, los espectros (x)Ni-Cit con pH 23.4 presentan valores de
Av(COO-) entre 189y 152 cm, los cuales estarian relacionado con un modo de coordinacién biden-
tado tipo puente. Tal configuracién es consistente con la estructura de los complejos
[Ni(HCit)(Cit)(H20)4]3- y [Ni(Cit)2(H20)4]s- [238], predichos por los calculos al equilibrio. Adicio-

nalmente a lo anterior, la presencia de bandas débiles alrededor de 1703-1713 y 1228 cm-! indica-
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ria la presencia de grupos carboxilicos no disociados (3.4< pH <5.1), lo que seria consistente con la

presencia del complejo [Ni(HCit)(Cit)(H20)4]3-, adicionalmente a la presencia del complejo

[Ni(Cit)2(H20)4]%.

4.3 Catalizadores o6xido AC-Ni/W soportados

4.3.1 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis

Los espectros de UV-Vis de los catalizadores sin calcinar W, Ni/W y AC-Ni/W soportados en
Al;03 y AT se presentan en la Fig. 4.8 y 4.9 respectivamente. En ambos casos, las bandas ubicadas
entre 200-375 nm estadn relacionada a la transferencia de carga 02—W?¢é+, En particular, las bandas
ubicadas en el intervalo 200-275 nm han sido asociadas con especies de tungsteno con coordinaciéon
de geometria tetraédrica (WTh), mientras que 275-375 nm con especies de tungsteno octaédrico
(Woh) [196,245]. En el caso de los catalizadores soportados en AT, la presencia de estas bandas se
traslapa con las bandas de transferencia 02— Ti4+ asociadas con el soporte. En tanto, las bandas loca-

lizadas entre 370-1100 nm estan relacionadas con transiciones electrénicas d-d de niquel.

0w 0= Tit
R 0 —we*

W o

F[R,] (u.a.)
F[R.] (n.a.)

(a)

(a)

200 500 800 1100 200 500 800 1100
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)
Fig. 4.8 Espectros RD UV-vis del catalizador 6xido (a) Fig. 4.9 Espectros RD UV-vis de catalizadores 6xido (a)
W/AL20s3, (b)Ni/W/Al203 y (x)AC-Ni/W/Al203 impreg- W/AT, (b)Ni/W/AT y (x)AC-Ni/W/AT impregnados a
nados a diferentes pH: (c) 0.3, (d) 3.4, (e) 5.1y (f) 8.7. diferentes pH: (c) 0.3, (d) 3.4, (e) 5.1y (f) 8.7. Secados a
Secados a 120 °C. 120 °C.

Para ambos soportes, los catalizadores (3.7)Ni/W (sin acido citrico) mostraron bandas de
absorcién equivalentes a las de la solucién de impregnacion (3.7)Ni, lo cual indicaria que la especie

[Ni(H20)6]?*, sobrevive sin cambios aparentes a la etapa de secado. En el caso de los catalizadores



con acido citrico, (x)AC-Ni/W, las bandas de absorcién de niquel presentaron un efecto batocrémico
(corrimiento al rojo) con respecto a sus respectivas soluciones de impregnacion (ver detalle en Ta-
bla 4.3). Este efecto estaria indicando la disminucién de la fuerza del campo cristalino del niquel. En
este sentido, ligantes labiles de los complejos Ni-Cit impregnados estarian siendo sustituidos por
otros mas débiles.

Tabla 4-3 Comparacién de la segunda banda de transferencia electrénica d-d de niquel en solucidn y en catalizadores Ni/W y AC-
Ni/W soportados en Al,O; y AT.

Segunda bandas de transferencia electrénica d-d de niquel (Az; nm)

Pl (x)Ni Ni/W/Al203 Ni/W/AT
3.7 655 659 657

pH (X)Ni-Cit AC-Ni/W/AL:03 AC-Ni/W/AT
03 655 701 695

3.4 645 676 672

5.1 634 678 675

8.7 612 680 678

De acuerdo con la serie espectroquimica de ligandos (Eq. (4.1); [131,191,197,198]), los gru-
pos superficiales representan menor fuerza de ligadura que el resto de ligandos disponibles en el

sistema (H20-, NH3- y Cit-).
TiO—<AlO-<H,0<NH, <Cit~ (4.1)

Al respecto, se ha reportado que la sustitucion parcial de ligantes H,0- por ligandos poli-
dentados en complejos metalicos octaédricos disminuye la fuerza de ligadura de H.0- remanentes,
lo que permite su sustituciéon con ligandos superficiales [148,246,247]. Con base en lo anterior, el
efecto batocromico observado en los espectros RD UV-vis de los catalizadores (x)AC-Ni/W seria
consistente con el injerto (“grafting”) de los complejos Ni-Cit impregnados sobre la superficie del
oxido via la sustitucion de ligandos H,O- por ligandos superficiales AlO- o TiO- (representados in-
distintamente como MO-). Como consecuencia se estarian formando complejos superficiales MO-

Ni-Cit (M= Al o Ti).
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Fig. 4.10 Relacion de intensidad de bandas WOh/WTh en RD UV-Vis para catalizadores 6xido AC-Ni/W soportados en Al,0; en fun-
cion del pH de la solucién de impregnacion de niquel (segunda etapa de impregnacion). Los catalizadores W y Ni/W soportados
en Al,O5; se muestran como referencia.

Adicionalmente, se ha reportado también que el acido citrico ocasiona una fuerte caida en el
potencial superficial de 6xidos metalicos debido a la sustitucién de grupos superficiales por grupos
carboxilato cargados negativamente [248,249], lo cual podria estar controlando la dispersion de po-
litungstato posterior a la segunda etapa de impregnacién en catalizadores (x)AC-Ni/W/AlL;Os. En es-
te caso la densidad negativa ocasionada por la presencia de grupos citrato resultaria en la repulsiéon
electroestatica de las especies HW¢0,15, estables a las condiciones de impregnacién. Para el caso de
los catalizadores soportados en AT, no fue posible determinar la relacién de intensidad debido al
traslape de bandas relacionadas con la transferencias de carga 02+—-Wsé+ y 02+->Ti4+. Sin embargo,
podria esperarse un fenémeno similar. En el caso de los catalizadores soportados en Al;Os3, la rela-
cion de intensidad entre la bandas de transferencia de Woh y WTh, Woh /WTh, dio indicios de cambios
en la distribucion de especies politungstato (WOx). En este sentido, la Fig. 4.10 muestra diferencias
cualitativas en la relacién de intensidad WO /WTh como consecuencia de la segunda etapa de im-
pregnacion (de niquel). Particularmente, la comparacion entre las muestras impregnadas a pH simi-
lar, W/AlL03, (3.7)Ni/W/AL;03 y (3.4)AC-Ni/W/Al;03, muestra un efecto de la solucién de impregna-
cion sobre la distribucion de especies politungstato soportadas. En tanto, la variacion del pH en la
solucién (x)AC-Ni/W no presentd un efecto significativo. Durante la segunda etapa de impregnacion,
las especies politungstato soportadas podrian estarse disolviendo nuevamente en la fase acuosa y
dispersandose competitivamente con los iones adicionados, modificando la dispersion de especies

metalicas. Efectos similares han sido reportados anteriormente para distintos sistemas
[52,130,131,250].



4.3.2 Espectroscopia infrarroja

La Fig. 4.11 y 4.12 presentan los espectros FTIR de los catalizadores (x)AC-Ni/W preparados
a distintos valores de pH, soportados respectivamente en Al,O3 y AT. Los espectros de cada uno de
los soportes se incluyen en cada una de las figuras, mostrando una tnica banda entre 1600-1650
cm! relacionada con la vibracion 6(0-H). Esta banda se asocia tipicamente con humedad adsorbida
sobre la superficie de los soportes. En tanto, el hombro en 1300-1340 cm! estaria relacionados con

O(N-0) del NO3-, mientras que la banda de baja intensidad en ~1261 cm-! se asocia con v(C-H).
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Fig. 4.12 Espectros FTIR de (a) AT y catalizadores (pH)AC-
Ni/W/AI203 preparados a distintos valores de pH: (b) 0.3
(c) 3.4, (d) 5.1, y (e) 8.7. Las muestras fueron diluidas al 5%
en peso de catalizador/KBr.

Fig. 4.11 Espectros FTIR de (a) Al203 y catalizadores (x)AC-
Ni/W/AI203 preparados a distintos valores de pH: (b) 0.3
(c) 3.4, (d) 5.1, y (e) 8.7. Las muestras fueron diluidas al 5%
en peso de catalizador/KBr.

