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Resumen

Resumen

Los problemas de contaminacion ambiental ocasionada por los vehiculos
automotores han llevado a implementar normas para disminuir el contenido de S
(azufre) en combustible a 50 ppm en diesel y gasolina. Para alcanzar este estandar
en este trabajo se propone la modificacion de los catalizadores comerciales
NiMo/Al,O3 en el proceso de hidrodesulfuracion por medio de catalizadores NiMo

soportados en TiOz-Al, Os.

La presente tesis contempla la sintesis, caracterizacion y evaluaciéon de las
propiedades de catalizadores NiMo soportados en o6xidos mixtos TiO,-Al,O3, en
concentraciones 5, 10 y 95% mol de titanio preparados por los métodos de
precipitacion con soluciones de NH;OH y (NH;>CO;3; y el método sol-gel, éstos
soportes fueron caracterizados por difraccién de rayos X en polvo esta técnica da
como resultado las fases Anatasa y g-alimina, Area BET, espectroscopia Raman,
espectroscopia de reflectancia difusa Ultravioleta Visible, potencial-z que da como

resultado sélidos con pH superficiales relativamente neutros.

Los catalizadores NiMo/TiO,-Al,Os tanto calcinados a 400°C como secos a 100°C se
impregnaron por el método de humedad incipiente con una disolucion de NH,OH con
pH=9 se utilizaron para su caracterizacion las técnicas de espectroscopia Raman la
cual sugiere que los catalizadores secos favorecen las especies de molibdeno
Mo702% y MogOa6", estas especies no son distinguibles en los catalizadores
calcinados MogO.s*, en cambio para los catalizadores solo calcinados las bandas del
molibdeno no son distinguibles espectrocopia de reflectancia difusa Ultravioleta
Visible para los catalizadores tanto secos como calcinados se favorecen las bandas
para el ion Ni [Ni**40%*] y [Ni**60%]. La evaluacién de la actividad en la
hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno en condiciones industriales después de 8 h,
mostrdé que los catalizadores en estado sulfuro presentan el siguiente orden de
actividad: para sol-gel sin calcinar NiMoS/TiAl (10:90) i NiMoS/TiAl (95:95)
fNiIMoS/TiAl (5:95) para los solidos preparados por precipitacion con NH4OH:
NiIMoS/TiAl (5:95) sin calcinar i NiMoS/TiAl (10:90) sin calcinar i NiIMoS/TiAl (95:5)
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Resumen

calcinado y los precipitados con (NH4)COs NiMoS/TiAl (10:90) sin calcinar f
NiMoS/TiAl (10:90) calcinando, comparados con una catalizador comercial
NiMoS/Al,Os.

Esta tesis se divide en 5 capitulos. En el capitulo | se presenta la introduccién,
antecedentes, justificacion, objetivos y bibliografia este capitulo tiene como propdsito
dar a conocer una panorama general del problema de contaminacion en el mundo y
principalmente en México, ademas de los esfuerzos que se han hecho por disminuir
este problema por medio de catalizadores comerciales como NiMo/Al,O3, y las
propiedades cataliticas de los 0xidos mixtos de TiO,-Al,O3. El capitulo Il se presenta
la metodologia experimental, la sintesis de los soportes por metodo de precipitacion
con NH,;OH y con (NH4),CO3 y por el método sol-gel, asi como la preparacion de los
catalizadores NiMo/TiOxAl,O3; por el método de humedad incipiente, se menciona
una introduccion de las técnicas fisicoquimicas utilizadas para caracterizar tanto los
soportes como los catalizadores. En el capitulo 11l se presenta el efecto del método
de preparacion y la concentracion del soporte TiO,-Al,O3, preparados por los
métodos de precipitacion con NHiOH y (NH4)2CO3 y el método de sol-gel, los cuales
se caracterizaron por difraccion de rayos X en polvos, fisisorcion de nitrdgeno,
potencial-z, espectroscopia Raman, conclusiones y bibliografia. Capitulo IV se
presentan los resultados de la caracterizacion en los catalizadores preparados por el
método de humedad incipiente por espectroscopia de reflectancia difusa UltraVioleta-
Visible, y espectroscopia Raman ésta caracterizacion se realizo en con catalizadores
calcinados 400°C y secos a 100°C, los soportes utilizados para los catalizadores
fueron preparados por los métodos de precipitaciéon y de sol-gel. Capitulo V se
muestran los resultados de la actividad de los catalizadores sintetizados por los
diferentes métodos tanto calcinados como secos ycomparados con la actividad de
un catalizador comercial, ademas de las conclusiones parciales y el capitulo VI