La absorcion de §(0-H) podria estar ocultando las vibraciones asimétricas del grupo carboxi-
lato, vas(COO-). No obstante, la presencia de las bandas ubicadas entre 1400-1380 cm! evidencia-
rian vibraciones simétricas de grupos carboxilato. Adicionalmente, la ausencia de bandas entre
1720-1700 y ~1225 cm! (v(C=0) y vas,s(C—OH), respectivamente), en conjunto con la presencia de
la banda 1076 cm! (v,(C-0H)), indicaria que el 4cido citrico se encuentra totalmente desprotonado.
En tanto, la banda en 1401 cm-! estaria relacionada con grupos carboxilato coordinados con niquel.
Cabe destacar que en las soluciones de impregnacion utilizada en la preparacion de catalizadores

oxido (x)AC-Ni/W con pH <5.1, el acido citrico se encontraba total o parcialmente protonado, por lo
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que la desprotonacién total evidenciada aqui podria deberse a efectos de la temperatura durante el
proceso de secado. Aunque la muestra (0.3)AC-Ni/W/Al;03 [Fig. 4.11(a)] y (0.3)AC-Ni/W/AT [Fig.
4.12(a)] presentan bandas (1589 y 1385 cm1) asociadas con la desprotonacion de los grupos carbo-
xilicos, esta combinacién se relaciona particularmente con iones carboxilato no coordinados [240].
En conjunto con la baja intensidad de la banda ~1400 cm, seria indicativo de una baja fraccién

acomplejacion y consistente con la ausencia de complejos Ni-Cit en la solucién de impregnacién
(0.3)Ni-Cit.

4.3.3 Espectroscopia Raman

Las Fig. 4.13 y 4.14 muestran los espectros Raman de catalizadores representativos (x)AC-
Ni/W soportados en Al;03 y AT, respectivamente. En ambos casos, la presencia de la banda en 1057
cm! es consecuencia de la presencia del contra ion NO3- [212]. En tanto, la banda ubicada en 955
cm! esta relacionada a la vibracion vs(W=0) del politungstato [HW¢021]> [221]. En contraste con los
espectros de los catalizadores secos sin acido citrico [Fig. 3.15 y 3.16; Secci6n 3.4.2], no se observd
la presencia de la banda relacionada con el metatungstato [W12039]6- (~978 cm1), sugiriendo que la
presencia de acido citrico evité la reconformacién del metatungstato [W12039]6-. Este resultado es

consistente con la disminucién en la relacién Woh/WTh sugerido por DR UV-vis.
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Fig. 4.13 Espectros Raman de catalizadores soportados en Fig. 4.14 Espectros Raman de catalizadores soportados en

Al,Os: (a) (0.3)AC-Ni/W, y (b) (5.1)AC-Ni/W. AT: (a) (0.3)AC-Ni/W, y (b) (5.1)AC-Ni/W.



4.3.4 Reduccion a temperatura programada

La Fig. 4.15 presenta los perfiles TPR para el catalizador (3.7)Ni/W/Al;03 y la serie (x)AC-
Ni/W/Al;03 preparados a distintos valores de pH, mientras que los catalizadores soportados en AT
se muestran en la Fig. 4.16. Del perfil de reduccién de los catalizadores (3.7)Ni/W [Fig. 4.15(a) y
4.16(a)] se puede observar una primer banda de reduccion centrada en ~337 °C relacionada con
especies NiOx altamente dispersas sobre la superficie [101,226,227]. El catalizador soportado en
Al;03 presenté también un hombro en 410 °C, el cual podria estar relacionado con la reduccion de
especies niquel interaccionando con grupos superficiales de alimina [101]. En tanto, la segunda
banda de reduccion ubicada entre 580-600 °C se asocia con la reduccion de especies politungstato
[229] o niquel-politungstato [109]. Dado que los catalizadores se sometieron a temperaturas mode-
radas (maximo 120 °C), la formacién de aluminatos de niquel (NiAl,O4) o NiWO, estaria desfavore-
cida [104,105]. Por tanto, la banda ancha ubicada entre 710-900 °C se asocia principalmente con la
reduccion de especies de tungsteno [101,226,230,231]. En particular, el catalizador soportado en
AT present6 bandas de reducciéon de politungstato a menor temperatura (25-40 °C) con respecto a
las obtenidas para el catalizador soportado en Al;O3, lo cual supondria una menor fuerza de interac-

cion entre el soporte y especies politungstato.

En el caso de los catalizadores (x)AC-Ni/W (con &cido citrico), a simple vista puede obser-
varse, en ambos casos, el corrimiento de la primera banda de reduccién hacia mayores temperatu-
ras (~60 °C). De acuerdo con el espectro de masas acoplado al perfil de reduccion del catalizador
(5.1)AC-Ni/W/AI20s; [Fig. 4.17], la banda centrada en ~396 °C corresponderia a la contribucién del
consumo de H; y la formacién de CO, CO2 y CH4 producto de la descomposicién de las especies citra-
to soportado. Cabe destacar que no se detectaron sefiales relacionadas con la descomposicion tér-
mica de acido citrico puro (150-250 °C [251]). Por tanto, la descomposicién retardada de las espe-
cies citrato (~388 °C) seria indicativa de la adsorciéon o acomplejacidn de las especies citrato. En
consecuencia, la primera banda de reduccién se asignd a la descomposicidén de especies citrato
coordinadas y a la reduccion de niquel superficial (~407 °C). De acuerdo con lo anterior, la reduc-
cion de niquel estaria siendo detonada inmediatamente después de la descomposicion de las espe-
cies de acido citrico. La simetria de esta banda indicaria una distribucién homogénea de especies de
niquel en la superficie. En seguida, la banda centrada en 439 °C podria estar relacionada con espe-
cies de niquel adsorbidas. De acuerdo con la caracterizacion espectroscépica, las especies de niquel

adsorbidas corresponderia a la presencia de complejos superficiales MO-Ni-Cit (M= Al o Ti). Pre-
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viamente, se ha reportado que el acido citrico provee de aislamiento térmico al niquel y cobalto du-

rante procesos de calcinacion y sulfuracion [159,252].
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Fig. 4.16 Perfiles TPR de catalizadores soportados en AT. (a)
(3.7)Ni/W y (x)AC-Ni/W preparados a distintos valores de
pH: (b) 0.3, (c) 3.4, (d) 5.1, y (e) 8.7.

Fig. 4.15 Perfiles TPR de catalizadores soportados en Al,O5
(a) (3.7)Ni/W y (x)AC-Ni/W preparados a distintos valores
de pH: (b) 0.3, (c) 3.4, (d) 5.1, y (e) 8.7.

Por otro lado, la banda de reduccidn de politungstatos y niquel-politungstatos se desplazo li-
geramente a mayor temperatura, ubicandose en ~622 °C para ambas series de catalizador. El estre-
chamiento de esta banda sugeriria una mayor dispersién de las especies politungstato. Adicional-
mente, la apariciéon del hombro ~778 °C en catalizadores (x)AC-Ni/W/ Al,O3 podria relacionarse
con una mayor disponibilidad de especies de tungsteno. Esta banda estuvo presente originalmente
en el perfil de reduccién de (3.7)Ni/W/AT (sin acido citrico) y se conservo posteriormente a la im-
pregnacion con acido citrico. Comparando los perfiles de reduccion de los catalizadores sintetizados
con acido citrico puede notarse que la distribucion de las bandas relacionadas con la presencia de
especies tungsteno se muestran relativamente independientes al soporte y la variacién del pH. Lo
anterior permitiria sugerir que la presencia de &cido citrico estaria controlando la redispersion de
politungstatos. En relacion con lo anterior, estudios previos [109,230,248,249] han mostrado que la
presencia de ligandos citrato modifica la carga superficial de dxidos metdlicos dentro de un amplio
intervalo de pH debido a la densidad negativa asociada con los ligandos citrato. Lo anterior provo-

caria la repulsion electroestatica de politungstatos HWs0215- y W0,16- y evitaria su contacto directo



con grupos superficiales del soporte, lo que explicaria la mayor reducibilidad de tungsteno y la con-

servacién de la distribucion de especies tungsteno durante la variacion del pH de impregnacidn.
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Fig. 4.17 Perfiles TPR y espectros MS de H,, CO,, CO y CH, del catalizador (5.1)AC-Ni/W.

4.4 Catalizadores sulfuro AC-Ni/W soportados

4.4.1 Microscopia por transmision de electrénica de alta resolucion

La Fig. 4.18 y 4.19 muestran imagenes representativas de los catalizadores sulfurados Ni/W
y AC-Ni/W soportados en Al,O3 y AT, respectivamente. Con base en lo anterior, a simple vista puede
notarse que para los catalizadores (x)AC-Ni/W (sintetizados con acido citrico) se present6 una ma-
yor dispersion de cristalitos WS, principalmente mono- y bi-laminares, en comparacién con los ca-
talizadores (3.7)Ni/W soportados en Al,03 y AT. La presencia de la estructura WS, se verific6 a par-
tir de la mediciéon directa del espaciamiento entre planos. La determinacién del ndimero de
apilamiento y longitud promedio de las laminillas WS; se determind, para cada catalizador, a partir
de la medicion directa de 800-1000 laminillas provenientes de 10 imagenes de alta resolucién. La
distribucién de apilamiento y longitud de las laminillas WS; para cada uno de los catalizadores se
presenta en la Fig. 4.20 y 4.21, mientras que los valores promedio se resumen en la Tabla 4.4. A par-
tir de la distribucidén de apilamiento y longitud de laminillas WS; se verifica cuantitativamente el

efecto del acido citrico sobre la dispersion de esta fase.
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Fig. 4.18 Imagenes HRTEM representativas de los cataliza-
dores sulfurados: (a) Ni/W/Al,O3, (b) (0.3)AC-Ni/W/Al,O;, y
(¢) (5.1)AC-Ni/W/ALLO;.

i - { .
Fig. 4.19 Imagenes HRTEM representativas de los cataliza-
dores sulfurados: (a) Ni/W/AT, (b) (0.3)AC-Ni/W/AT, y (c)
(5.1)AC-Ni/W/AT.
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[
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portados en AT, a causa de incrementos de laminillas con longitud <2 nm.Consistente con lo ante-
rior, los valores promedio de niimero de apilamiento y longitud de laminilla [Tabla 4.4] revelan que
el tamano de las particulas WS; disminuyé por efecto de la incorporacién del acido citrico, en com-
paracién con sus equivalentes sin acido citrico. Este efecto fue independiente del pH de impregna-
cion. En el caso de catalizadores soportados en Al;03, la incorporacién de acido citrico llevé a forma-
cion de cristalitos WS, ~17% mas cortos (3.2—2.5 nm) y con ~32% menor apilamiento (2.5-1.7
laminas). El efecto del acido citrico sobre distribucién de particulas WS2 fue mas notorio para el ca-
talizador soportado en AT, originando una disminucion de hasta el 40 % en el nimero de apilamien-
to (3.0—1.8 laminas) y de ~20 % en la longitud de las laminillas. Independientemente del soporte y
el pH de impregnacion, la presencia de acido citrico produjo la formacion de cristales WS, relativa-

mente homogéneos.

Tabla 4-4 Numero de apilamiento (un.) y longitud de laminillas (nm) promedio de cristalitos WS, soportados en catalizadores
sulfurados.

Catalizador/Soporte Numero de apilamiento promedio (N ) Longitud de laminilla promedio (E )
Al;03 AT Al;03 AT
(3.7)Ni/W 2.5 3.0 3.0 3.5
(0.3)AC-Ni/W 1.8 1.9 2.6 2.7
(5.1)AC-Ni/W 1.7 1.8 2.5 2.8

Estos resultados sugieren que la presencia de acido citrico disminuye la sinterizacidn de las
particulas WS; durante la sulfuracion. Lo anterior se ha asociado previamente [159] con un efecto
aislante producido por las especies de carbonosas derivadas de la descomposicion del acido citrico.
Aparentemente, el pH de impregnaciéon no mostr6 un efecto significativo en la dispersién de WS..
Como se sugiri6 anteriormente, la presencia de acido citrico podria estar limitando el contacto di-
recto entre los politungstatos y las especies superficiales de la alimina, evitando que el pH de la so-

lucién regule la carga superficial y por tanto la dispersion de WS,.

Tabla 4-5 Abundancia metalica en la superficie de catalizadores sulfurados (3.7)Ni/W y (x)AC-Ni/W soportados en Al,O3 y AT.

Catalizador % en peso de metal en la superficie (%mol) Relacién atémica superficial

w Ni Al Ti Ni/(W+Ni)  Al/(Ti+Al)
(3.7)Ni/W/Al203 19.0 (2.6) 3.5(1.5) 31.8(29.5) 0.36 1.0
(0.3)AC-Ni/W/Al203 20.7 (3.0) 3.6 (1.6) 33.4(32.4) 0.35 1.0
(5.1)AC-Ni/W/Al203 20.3(2.9) 3.5(1.5) 33.2(31.9) 0.34 1.0
(3.7)Ni/W/AT 20.7 (3.0) 3.5(1.6) 15.4 (19.0) 14.8 (10.3) 0.35 0.65 (Al/Ti=1.8)
(0.3)AC-Ni/W/AT 19.4 (2.8) 3.4 (1.5) 15.0 (16.2) 13.0 (7.9) 0.35 0.67 (2.1)
(5.1)AC-Ni/W/AT 19.7 (2.7) 3.9 (1.8) 14.7 (16.1) 14.8(9.1) 0.39 0.64 (1.8)

Complementariamente a la HRTEM, se obtuvo el analisis atémico cuantitativo de la superfi-

cie. La Tabla 4.5 muestra los valores promedio de la carga metalica y composicién del soporte obte-



nido a partir del barrido de 10 distintas zonas de cada uno de los catalizadores. En general, todos los
catalizadores muestran una composiciéon metalica homogénea (en promedio 20 y 3.6 % en peso de

W y Ni, respectivamente) en la superficie, consistente con la carga nominal.

4.4.2 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X

Los espectros XPS W4f y Ni2p para los catalizadores sulfurados se muestran en la Fig. 4.22 y
4.23, respectivamente. Adicionalmente, la Tabla 4.6 resume los valores del porcentaje de abundan-
cia de los compuestos de tungsteno y niquel en cada catalizador, asi como la relacién atémica super-
ficiales. A partir de los espectros XPS W4f de catalizadores sin acido citrico [Fig. 4.22(a) y (d)] puede
apreciarse un efecto significativo del soporte sobre la sulfurabilidad del tungsteno. Comparado con
el catalizador soportado en Al;O3, el espectro del catalizador (3.7)Ni/W/AT presenté mayor contri-
bucién de especies W5+ (WOxSy) a costo de una menor fraccién de especies W4+ (WS;). Particular-
mente, el catalizador soportado en AT presentd ~24 % menor cantidad de especies WS; y una frac-
cion de especies WOxSy dos veces superior a su equivalente soportado en Al;0s;. Para ambos
soportes, la incorporacion de acido citrico tuvo un efecto favorable en la sulfuraciéon de tungsteno,
incrementando ~33 % la fraccion de WS; y ocasionando la disminucidn significativa de la fracciéon
WOx. En catalizadores soportados en Al;03, la fraccion de WOx alcanzé un decremento de hasta 58
%, mientras que al utilizar AT como soporte se alcanzé ~28 %. En el caso de los (x)AC-Ni/W/Al;03

se evidenci6 un incremento en la fraccion WS; por efecto del incremento de pH.

En los espectros XPS Ni2p [Fig. 4.23] puede notarse un efecto significativo en la composicion
superficial de especies de niquel debido a la presencia de acido citrico. Particularmente, se observd
que los catalizadores (3.7)Ni/W [Fig. 4.23(a) y (d)], independientemente del soporte, presentan una
contribucién mayoritaria de especies NiS (55-60 %), sobre especies NiWS (~31-38 %). Esta distri-
bucién se invirtié con la presencia de acido citrico, alcanzando fracciones de NiWS entre 64-71 %.
Tales incrementos podrian estar relacionada con el efecto aislante del acido citrico sobre el niquel,
tal y como se evidencié previamente en TPR y se ha sido reportado en otros trabajos. En este senti-
do, es posible que la sulfuracion del niquel se lleve a temperaturas mayores, tal y como sucedié en la
reduccion, lo que podria ocasionar la sulfuracién simultdnea de mayor cantidad de NiOx y WSxOy,

favoreciendo la formacion de la fase mixta NiWS.
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Fig. 4.22 Espectro XPS W4f de catalizadores sulfurados (a) (3.7)Ni/W/AL,05, (b) (0.3)AC-Ni/W/AT, y (c) (5.1)AC-
(3.7)Ni/W/AL05, (b) (0.3)AC-Ni/W/ALOs, v (c) (5.1)AC- Ni/W/AL,Os, (d) (3.7)Ni/W/AT y (e) (5.1)AC-Ni/W/AT.

Ni/W/Al,Os, (d) (3.7)Ni/W/AT y (e) (5.1)AC-Ni/W/AT
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Tabla 4-6 Composicién y relacién atémica superficial de especies de W y Ni en catalizadores sulfurados (3.7)Ni/W, (0.3)AC-Ni/W
y (5.1)AC-Ni/W, obtenidos a partir de los espectros XPS Ni4f y Ni2p.

Catalizador Composicidn superficial Relacién atdmica superficial

W4+ W5+ we+ NiO NiS Niws

(WSz2)  (WSxOy) (WOx) W/(Al+Ti) Ni/(Al+Ti) Ni/(Ni+W)

BE (eV) 322 33.5 35.5 855.6 852.3 8539

(3.7)Ni/W/AlL203 48 28 24 9 60 31 0.056 0.035 0.38
(0.3)AC-Ni/W/ Al03 55 25 19 2 31 68 0.080 0.046 0.37
(5.1)AC-Ni/W/ Al;03 57 27 16 5 24 71 0.084 0.054 0.39
(3.7)Ni/W/AT 35 49 15 7 55 38 0.122 0.080 0.39
(5.1)AC-Ni/W/AT 54 33 18 7 29 64 0.145 0.086 0.37

Adicionalmente, las relaciones atomicas superficiales, W/Al y Ni/Al, mostraron un incre-
mento con la presencia de acido citrico. Esto sugeriria que la incorporacién de acido citrico favorece
también la dispersién de tungsteno y niquel, tal y como se sugirié en TPR. Como se mencioné ante-
riormente, el 4cido citrico podria ser responsable de evitar la interaccion directa entre el tungsteno
y la superficie. Por otro lado, los catalizadores (x)AC-Ni/W presentaron un incremento en el valor
de la relacién Ni/Al, sugiriendo un incremento en la dispersion de niquel. Teniendo en cuenta la ca-
racterizacion espectroscopica, la presencia de complejos superficiales AlO-Ni-Cit serian responsa-
bles del incremento en la dispersién de niquel en la fase sulfuro. No obstante, el incremento en la
promocién de la fase WS, con niquel estaria relacionado principalmente al efecto de aislamiento

provisto por la presencia del acido citrico.