presenta las conclusiones generales las perspectivas para este trabajo de tesis.

X1
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CAPITULO |

I.I. Introduccidn

La industria petrolera tiene el gran reto de satisfacer las normas ambientales que
demandan combustibles con menor contenido de azufre. Para reducir el contenido de
azufre se emplea el proceso de hidrotratamiento llamado HDS entre otros, Este proceso
utiliza catalizadores de sulfuro WO3NiO/g-Al,O3 y MoO3-NiO/g-ALO3, sin embargo,
estos catalizadores no transforman en su totalidad los compuestos que son refractarios
y que contienen azufre, tales como el dibenzotiofeno y el 4,6 dimetil-dibenzotiofeno, los
cuales se encuentran en los combustibles esto ha tenido como consecuencia que se
estén investigado otros materiales para su uso mas eficientes como catalizadores. Entre
los cuales destacan, catalizadores de NiMo soportado en 6Oxido de titanio, los cuales
han mostrado una actividad catalitica superior comparada con los soportados en ¢
alimina en reacciones de hidrodesulfuracion. No obstante, este soporte no es utilizado
comercialmente debido a su baja area superficial e inestabilidad térmica [1]. La alimina
es el soporte comercial més utilizado en la actualidad enlos procesos de HDS; debido a
sus propiedades mecanicas, bajo costo, facil regeneracion, pero como soporte no

favorece una mejor actividad para eliminar en su totalidad los compuestos refractarios

[2].

La actividad catalitica, depende del soporte, como mencionan Shimada y col. [3] que
reportan que el TiO, con estructura anatasa esta estructura es un acomodo especifico
de los elementos del oxigeno y del titanio en una forma tetragonal que favorece la
formacion de cumulos de MoS; con un plano basal perpendicular al soporte. Ademas, la
actividad depende de las estructuras tipo CoMoS-1 y CoMoS-Il, como lo reportan
Topsoe y col. [4]. Mientras que Sakashita y col. [5] reportan que la actividad de los
catalizadores NiMoS dependen de la orientacion de las estructuras CoMoS-1 y CoMoS-
Il. Estas estructuras se forman prematuramente durante la sintesis de los precursores

de 6xidos de Ni y Mo, la orientacién es favorecida por efecto del soporte.
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Hasta ahora se han reportado s6lo los precursores cataliticos de 6xidos de niquek
molibdeno soportados en alimina o en titanio, pero ha recibido poca atencion la mezcla
de estos oxidos. Por esta razon, se ha puesto atencion en los éxidos mixtos de TiO,-
ALOs. Asi en este trabajo se presentan resultados referentes al efecto de los soportes
de oOxidos mixtos de titanio-alimina sobre las propiedades superficiales de los
precursores de molibdeno promovidos por niquel, en funcion de la composicion del

soporte y del método de preparacion.

LlIl. Antecedentes

Hoy en dia, la evolucién industrial sigue propiciando la contaminacion del aire en las
grandes zonas urbanas, principalmente debida a la emisibn de contaminantes
generados por vehiculos automotores, tales como: hidrocarburos no quemados y
transformados, oxidos de nitrdgeno, monoxido de carbono y oxidos de azufre, entre
otros. Estos contaminantes son una preocupacién para las naciones del mundo. En
México, las principales zonas urbanas, tales como la ciudad de México, Guadalajara y
Monterrey, la mala calidad del aire debido a la contaminacién es preocupante, debido a
que causa enfermedades relacionadas con las vias respiratorias y la lluvia acida. Los
efectos de los contaminantes son diferentes y podemos dividirlos en toxicos y no toxicos
para la salud humana o para el medio ambiente. La tabla 1.1 resume los principales
gases generados por lo automotores y sus efectos, los cuales pueden clasificarse
segun actden a corto o largo plazo [6].