4.4.3 Hidrodesulfuracion de 4,6-dimetildibenzotiofeno

Los resultados de las pruebas cataliticas de los materiales (3.7)Ni/W, (x)AC-Ni/W soporta-
dos en Al;03 y AT en la hidrodesulfuracién de 4,6-dimetildibenzotiofeno (46-DMDBT) se presentan
en la Fig. 4.24. Adicionalmente, se muestra la velocidad de reaccién de un catalizador industrial (li-
nea discontinua; AXENS HR354: 20.5 % W'y 3 %Ni soportado en y-Al;03 [208,253]. Como puede ob-
servarse, la incorporacion de acido citrico y la variacion del pH de impregnacion promovieron la ac-
tividad catalitica de los catalizadores. En este sentido, los catalizadores (x)AC-Ni/W mostraron una
tasa de reaccién inicial significativamente mayor a los catalizadores (3.7)Ni/W (sin acido citrico).
Los catalizadores preparados con acido citrico, (x)AC-Ni/W/Al;03, alcanzaron velocidades de reac-
cion entre 2.0 y 3.7 veces mayores a la obtenida por el catalizador sin 4cido citrico, (3.7)Ni/W, mien-

tras que los catalizadores soportados en AT incrementaron 1.9-3.2 veces su actividad.
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Ademas, en ambas series de catalizadores puede notarse que la actividad catalitica se incre-
ment6 por efecto del pH de impregnacion, alcanzando un maximo en 5.1. Enseguida, la actividad ca-
talitica descendi6. En ambas series de catalizador, el catalizadores (5.1)AC-Ni/W presentd la mayor
actividad. No obstante, el catalizador (5.1)AC-Ni/W/Al,O3 fue el catalizador mas activo, alcanzando
~17% mayor actividad que el catalizador (5.1)AC-Ni/W/AT y ~24% mas que el catalizador indus-
trial. En tanto, el catalizador (5.1)AC-Ni/W/AT quedd 10 % por encima de la actividad del cataliza-

dor industrial.

Tabla 4-7 Rendimiento de productos y relacién de selectividad a 15 % de conversidon de 46-DMDBT para catalizadores sul-
furados (3.7)Ni/W y (x)AC-Ni/W soportados en Al203 y AT.

Rendimiento de productos
Relacién de selectividad

Catalizador Ruta HID Ruta DSD
(HYD/DSD)

DMthDBT 33-DMCHB 33-DMBCH 33-DMBF
AXENS HR354 3.9 6.2 11 3.9 29
(3.7)Ni/W/AL03 3.4 5.4 1.0 5.1 1.9
(0.3)AC-Ni/W/ALOs 45 5.1 1.0 45 2.4
(3.4)AC-Ni/W/ALOs 48 5.1 1.0 43 2.5
(5.1)AC-Ni/W/ALOs 4.7 5.5 1.1 42 2.7
(8.4)AC-Ni/W/ALO3 4.3 5.1 1.0 4.1 2.5
(3.7)Ni/W/AT 5.1 48 1.0 49 2.2
(0.3)AC-Ni/W/AT 45 5.5 11 4.1 2.7
(3.4)AC-Ni/W/AT 4.6 5.6 1.0 43 2.6
(5.1)AC-Ni/W/AT 42 5.4 1.0 42 2.5
(8.4)AC-Ni/W/AT 4.1 5.2 1.0 43 2.4

En la Fig. 4.25 y 4.26 se presentan los diagramas de rendimiento de productos en funcién de
la conversién de 46-DMDBT representativos de cada serie de catalizadores. De ahi puede observar-
se que en todos los catalizadores evaluados, la transformacién del 46-DMDBT ocurrié a través de
dos rutas de reacciéon paralelas. Por un lado, la desulfuraciéon directa (DSD) produjo el 3,3’-
bimetilbifenil (33-DMBF). Por el otro lado, la desulfuracion indirecta via la hidrogenacién previa de
los anillos aromaticos (HID) produjo 3,3’-dimetilciclohexilbenceno (33-DMCHB) via el intermediario
pre-hidrogenado 4,6-dimetiltetrahidrodibenzotiofeno (DMthDBT). La subsecuente hidrogenacién
del 33-DMCHB dio como producto el 3,3’-dimetilbiciclohexil (33-DMBCH). Para cada catalizador, el
rendimiento de productos al 15 % de conversion y la relacién de selectividad HID/DSD se resumen
en la Tabla 4.7. En general, 1a conversion de 46-DMDBT se llev6 a cabo preferencialmente via la ruta

de HID con 33-DMCHB como principal producto desulfurado. Cabe destacar que en los catalizadores
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preparados con acido citrico (x)AC-Ni/W presentaron un ligero incremento en la selectividad HID
reflejado en un mayor rendimiento DMthDBT a costa de un menor rendimiento 33-DMBF (ruta
DSD) cuando se compararon con el catalizador (3.7)Ni/W (sin acido citrico). Cabe destacar que en
toda la serie de catalizadores (x)AC-Ni/W la distribucién de rendimientos y relacion de selectividad
es equivalente, por lo que la variacién de pH solamente induce incrementos en actividad y no de se-
lectividad. Este resultado podria estar relacionado a incremento significativo de la fase NiWS. Adi-
cionalmente, otro incremento significativo en actividad catalitica estuvo relacionado con la varia-
cion del pH de la solucion de impregnaciéon Ni-Cit. Comparando los catalizadores (0.3) y (5.1)AC-
Ni/W, nos lleva a pensar que el incremento en actividad no estaria relacionado solamente al incre-
mento de la fase NiWS. En este sentido, dado que ambos catalizadores tienen una fraccion NiWS y
una tamafio de particula WS; equivalente, el incremento en actividad mostrado por el catalizador
(5.1)AC-Ni/W podria estar relacionado a la mayor sulfurabilidad de la fase tungsteno, lo que llevaria
a una mayor dispersién de particulas WS,. Adicionalmente, la mejorada dispersion de niquel podria
estar previniendo el bloqueo de sitios promovidos y potencialmente activos debido a la presencia de
aglomerados NiSx. Por tanto, un incremento en la dispersion de WS; y mayor disponibilidad de sitios

potencialmente activos estaria relacionado con el incremento en la actividad catalitica.

4.4.4 Hidrodesulfuracién de gasdleo

Los catalizadores (x)AC-Ni/W/AT fueron evaluados en la hidrodesulfuracion de cargas reales de
gasoleo (OPE-1528-49954; ver propiedades en Apéndice B). Los resultados de velocidad de reaccién
(mols-(gcar's)!) obtenidos a distintas temperaturas de reaccion se presentan en la Fig. 4.27. Adicio-
nalmente, la Tabla 4.8 resume los valores de conversion, constantes cinéticas y energia de activaciéon

aparente.

Todos los catalizadores mostraron un comportamiento lineal creciente de la actividad catali-
tica conforme se incrementd la temperatura. De manera similar a las pruebas cataliticas por lotes
para con 46-DMDBT, los catalizadores (x)AC-Ni/W/AT mostraron un incremento significativo en la
actividad catalitica comparado con el catalizador sin acido citrico. En este caso, la incorporacién del
acido citrico estuvo relacionada con incrementos de por lo menos el 19%, alcanzando hasta el 30 %
para el catalizador (5.1)AC-Ni/W/AT (comparados a 320 °C). La influencia del pH de impregnacién
de niquel sobre la actividad catalitica en la hidrodesulfuracion de gaséleo fue similar a la observada

en el caso de la hidrodesulfuracién de 46-DMDBT (rector por lotes).
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Fig. 4.27 Velocidad de reaccién en la hidrodesulfuracion de gaséleo como funcién de la temperatura para los cata-
lizadores sulfurados: A HR354; O Ni/W/AT; + (0.3)AC-Ni/W/AT; < (3.4)AC-Ni/W/AT; X (0.3)AC-Ni/W/AT; O (8.7)AC-
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Fig. 4.28 Determinacion de energia de activacion aparente para la hidrodesulfuracién de gaséleo para los catali-
zadores sulfurados: A HR354; O Ni/W/AT; + (0.3)AC-Ni/W/AT; & (3.4)AC-Ni/W/AT; X (0.3)AC-Ni/W/AT; O (8.7)AC-
Ni/W/AT.

La estimacion lineal de la ecuacidn de Arrhenius para la determinacion de energia de activa-
cion se muestra en la Fig. 4.28. Cabe destacar que los coeficientes de determinacion (r2) resultantes
de estas estimaciones fueron mayores a 0.997, garantizando el ajuste de los datos experimentales.
No se observaron cambios significativos en la magnitud de energia de activacion (24 Kcal-mol-1), su-
giriendo que la naturaleza de los sitios cataliticos son equivalentes. Por consiguiente, se podria pen-

sar que los incrementos en la actividad estarian relacionados con el aumento en la densidad de es-

tos sitios cataliticamente activos en la hidrodesulfuracion.
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Tabla 4-8 Conversion, constantes cinéticas aparentes y energia de activacion en la hidrodesulfuracién de gaséleo obtenido
para distintos catalizadores Ni/W.