Tabla I.1. Principales gases contaminantes provenientes de los automotores y sus
efectos. [6]

Especies Téxico No Téxico Corto plazo | Largo plazo Efectos
CO2 X X Efecto invernadero
Cco X X Efectos letales
NOx X X X Generacion de O3
Olefinas X Generacion de Oz
SO« X X X Lluvia acida
Benceno X X Carcinogénico
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Entre los contaminantes mas dafiinos para los seres vivos destacan los oxidos de
azufre, los cuales provienen principalmente del uso de combustibles, ademas, éstos

contaminantes se asocian a las particulas suspendidas en el aire.

I.I.1. Compuestos derivados del azufre [7]

El problema de la contaminacion ha tratado de ser controlado por medio de la
reformulaciéon y limpieza de los combustibles, las cuales se realizan en las refinerias. A
continuacion se mencionan algunos derivados del azufre y los dafios que representan a

la salud humana.

[.1.2. Dioxido de azufre: SO,

Se forma por la oxidacién de combustibles fésiles que contienen azufre. Es un gas de
condensacion facil, incoloro, de olor picante e irritante y mas pesado que el aire. Se
disuelve ligeramente en agua formando acido sulfurico (H,SOg4), que acelera la
corrosion de los metales y de los materiales de construccion (en especial ataca la
piedra caliza). El diéxido de azufre provoca irritacion al tracto respiratorio, agrava la
bronquitis, disminuye la actividad de los cilios pulmonares y favorece el enfisema

pulmonar.

Tabla I.2. Efectos sobre la salud humana, por exposicion combinada al SO, y las
particulas suspendidas totales (PST). p.d.: promedio diario, m.a.a: media aritmética

anual, m.g.a.: media geométrica anual.

Concentraciones de:

SO, PST Efectos
0.91 ppm (p.d) 500 ngm 3 (p.d) Aumento de la mortalidad y de las hospitalizaciones.
0.09-0.10 ppm (p.d) | 250 ngm -3 (p.d) Empeoramiento de enfermedades pulmonares
0.04 ppm (m.a.a) 250 ngm > (media aritmética Sintomas respiratorios.
anual)
0.03 ppm (m.g.a) 100 ngm3(m.g.a) Efectos sobre la visibilidad y molestias leves.
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En la ciudad de México el diéxido de azufre es emitido preponderadamente por el sector
industrial. Una atmésfera contaminada con particulas suspendidas y con dioxido de
azufre es particularmente perjudicial, pues paraliza los cilios epiteliales del tracto
respiratorio, mientras que las particulas penetran hasta los pulmones, en donde
sedimentan. Los solidos son entonces adsorbidos y concentran dioxido de azufre,
aumentando el tiempo de contacto directo de éste con los delicados tejidos pulmonares.
La tabla I.2 presenta los efectos sobre la salud por exposicion combinada al SO, y a las
particulas suspendidas totales (PST).

Se ha observado un aumento en la mortalidad en la poblacién en general cuando las
concentraciones, tanto de las particulas en suspension como de los 6xidos de azufre,
excede 500 mym™ (equivalente a 0.19 ppm de SO,) durante 24 h. El aumento se ve
sobre todo en grupos vulnerables de la poblacion, especialmente en individuos con

problemas cardiacos o pulmonares.

I.I.3.Tri6éxido de azufre: SO3

Se presenta en la atmoésfera en estado liquido o sdlido [7]. Es incoloro y de sabor
amargo, mucho mas intenso que el SOz. El umbral del sabor de los 6xidos de azufre es
de 748 ngm™ (0.3 ppm) y el olor de 1,306 ngm™ (0.5 ppm). Tiene elevada afinidad con
el agua, de tal forma que cuando se descarga en la atmdsfera se combina rapidamente
con ella para formar H,SO,4, creando casi instantaneamente niebla acida.