Conversin de agufre Constante cinética aparente Energia de
Catalizador (KAPP; g08-(mmol®8 h)1) Activacion 12

300°C 320°C  340°C 360°C  300°C 320°C 340°C 360°C  (Kcal-mol?)
HR354 0.27 0.45 0.64 0.78 15 30 57 110 24.1 0.9996
Ni/W/AT 0.21 0.34 0.52 0.69 12 21 44 84 24.0 0.9972
(0.3)AC-Ni/W/AT 0.23 0.44 0.60 0.73 13 32 60 101 24.6 0.9894
(3.4)AC-Ni/W/AT 0.23 0.41 0.54 0.73 12 29 47 98 24.1 0.9940
(5.1)AC-Ni/W/AT 0.27 0.45 0.64 0.78 16 33 69 127 25.2 0.9996
(8.7)AC-Ni/W/AT 0.25 0.44 0.59 0.74 14 32 56 107 239 0.9964

4.5 Discusion

4.5.1 Influencia del dcido citrico-pH sobre la actividad catalitica

Los resultados de actividad evidenciaron un efecto positivo en las propiedades cataliticas de
los materiales (x)AC-Ni/W soportados en Al;O3 y AT debido a la incorporacién de acido citrico y la
variacion del pH de impregnaciéon. Tomado como referencia los catalizadores (3.7)Ni/W, solamente
la presencia del acido citrico en catalizadores (x)AC-Ni/W estuvo relacionada con incrementos de
por lo menos 2 veces la velocidad de reaccidn inicial y mayor selectividad hacia la ruta de HID
(HID/DSD ~2.5). Complementariamente, la variacién del pH permitié mayores aumentos en activi-
dad catalitica, alcanzando un maximo global en pH 5.1. Tipicamente, la actividad catalitica de este
tipo de catalizadores se relaciona principalmente con la densidad superficial de la fase mixta NiWS
[46,74,75,111]. Independientemente del soporte y el pH de impregnacion, los catalizadores (x)AC-
Ni/W presentaron mayor dispersién de particulas WS; (1.8 laminillas y 2.7 nm), principalmente
mono- y bi-laminares, implicando mayor cantidad de sitios borde. Ademads, de un mayor fraccién de

especies NiWS (33—-73 %) indicaria el incremento en la promocién de estos bordes.

En conjunto, el acido citrico seria directamente responsable de una mayor dispersion de
bordes promovidos NiWS, altamente activos en la hidrodesulfuracién. Adicionalmente, la presencia
preferencial de estructuras mono- y bi-laminares podria estar relacionada con el incremento en la
selectividad HID [28]. No obstante, estas caracteristicas solo explicarian parcialmente las diferen-
cias de actividad entre los catalizadores Ni/W y AC-Ni/W. Adicionalmente a la incorporacién de aci-
do citrico, la variacion del pH de impregnacién estuvo relacionada con incrementos en la fracciéon de
especies WS, y las relaciones atédmicas superficiales, W/Al y Ni/Al. Tales indicios sugeririan que el
pH de impregnacion influye sobre la dispersién de tungsteno y niquel. Dado que el 4cido citrico apa-

rentemente regula el tamafio de particula WS, el incremento en la fraccién WS; y la relacion W/Al



indicaria un incremento en la disponibilidad de estas particulas sobre la superficie, y consecuente-
mente de sus bordes. En el mismo sentido, el aumento en la relacién atémica Ni/Al sugeriria incre-
mentos en la disponibilidad de niquel superficial, lo que estaria relacionado a una mayor dispersién
de niquel. Lo anterior podria estar relacionado a un mayor grado de decoracién de bordes WS; y a
incrementos en la dispersion de particulas aisladas NiSx. Esto altimo, podria prevenir el bloqueo de
bordes WS, promovidos, potencialmente activos en la reacciéon de hidrodesulfuracion. Por tanto, la
variacién del pH de impregnacion, en conjunto con la presencia de acido citrico, estaria favorecien-
do la disponibilidad de tungsteno y niquel superficial, en conjunto con una mejor dispersién de WS;
y particulas de niquel. Por consiguiente, la dispersién y accesibilidad de la fase NiWS seria benefi-
ciada por accion del pH de impregnacion y justificaria los incrementos en actividad relacionados con
este parametro. Cabe destacar que para ambas series de catalizadores (x)AC-Ni/W, el éptimo de ac-
tividad catalitica se alcanz6 con el catalizador impregnado con una solucién Ni-Cit a pH 5.1, (5.1)AC-

Ni/W, donde se supondria se alcanza la dispersion éptima de la fase NiWS.

4.5.2 El dacido citrico en la promocioén de la fase WS>

En cuanto al aumento significativo en la fraccion de NiWS obtenido en los catalizadores
(x)AC-Ni/W, incrementos similares han sido reportados previamente en catalizadores CoMoS y Ni-
MoS y relacionados al retardo de la sulfuracién de niquel por accion del efecto aislante provisto por
distintos compuestos organicos. En este caso, los perfiles de TPR evidenciaron un fendmeno equiva-
lente durante la reduccién de los catalizadores (x)AC-Ni/W. En particular, se detect6 un incremento
en la temperatura de reduccion de las especies de niquel superficial (335—439 °C). En tanto, no se
observaron desplazamientos significativos en la temperatura de reduccién de las especies poli-
tungstato. Complementariamente al TPR de catalizadores (x)AC-Ni/W, la espectroscopia de masas
revelo la aparicion de productos de descomposicion (CO, CO, y CH4) del acido citrico alrededor de
388 °C, previo a la reduccién de niquel superficial. Lo anterior sugeriria que la reduccién de niquel
estaria siendo detonada por la descomposiciéon del acido citrico soportado. De extrapolarse a la eta-
pa de sulfuracion, este efecto permitiria la sulfuracién simultanea de una mayor fracciéon de especies
NiSx y WOxSy y facilitaria la formacién de la fase mixta NiWS. En contraste con los catalizadores NiW
sin acido citrico en donde la sulfuraciéon de niquel se lleva cabo previamente a la sulfuracion de

tungsteno, ocasionando la segregacién de fases [95].
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Fig. 4.29 Representacion esquematica de especies carbonosas actuando como soporte intermediario. Adaptado de [132].

Adicionalmente, la presencia de acido citrico estuvo relacionada con la formacién preferen-
cial de cristalitos WS, mono- y bi-laminares, que estarian incrementando la densidad de bordes WS.
Dada la homogeneidad de las particulas WS, formadas en presencia del acido citrico, se comprobd
que el &cido citrico tiene la capacidad de regular la sinterizacion de las particulas WS, estabilizando
particulas de menor longitud y apilamiento. Al respecto, efectos similares sobre la formacion de la
fase WS, [159] y MoS; [132,157] han sido relacionados con especies carbonosas procedentes de
agentes organicos, las cuales actiian como un soporte intermediario durante el proceso de sulfura-
cion [Fig. 4.29]. Adicionalmente a lo anterior, evidencia obtenida mediante espectroscopia RD UV-
vis y Raman indica que los politungstatos permanecen como [HW021]5- en presencia de acido citri-
co. En contraste con los catalizadores sin acido citrico, donde se produce la reconformacion del me-
tatungstato [W12039]¢. La presencia de especies politungstato de menor tamafo podria también in-

tervenir en la formacion de especies WS, de menor tamafio.

4.5.3 Precursores de la fase activa NiW§

A partir de los perfiles TPR, se observé que la descomposicién del organico soportado se lle-
v0 a cabo cerca de 150 °C por encima de la temperatura de descomposicion del acido citrico no so-
portado [251]. Lo anterior sugeriria que el acido citrico se encuentra como un complejo citrato de
mayor estabilidad, por consiguiente mas resistente a la descomposicion térmica. El retardo simulta-
neo en la descomposiciéon del acido citrico y la reduccién de niquel, lleva a pensar en un compuesto

citrato coordinado con niquel o niquel ocluido en acido citrico adsorbido sobre la superficie.

Al respecto, la determinacién de especies niquel y citrato al equilibrio, aunado con la carac-
terizacidn espectroscdpica (UV-vis e FTIR) confirmé la presencia de complejos Ni-Cit en las solucio-
nes de impregnacion. Posterior a la impregnacién y secado de los catalizadores, la caracterizacién
espectroscopica infrarroja evidencio la presencia de acido citrico como especies citrato. La ausencia

de bandas v(C=0) y vas,s(C—OH) relacionadas con grupos carboxilicos en todos los espectros sugeri-



rian ademas un efecto de la temperatura sobre la desprotonacion del acido citrico y consecuente
formacién de compuestos citrato superficiales. Aunque la resolucion de los espectros FTIR no hizo
posible determinar el tipo de coordinacién en los citratos soportados, la banda relacionada a la
vs(CO0-) (1400 cm1) indica la presencia de grupos carboxilato coordinados con niquel o la superfi-
cie. Al respecto, la caracterizacion espectroscépica RD UV-vis evidencié cambios en la esfera de li-
gandos del niquel. Especificamente, se evidenciaron corrimientos de la banda de transiciéon de ni-
quel hacia el rojo, sugiriendo la sustitucion de ligandos Cit- o H20- del complejo acuoso por otros de
caracter mas débil. El posicionamiento de estas bandas por debajo de las longitudes de onda carac-

teristicas a la coordinacion [Ni(H20)6]2* indicaria la intervencion de ligandos mas débiles que H20-.

M M
Al,O; 0 AT (M= Al o Ti)

Fig. 4.30 Esquema del complejo superficial MO-Ni-Cit (M= Al o Ti). Adaptado de [191].