Tanto el dibxido como el tribxido de azufre intervienen en la formacion de la lluvia acida,
alteracion particularmente importante en la ciudad de México. En 1988 se encontré que
de 188 muestras, 82% tenian pH inferior a 5.6 (valor de referencia para definir la lluvia

acida), llegando incluso a obtener valores de 3.6.
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IIl.4. Mecanismos de formacion de 6xidos de azufre, acido sulfarico y sales de
sulfatos

Los 6xidos de azufre en presencia de sustancias alcalinas, como el amoniaco, forman
solidos denominados sulfitos y sulfatos [7]. A continuacion se muestran los principales
mecanismos de formacién de 0xidos de azufre, acido sulfdrico y sales de sulfato.

Mecanismo |: Foto-oxidacion directa:

3 74
E:E /4%62&® H2$4 Ecuacion 1.1
2
Factor: Intensidad de luz solar.
Mecanismo Il: Foto-oxidacion indirecta
0
SO, . 929e75® H,S0, )
H,0 Ecuacion 1.2

Factor: Concentracion del oxigeno organico, OH y NOy

Mecanismo lll: Oxidacién himeda en la atmdsfera.

QY@ HS

H,0 Ecuacion 1.3

NH +H,SQ %%® NH," +S0,*
3 H0

Ecuacién 1.4

Factor: Concentraciéon de amoniaco.

Mecanismo IV: Oxidacién catalitica hUmeda.

2-
0, %P9 0,
| onesdemet al espesados
Factor: concentracion de metales pesados (Fe y Mn)

Ecuacién 1.5

Mecanismo V: oxidacion catalitica en particulas secas.
tigul
0, % FYZ® H,0
2 h 2 4
H,O,carbén
Factor: concentracion de las particulas de carbono (superficie especfica)

Ecuacién 1.6
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En resumen, es importante mencionar que la mayor fuente de emision de este
contaminante son las industrias y los automotores, el crecimiento de estos ultimos sigue
incrementandose en todo el mundo. Asi, disminuir la cantidad del azufre de 1000 ppm S
a 50 ppm en el diesel permitiria reducir las emisiones de SOx, por ejemplo: en la ciudad
de México de 50,945 a 2547 ton de SOy/afio [8].

II.5. Normatividad mexicana e internacional para los limites maximos permisibles
de S (azufre) en combustibles

En el panorama mundial, en Europa desde 2005 los limites en gasolina deberan ser de
30-50 ppm; en Estados Unidos de América el contenido de S total en diesel sera
reducido a 15 ppm para el 2006, y en Alemania el limite de sulfuro en diesel y gasolina
sera menor a 10 ppm [6].

En Meéxico, la norma oficial mexicana NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005
establece los siguientes limites méaximos permisibles en diferentes derivados de

petréleo, los cuales se resumen en la tabla 1.3. [9].

Tabla 1.3. Limites méximos permisibles de azufre en combustibles, segun la norma
oficial mexicana NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005. [9].

Producto Contenido de azufre (% peso)
Magna-sin, zonas
metropolitanas 0-10
Nova plus 0.15
Diesel sin 0.05
Diesel industrial 0.5
Gasoéleo industrial 2.0
Combustéleopesado | e
Gas natural 0.32
Gas licuado de petréleo gas LP 0.140
Turbosina 0.3
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La limpieza de los combustibles, utilizados para vehiculos de transporte es de enorme
interés para las refinerias y la industria automotriz. Por lo tanto a continuacion se

mencionan algunos procesos comerciales que son utilizados en las refinerias.