En relacién a lo anterior, se ha reportado que la sustitucion parcial de ligantes H,O- por li-
gandos poli-dentados en complejos metéalicos octaédricos disminuye la fuerza de ligadura de H,0-
remanentes y permite su posterior sustitucién por ligandos superficiales de 6xidos metdlicos
[148,246,247]. Por tanto, la formacién de complejos Ni-Cit podria estar debilitando la fuerza de en-
lace de los ligandos remanentes H,0- del niquel, permitiendo su sustituciéon por grupos superficia-
les de Al;03 o del 6xido mixto Al;03-TiO,. Como resultado, el injerto de los complejos Ni-Cit sobre la

superficie, resultaria en la formacion de complejos superficiales MO-Ni-Cit (M= Al o Ti) [Fig. 4.30].

En consecuencia a lo anterior, el niquel estaria siendo estabilizado por accién del acido citri-
co, justificando la resistencia a la reduccién. Adicionalmente, la formacién del complejo superficial
MO-Ni-Cit podria ser responsable del incremento en la dispersion de niquel. En particular, se encon-
tré una correlacion entre la fraccion molar del complejo [Ni(Cit)2(H20)4]*-] impregnado y la activi-
dad catalitica [Fig. 4.31]. Esto sugeriria que este complejo, regulado por el pH de la solucion, seria el
precursor acuoso del complejo superficial MO-Ni-Cit, el cual estaria favoreciendo la dispersién de

niquel.
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Fig. 4.31 Correlacion: fraccién molar del complejo acuoso [Ni(Cit)z(H20)4]4-] en la solucién de impregnacién y la velocidad de
reaccion inicial en la hidrodesulfuracién de 46-DMDBT para catalizadores (x)AC-Ni/W soportados: O Al203 y O AT.

4.6 Conclusiones

El acido citrico y el pH de impregnacién favorecieron la promocidn y dispersién de la fase ac-
tiva NiWS de los catalizadores (x)AC-Ni/W soportados en Al;O3 y Al,03-TiO2, resultando en un in-
cremento considerable en la actividad catalitica. Los complejos niquel-citrato fueron injertados en la
superficie, favorecieron la dispersién de las especies niquel sobre la superficie de los soportes Al,03
y Al;03-TiO2 (Al/Ti= 2), formando complejos superficiales MO-Ni-Cit (M= Al o Ti). El complejo su-
perficial MO-Ni-Cit estuvo relacionado con incrementos considerables en la actividad catalitica, los
cuales se relacionaron con una mayor fraccién de sulfuraciéon de tungsteno, especies niquel mejor
dispersas y disponibles para la promocidn, favoreciendo potencialmente la dispersion y accesibili-

dad de especies NiWS.

La presencia del acido citrico, previno las fuertes interacciones metal-soporte, incremento
en la disponibilidad de especies metalicas e increment6 el grado de sulfurabilidad de tungsteno. Po-
siblemente, la densidad negativa de los grupos carboxilato del acido citrico dominaron las interac-
ciones superficiales, causando la repulsion de especies acuosas de tungsteno. En suma, el 4cido citri-
co proveyd un efecto aislante sobre las especies metalicas soportadas. En el caso de las especies de
niquel soportadas. El acido citrico estaria retardando el proceso de reducciéon de niquel a mayores
temperaturas. Considerando un efecto similar durante el proceso de sulfuracidn, se estaria incre-
mentando el contacto de especies niquel y tungsteno parcialmente sulfurados, lo que favoreceria la
formacién de la fase mixta NiWS. En cuanto a la fase tungsteno, las mediciones obtenidas mediante
HRTEM mostraron que la presencia del acido citrico disminuye la sinterizacién de las particulas

WS,, estabilizando cristalitos de menor tamafo. En consecuencia, el acido citrico incrementaria sus-



tancialmente la dispersién de la fase WS, lo que en conjunto con los efectos dispersantes de niquel

contribuiria a una mejor dispersién de la fase NiWSs.
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5.1 Conclusiones

El soporte Al,03-TiO2 (Al/Ti=2) incremento la formacion de la fase NiWS, reflejandose en un
incremento en la actividad catalitica. Posterior a la optimizacidn de los parametros de sintesis, el ca-
talizador Ni/W soportado en Al;03-TiO2 con una carga de 20 %W, Ni/(Ni+W)= 0.4, secadoa 120 °Cy
sulfurado a 400 °C mostré la mayor actividad catalitica. Los incrementos en la fraccién NiWS obte-
nidos con el uso del soporte AT se relacionaron con una mayor disponibilidad metalica originada
por la modulacién de las interacciones metal-soporte. Especificamente, el 6xido mixto Al,03-TiO;
(Al/Ti= 2; AT) evito significativamente la formacion de especies metdlicas altamente estables y difi-
ciles de reducir y sulfurar, tales como Al(WO4)3 y NiAl;04. En su lugar, favoreci6 la formacion de es-
pecies metalicas mas sencillas de reducir y sulfurar, NiIWO4, WOx y NiOx. Lo anterior podria estaria
relacionado con una menor densidad de grupos OH bdsicos y vacantes Al3*, comunes en el soporte
Al;03. La disminucién de vacantes Al3+ afines al ion Ni2* estaria incrementando la disponibilidad de
especies NiOx para la promocion de los bordes de WS;, mientras que una menor concentracién de si-
tios OH basico evitaria la formacidn de interacciones W-0-Al. Los sitios OH se relacionaron con una
mayor dispersion de la fase WOx y WS,. Al evitar la calcinacion, se favorece la formacién de especies
metalicas mas eficientes en la formacién de la especie NiWS. Estas especies, [Ni(H20)6]?* y

[W12039]¢-, resultaron ser mas sencillas de reducir y sulfurar.

El efecto conjunto del &cido citrico y el pH de la solucién de impregnacion favorecieron la
formacién de una fase sulfuro mejor dispersa y altamente promovida, resultando en incrementos
significativos en la actividad de hidrodesulfuracién. Los calculos tedricos y la caracterizacién espec-
troscopica de las soluciones evidenciaron la formacién de distintos complejos de niquel en las solu-
ciones de impregnacion. No obstante, la naturaleza de los precursores de niquel pueden ser contro-
lados por el pH de la solucion, lo que permiti6 encontrar que la especie [Ni(Cit)2(H20)4]%4 es un
precursor aun mas eficiente que el complejo [Ni(H20)¢]2* en la formacién de la fase mixta NiWS. Por
encima de los demds complejos de niquel, 1a especie [Ni(Cit)2(H20)4]*- favorecio la dispersién de ni-
quel de simetria octaédrica mediante el injert6 de los complejos sobre la superficie de los soportes
Al;03 y Al,03-TiO; (Al/Ti= 2), formando complejos superficiales MO-Ni-Cit (M= Al o Ti). El complejo
superficial MO-Ni-Cit estuvo relacionado con incrementos considerables en la actividad catalitica,
los cuales se relacionaron con una mayor fraccién de sulfuracién de tungsteno, especies niquel me-
jor dispersas y disponibles para la promocidn, favoreciendo potencialmente la dispersién y accesibi-

lidad de especies NiWS.
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La presencia del acido citrico, previno las fuertes interacciones metal-soporte, incremento
en la disponibilidad de especies metalicas e aument6 el grado de sulfuracién de tungsteno. Posible-
mente, la densidad negativa de los grupos carboxilato del acido citrico dominaron las interacciones
superficiales, regulando la dispersion del politungstato [HWs021]>~. En contraste con los catalizado-
res Ni/W soportado, la presencia de acido citrico evito la reconformaciéon del metatungstato
[W12039]6-.En suma, el acido citrico provey6 un efecto aislante sobre las especies metalicas soporta-
das. En el caso de las especies de niquel soportadas. El 4cido citrico estaria retardando el proceso de
reduccion de niquel a mayores temperaturas. Considerando un efecto similar durante el proceso de
sulfuracion, incrementaria el contacto de especies niquel y tungsteno parcialmente sulfurados, favo-
reciendo la formacion de la fase mixta NiWS. En cuanto a la fase tungsteno, las mediciones obtenidas
mediante HRTEM mostraron que la presencia del acido citrico disminuye la sinterizacién de las par-
ticulas WS, estabilizando cristalitos de menor tamaio. En consecuencia, el acido citrico incremen-
taria sustancialmente la dispersion de la fase WS;, lo que en conjunto con los efectos dispersantes

de niquel contribuiria a una mejor dispersién de la fase NiWSs.

Por tanto, la naturaleza de las especies precursoras pudieron ser controladas por el pH de la
solucién. Lo anterior permitié encontrar un precursor de niquel, [Ni(Cit)2(H20)4]*-, eficiente en la

formacidn de la fase NiWS y optimizar su formacién a condiciones adecuadas, en este caso pH ~5.