I.I.6. Procesos comerciales de hidrotratamiento para combustibles

En las refinerias de petrdleo se utilizan procesos como el hidrotratamiento, entre los que
destacan la hidrogenacion que es usada para disminuir los compuestos aromaticos, la
hidrodesnitrogenacion (HDN) en donde se eliminan los compuestos nitrogenados y la
hidrodesulfuracion (HDS) que sirve para eliminar los compuestos azufrados. En el
proceso de hidrodesulfuracion, la reactividad de una molécula depende de su tamafio y
de la estructura de los compuestos que se van a desulfurar, este proceso es realizado
con H, /H,S en condiciones de P= 3-20 MPa y T= >350 °C, en presencia de un
catalizador comercial, generalmente, sulfuros de Co(Ni}Mo(W) soportados en alimina;
estos procesos hoy en dia se han convertido en una necesidad, calculos reportados
revelan que debe aumentarse 7 veces la actividad de los catalizadores, para disminuir
el azufre de 500 a 0.1 ppm [10].

I1.7. Compuestos refractarios de azufre contenidos en el diesel comercial
El diesel comercial contiene compuestos azufrados refractarios dificiles de transformar

por los catalizadores comerciales actuales.
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Figura |.1. Andlisis por cromatografia de gases de un diesel sometido a una

hidrodesulfuracion a diferentes temperaturas, P=5 MPa, catalizador: CoMoS/Al,O3 [11].

En su estudio Schultz y col[11] muestran la evolucién de la hidrodesulfuracion de un
diesel comercial en presencia de un catalizador comercial CoMoS/g-Al,O3 en funcion de
la temperatura del proceso. La figura .1 muestra los andlisis de cromatografia de gases
de los componentes azufrados contenidos en el diesel. El diesel inicial con 4300 ppm S
en peso muestra compuestos tiofenicos, al aumentar la temperatura de sulfuracion, se

alcanza una concentracion de 370 ppm S, el azufre se encuentra en moléculas de
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dibenzotiofenos y alquilo-dibenzotiofenos. Por lo que se concluye que las moléculas del
tipo dibenzotiofenos son las mas dificiles de transformar para eliminar el azufre. Solo en
condiciones severas de presion y de temperatura es removido, pero no en su totalidad.
Ademas, si estos dibenzotiofenos tienen sustituyentes alquilos son alin mas dificiles de

transformar por lo que son llamados compuestos refractarios.

Por lo tanto, es necesario mejorar la actividad de los catalizadores para los procesos de
HDS, sobre todo para la eliminacion de moléculas del tipo 4,6 -di-metil-dibenzotiofeno, la
cual presenta el mayor impedimento estérico y por lo tanto la menor actividad. Debido a
gue esta sustancia es demasiado costosa, en esta investigacion se usa como referencia

la molécula de dibenzotiofeno (DBT).

I.11.8. Catalizadores comerciales

Los catalizadores generalmente empleados para los procesos de hidrotratamiento,
estan constituidos de sulfuros de molibdeno o de tungsteno promovidos por cobalto o
niquel y son soportados sobre 6xidos de aluminio. Desde hace varios afios, el 6xido de
aluminio (g-Al,O3) ha sido el soporte mas utilizado para los catalizadores de

hidrotratamiento industrial.

En su revision Rossini [6] compara la actividad de los catalizadores de CoMo/AbO3 y
CoMoP/ALO3; en la hidrodesulfuracion del 4,6-di-metil-dibenzotiofeno. En donde el
catalizador de CoMo/Al,O3 se muestra superior en la HDS, pero baja su actividad en un
tiempo corto. Contrariamente, el catalizador de NiMoP/ALO3; es mas activo en los
niveles de HDS, en una carga real, se puntualizaron los efectos en los contaminantes y
mostraron que NiMoP/Al,O3;, es mas efectivo en la conversidbn de compuestos con
nitrdgeno. Sin embargo usando una gasolina sintética con bajo contenido de nitrdgeno
mostrd niveles altos de desulfuracion este efecto se asocié a la acidificacion en la
actividad del HDS. Estas observaciones se explican en base a los mecanismos de

hidrodesulfuracion.
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En la hidrodesulfuraciéon del 4,6-di-metil-dibenzotiofeno se presentan 2 rutas originadas
por dos tipos diferentes de sitios:

1) Sitios de rompimiento del enlace C-S para dar bifenil: Ruta de desulfuracion directa
(DDS).