5.2 Perspectivas

Como se mostré durante los capitulos, los catalizadores son susceptibles de mejoras a través
del estudio y la manipulacién de algunos pardmetros de sintesis importantes. En este caso, los cata-
lizadores NiW soportados podrian mejorarse si se incrementa ain mas la dispersion de la fase WSy,
sin comprometer la sulfuracién de tungsteno y la formacion de la fase NiWS. Para ello, podria explo-
rarse en conjunto el efecto del acido citrico y el pH en la solucién de impregnacién de tungsteno.
Adicionalmente, podrian evaluarse otros agentes acomplejantes y evaluar la opcién de co-
impregnacion. Serd importante estudiar los fendmenos superficiales sistematicamente, de manera
independiente y sin interferencia de diversos componentes. A raiz de que la incorporacién del acido
citrico origind una redistribucién de especies superficiales, sera también importante realizar la op-
timizacion de la carga metalica, temperatura de calcinacion y sulfuracion. Dado el alto desempefio
de los catalizadores AC-Ni/W soportados, seria conveniente evaluarlos en competencia con inhibi-
dores de la hidrodesulfuracion; por ejemplo, en presencia de compuestos nitrogenados. Las nuevas
tendencias dirigidas a la produccién de combustibles a partir de compuestos ligno-celulosos, hacen

de este catalizador un candidato atractivo para su evaluacion en la hidrodesoxigenacion.
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Los datos brutos de los espectros XPS realizados por el “Service etudes et analyses de surfaces
XPS-LEIS” del IRCELyon (Francia) no fueron proporcionados. Solamente se recibieron reportes técnicos
con los resultados de la descomposicién de los espectros. Por tanto, para verificar la calidad de la des-
composicion de los espectros fue necesario extraer indirectamente los datos de cada uno de los espec-
tros a partir de las imagenes (*png) proporcionadas en esos reportes. Para ello, se construyd un cédigo
computacional que permitié convertir los pixeles de las figuras a datos. Se utiliz6 MATLAB (R2015b) co-

mo plataforma. El script se muestra a continuacion:

% CONVERSOR DE PIXELES A DATOS
% Creado por:
% J.I. Esquivel-Mendoza 0. Luevano—Rivas; V.A. Suarez-Toriello

cle;
clear
close all;

% Aqui poner el nombre del archivo
imafile= ’clean NiWAT. png’ ;
Ima=(imread (imafile, PNG’)) ;

info=imfinfo (imafile) ;
w = info.Width;
h = info.Height;

imshow (Ima)
ceros=Ima*0;

for i=1:3
ImaTmp=Ima (:, :, i) ;
ImaTmp (ImaTmp>0)=1;
ImaTmp="ImaTmp;
ceros(:, :,i)=ImaTmp;
end

cerosAND=ceros (:, :, 1)&ceros(:, :, 2)&ceros (:, :, 3) ;
imshow (cerosAND) ;
figure

SE = strel ( square’, 3);
BWdilatada=imdilate (cerosAND, SE) ;

SE = strel ( square’,1);
BWeros=imerode (cerosAND, SE) ;
% BWeros=flipud (BWeros) ;
imshow (BWeros)
Grafvector=zeros (1, w) ;
for i=1:w
for j=1:h
if (BWeros (j, i)==1)
Grafvector (i)=j;
break;
end
end
end
Grafvector=Grafvector*—1;
plot (Grafvector) ;

Apéndice A. Conversion de pixeles a datos

137



figure

mins=min (Grafvector) ;
Grafvector=Grafvector-mins;
maxs=max (Grafvector) ;

% Aqui poner el maximo en Y
maxY=48;

% Aqui poner el maximo en X
maxX=25;

% Aqui poner el min en X
minX=44;

t=linspace (minX, maxX, w) ;
Grafvector=(GrafvectorimaxY) /maxs;
plot (t, Grafvector) ;

Como puede observarse en la Fig. A.1, el espectro XPS bruto se representa por pixeles color ne-
gro (RGB= [0 0 0]). Por tanto, el script permite discriminar pixeles que no cumplan con esta condicién de
color, identificar su posicidn y transformarla en una representacién de ejes coordenados originales (Bin-

ding Energy vs Intensity).

W 4AF:I(RAFIT.0%6)
¥PS Spectrum Lens Mode:Hubrid  Resolution:Paoss energy 40 Iris{Aper):slot(slot)

Acgn. Time(s): 201 Sweeps: 5 Anode:Mono(Al (Mono) ) (150 W) Step(mev): 100.0
Dwell Time(ms): 200 Chorge Meutroliser :0n Acguired On :11/09/12 13:30:28
25210
“Home : Energy FWHM  Areo %
Jud+ AF7/2 @ 31,922 1.221 5526.1 20.1

40 |4+ 4F5/2 @ 34.102 1.221 At44.7 5.1
4+ Sp3/2 : 37.573 3.138  1044.7

WS+ 5p3/2 : 38.704  3.637
e+ 4F7/2 : 36.112 1.99
B+ 47572 1 38.292  1.996
We+ Sp3/2 @ 41.763

Intensity(cps)
o
i

o

Binding Energu (eV)
Fig. A.1 Imagen original de la descomposicidén del espectro XPS (Tamafio original: 847 x 407 pixeles). Representativa de la sefial
W4f del catalizador sulfurado Ni/W/AT.

+ 4f7/2 @ 31.922
+ 4f5/2 : 34.102
* BE3/2 1 37.873

.221 5526.1 20.1
221 4144.7 15..1
1044.7 3.8

7 -

+5p3/2 ¢ 38.704
+ 4F7/2 ¢ 360112

+ 5p3/2 @ 41.763

S —

Fig. A.2 Imagen recortada del espectro XPS original. Tamafio de la imagen: 761 x 269 pixeles, equivalente a: x= Binding Energy
(eV)=44-25; y= Intensity (cps)= 0-44.

Previo al computo de la imagen, la figura original (Fig. A.1) debe recortarse al margen de los ejes
coordenados y los pixeles de color negro que no correspondan al espectro y se ubiquen por encima de

este deben ser eliminados manualmente (Fig. A.2). Los valores minimo y maximo de los ejes coordena-



dos en la figura recortada deben incorporarse manualmente al script. Como resultado del cémputo de la
imagen se obtiene una matriz de coordenadas [x,y]=[Binding Energy (ev), Intensity (cps)] (representado

en la Fig. A.3).

u
o

N
(92
|
T

Intensity (cps)

0 ‘ 1
45 40 35 30 25
Binding Energy (eV)

Fig. A.3 Espectro XPS recuperado a partir del cdmputo de la imagen

La descomposicién de los espectros XPS se realizd mediante el software XPSPEAK versién 4.0 (de-
talles en Apéndice C). Para ello, fue necesario crear un archivo en formato ASCIl con datos separados por

comas (*.csv).

Apéndice A. Conversion de pixeles a datos

139






Apéndice B

Descomposicion de espectros XPS

Apéndice B. Descomposicion de espectros XPS

141






Los espectros XPS fueron analizados mediante el software XPSPEAK versién 4.0. Los datos
brutos de los espectros XPS se extrajeron indirectamente de las imagenes proporcionadas en los re-
portes técnicos (ver detalles en Apéndice B). La descomposicion de los espectros de la linea de emi-
sion W4f considerd las sefales de los electrones en los niveles W4f7,,, W4fs,, relacionados con esta-
dos de oxidacién W*+, W5+ y W6+, Dado que las sefiales W5p3,2 se traslapan con estas sefiales, estas
fueron tomadas en cuenta en la descomposicion de los espectros. Los valores de energia de ligadura
(EB) y demas parametros utilizados en la descomposicién de los espectros W4f se detallan en la Ta-

bla B.1.

Tabla B-1 Parametros de ajuste para la descomposicidn del espectros XPS WA4f de catalizadores sulfurados Ni/W soportados

Estado de oxidacion Emisién Energia de ligadura (+ 0.2 eV) Relacién de 4rea FWHMa (£ 0.2 eV)
We+ Waf7,2 A=32.2 (B) (9]
Wi4fs)2 A+2.2=344 B*0.75 1.24
W5p3/2 A+5.8=38.0 B*0.07 1.80
W+ Waf7,2 C=335 D 1.47
Wi4fs)2 C+2.2=357 D*0.75 1.47
W5p3/2 C+5.8=393 F*0.07 1.82
Wwe+ Waf7,2 E=35.5 F 2.70
Wi4fs)2 E+2.2=377 F*0.75 2.70
W5p3/2 E+58=413 F*0.07 3.99

aPor sus siglas en inglés: Full width at half maximum (ancho a media altura)

Tabla B-2 Parametros de ajuste para la descomposicidn del espectros XPS Ni2p de catalizadores sulfurados Ni/W soportados

aPor sus siglas en inglés: Full width at half maximum (ancho a media altura)

La descomposicion de los espectros de la linea de emisidon Ni2p considerd las sefales de los elec-

Emisién Energia de ligadura (& 0. eV) Relacién de area FWHMa
NiOx
alto BE A=855.6 (B) c=28
bajo BE A+28 B*0.22 C*1.40
Satélite 1 A+62 B*0.67 C*1.28 4
<
Satélite 2 A+10.1 B*0.11 C*1.28 @
NiS D=8523 ) F=2.0 g
Satélite 1 D+21 E*0.60 F*1.96 %
Satélite 2 D+62 E*0.19 F*1.60 <
Niws G=853.9 (H) I=1.9 S
Satélite 1 G+28 H*0.18 1*1.8 §
Satélite 2 G+73 H*0.26 1¥2.0 3
o
(8]
(%]
Q
(]
o
Q
ke
©
c
‘L
o
<

trones en el nivel Ni2ps/, relacionadas con especies Ni** en forma de NiOy, NiS y la especie mixta NiWs.
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En este caso, los valores de energia de ligadura (EB) y demas parametros utilizados en la descomposicién

de espectros Ni2p3/2 se resumen en la Tabla B.2.
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La Tabla C.1 resume las propiedades del gaséleo OPE-1528-49954 utilizado para la evalua-
cion catalitica, mientras que la Tabla C.2 presenta la composicion de moléculas azufradas. Esta in-

formacidn fue reportada previamente en [205].

Tabla C -1 Propiedades del gaséleo OPE-1528-49954.

Propiedad Unidades Magnitud

Azufre por XRF ppm 9239

Volumen masico @ 15°C g-mL-1 0.8434

Color ASTM D1500 - 0.5

Nitrégeno basico UOP 269 ppm 37

Nitrégeno total por quimioluminiscencia ppm 106

Destilacién ASTM D86 Temperatura @ IBP °C 188.7

@ 5% vol °C 231.5

@ 10% vol °C 243

@ 20% vol °C 256.9

@ 30% vol °C 266.5

@ 40% vol °C 276

@ 50% vol °C 286.1

@ 60% vol °C 297.3

@ 70% vol °C 210.8

@ 80% vol °C 327.8

@ 90% vol °C 350.5

@ 95% vol °C 367.2

Temperatura @ FBP °C 371.6

% Recuperado @ 250°C - 14.6

% Recuperado @ 350°C - 89.8

Recuperado % vol % vol 97.6 S
Residuo % vol % vol 2.4 %
Perdida % vol % vol 0 @
ASTM D5950 (rep. D97) °C -6 =
Filtro de enfriamiento IP 309 °C -4 g
Viscosidad cineméatica ASTM D445 @ 20°C mm?2-s1 5.793 %
Viscosidad cinematica ASTM D445 @ 40°C mm?-st 3.486 gﬁ,
Bromina Indexada ASTM D 1492 mggr por cadal00g 1747 E
Cetano Indexado ASTM D 4737 - 55.5 9
Cetano Indexado ASTM D 976 - 53.13 '%
Aromticos HPLC IP391 Mono % wt 16.5 2
Aromaticos HPLC IP391 Di % wt 8.7 E
Aromaticos HPLC IP391 Tri % wt 1.4 é
Aromaticos HPLC IP391 Total % wt 26.6 2
Hidrogeno por MINISPEC % wt 13.6 §-
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Tabla C 2 Composicién (ppm de azufre) de moléculas azufradas

Propiedad Concentracion de azufre
Alquil-benzotiofenos

BT 36

C1-BT 156

C2-BT 420

C3-BT 995

C4-BT 832

C5-BT 895

C6-BT 680

C7+C8 BT 218

Alquil-dibenzotiofenos

DBT? 194
C1-DBT (sin 4-MDBT ¢) 547
4-MDBT 242
C2-DBT (sin 4,6DMDBT ) 1033
46-DMDBT 143
C3-DBT 852
C4-DBT 622

a Benzotiofenos. Incluye compuestos azufrados de menor peso molecular.
b Dibenzotiofenos.

¢ 4-metildibenzotiofeno.

d 4,6-dimetildibenzotiofeno.
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La Fig. D.1 y D.2 muestran los espectros de RD UV-vis de la serie de catalizadores W/Al,03
calcinados a (400 °C) y no calcinados (120 °C), respectivamente. En ambos casos, la comparacién del
espectro de Al;03 [Fig. D.1(a) y D.2(a)] con el resto de los espectros W/Al,03; muestra que la incor-
poracion de tungsteno modifica significativamente el espectro. La banda de absorcién ubicada entre
200-400 nm es atribuida a la transferencia de carga 02*—=W?¢+* entre enlaces W-0-W de estructuras
poliméricas [102,196]. En especifico, la region comprendida entre 200-260 nm se relaciona con la
presencia de especies WOx de coordinacidn tetraédrica (WT™), mientras que especies WOx de coor-
dinacién octaédrica (Woh) presentan bandas entre 280-400 nm [138,196,205]. En el caso de los ca-
talizadores W/Al,0O3 calcinados con baja carga de tungsteno (<15 %W), no se observan cambios sig-
nificativos en su espectro. En tanto, incrementos por encima del 15 %W ocasion6 el incremento
progresivo de la intensidad de la banda y el corrimiento de su borde hacia mayores longitudes de
onda. Tal comportamiento sugeriria el incremento en la fracciéon de especies WOh. En el caso de los
materiales W/Al;03 secos, los incrementos en intensidad y corrimientos del borde de absorcion re-
sultaron ser mas prolongados y ocurrieron desde bajas concentraciones de tungsteno. En conse-
cuencia a lo anterior, el proceso de secado induciria a la formaciéon de mayor cantidad de especies

WOh en comparacién con la calcinacién.

g
=

F[Roo] (u.a.)

1.0

0.0

200 300 400 500
Longitud de onda (nm)
Fig. D.1 Espectros DR UV-Vis de materiales W/AI,O; calcinados a 400 °C con distintos porcentajes en peso de W: (a) Al,O3, (b) 10
%W/ALL0s, (c) 10 %W/AL,0;, (d) 20 %W/Al,0;, (€) 25 %W/AL,03, y (f) 30 %W/AL,0;.

Los espectros correspondientes a los materiales calcinados y no calcinados del sistema
W/AT se muestran en las Fig. D.3 y D.4, respectivamente. En contraste con los materiales soporta-
dos en Al;03, el soporte AT presenta una banda de absorcién intensa y ancha que se traslapa con
bandas de absorcién de tungsteno dentro de la regiéon que comprende 200-330 nm. Por tanto, la

identificacion de cambios atribuidos a la presencia de tungsteno no fue posible en esta regién. No
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obstante, por encima de 330 nm se resuelven corrimientos del borde de absorcién que acompafian
al increment6 en la concentracidn de tungsteno. En este caso y al igual que los materiales W/AIL,03,
tales corrimientos indicaria el aumento en la concentracion de especies WO, No obstante, en este

caso los mayores corrimientos fueron producidos por la calcinacién. Tal comportamiento es contra-

rio al observado en materiales soportados en Al,Os.

2.0

F[R.] (ua.)

200 300 400 500

Longitud de onda (nm)
Fig. D.2 Espectros DR UV-Vis de materiales W/AI,O; secados a 120 °C con distintos porcentajes en peso de W: (a) Al,O;, (b) 10

%W/Aleg, (C) 10 %W/A|203, (d) 20 %W/Aleg, (e) 25 %W/A|203, \ (f) 30 %W/Aleg.

0

200 300 400 500

Longitud de onda (nm)
Fig. D.3 Espectros DR UV-Vis de materiales W/AT calcinados a 400 °C con distintos porcentajes en peso de W: (a) AT, (b) 10

%W/AL,03, (c) 10 %W/ AT, (d) 20 %W/ AT, (e) 25 %W/ AT, y (f) 30 %W/ AT.

En conjunto, estos corrimientos también se relacionarian con la disminucidén en la energia de
borde asociada a especies WOh, En particular, se reconoce ampliamente que la energia de borde res-

pectiva a especies WOx estd estrechamente influenciada por el tamafio de estas especies



[138,139,206]. Por tanto, seria posible obtener informacion indirecta de su dispersién de especies
WOx en la superficie. En este sentido, un decremento en los valores de la energia de borde implicaria
el incremento del tamafo de las especies WOx. La determinacion de la energia de borde se realiz6 a
partir del Diagrama Tauc, obtenido a partir de la transformacion de los espectros DR UV-vis median-
te la funcién modificada de Kubelka-Munk [138,254-257]. Las Fig. D.5-D.8 muestran los Diagramas
Tauc utilizados para la estimacién de la energia de borde de las especies WOx en los materiales

W/AI,03 y W/AT calcinados y no calcinados. A partir de estos valores, se creé la Fig. 3.14.

3

F[R.] (ua.)

200 300 400 500
Longitud de onda (nm)
Fig. D.4 Espectros DR UV-Vis de materiales W/AT secados a 120 °C con distintos porcentajes en peso de W: (a) Al,O3, (b) 10
%W/Al,03, (c) 10 %W/Al, 03, (d) 20 %W/AI,03, (e) 25 %W/Al,0s, y (f) 30 %$W/Al,Os.

W

[
]

(F[Ry]h-v)*/

Energia de borde (eV)
Fig. D.5 Diagrama Tauc para los espectros de los catalizadores W/AI,O; calcinados a 400 °C con distinta carga de tungsteno: (a)
A|203, (b) 10 %W/A|203, (C) 10 %W/A|203, (d) 20 %W/A|203, (e) 25 %W/A|203, Yy (f) 30 %W/A|203.
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Fig. D.6 Diagrama Tauc para los espectros de los catalizadores W/AI,05 no calcinados (120 °C) con distinta carga de tungsteno:
(a) Al,0s, (b) 10 %W/AL03, (c) 10 %W/AL,03, (d) 20 %W/AL0s, () 25 %W/AL,0, y (f) 30 %W/Al,0;.
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Fig. D.7 Diagrama Tauc para los espectros de los catalizadores W/AT calcinados a 400 °C con distinta carga de tungsteno: (a)
Al,03, (b) 10 %W/AI,03, (c) 10 %W/Al,03, (d) 20 %W/AI,0s, (e) 25 %W/AI,03, y (f) 30 %W/Al,Os.
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Fig. D.8 Diagrama Tauc para los espectros de los catalizadores W/AT no calcinados (120 °C) con distinta carga de tungsteno: (a)
AlLOs, (b) 10 %W/AL,0;, (c) 10 %W/Al,0;, (d) 20 %W/Al,0;, (€) 25 %W/Al,05, y (f) 30 %W/Al,05.
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