2) Sitios de hidrogenacion: Hidrogenacion del anillo bencénico (HYD) permitiendo la

eliminacion del &tomo de azufre hasta llegar a ciclohexilbenceno. [6]
La Figura 1.2 muestra que la adicion de un promotor acido, en este caso el fésforo,

promueve la isomerizacion del 4,6-DMDBT, via protonacion de la posicion 3 pasando el

metil para la posicion 3,6-DMDBT. Los productos de la distribucion 3,6-DMDBT sugiere
— L,

H
+
Cr 0" U 1
S S

H

que la reaccién es Unicamente por la via de la hidrogenacion.

:
S S H

4,6-DMDBT

3,6- DMDBT

Figura 1.2. Isomerizacion &cida catalizada del 4,6 DMDBT a 3,6 DMDBT.

La Figura L3 muestra que ademas, de las rutas DDS (desulfuracion directa) e HYD
(hidrogenacion) se agrega una tercera ruta de ISOM (isomerizacion) lo que sugiere que
la reaccion es Unicamente por via DDS. Esta se asemeja al mecanismo de HDS del
dibenzotiofeno (DBT).

10
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Figura 1.3. Mecanismo simplificado de la hidrodesulfuracion del 4,6 DMDBT por las

rutas de desulfuracion directa DDS, hidrogenacién (HYD) e isomerizacion (ISOM).

La altos niveles de HDS del NiMoP/AlLOs; con respecto al CoMo/AlLO3, pueden ser
explicados en términos de la alta actividad que favorece la isomerizacion, provocando
especies resistentes a los procesos para transformarlas ya que el fosforo modifica la
alimina haciéndola mas 4&cida. Sin embargo, la alta hidrogenacién de estos
catalizadores resulta en un alto consumo de hidrogeno.

[1.9. Estructuras activas delos catalizadores para la hidrodesulfuracion

En su revision Topsoe y col. [4] mencionan que la actividad de los catalizadores Ni(Co)
Mo soportados en gALO3; depende de al menos dos estructuras activas llamadas
“CoMoS-I" y “CoMoS-II". Estas estructuras de MoS; consiste n de ldminas en forma de
hexagonos en donde el Co, o0 su caso el Ni, ocupa posiblemente posiciones entre las

laminas o mas seguramente en las esquinas de éstas. El Co tiene un efecto promotor

1
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gue aumenta la actividad del catalizador. Estos autores reportan que durante la sintesis
del catalizador el Co o Ni puede incrustarse en el soporte, o bien sulfurarse como Co9Sg

sin llegar a formar la fase CoMoS, como se muestra en la figura 1.4.

MoS2-

CogSg

@® Co(N))
@ Mo

Figura 1.4. Esquema de las diferentes fases del catalizador Co (Ni) soportado en

alimina [4].

La estructura CoMoS-I esta formada por cumulos de laminas simples de MoS; unidas al
soporte por su plano basal figura I.5. Esta estructura tiene una fuerte interaccion
electronica con el soporte, por lo que su actividad es menor que en la estructura
“CoMoS-II".
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WQ

Estructura “CoMoS I”

Figura I.5. Representacion esquematica de la estructura “CoMoS-I".

La estructura “CoMoS-II", Hgura 1.6, esta formada por cumulos de multi-laminas de
MoS; y esta unida al soporte por su plano basal inferior, lo que le permite una menor

interaccion con el soporte, por loque es més activa que la CoMoS-I.

< Mo
- °

Wy R R o
\ o Al,O4 \\

& \\\\\\\\\\\\\\k

Estructura “CoMoS II”

Figura I.6. Representacion esquemética de la estructura “CoMoS-11”, formada por varias

laminas que permiten una menor interaccion entre el catalizador y el soporte.

13
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Figura |.7. Representacion esquematica de la fase 6xido precursora de la fase “CoMoS-
1" [4].

En un estudio mas reciente, Sakashita [12] reporté que ademas de las estructuras
“CoMoS-I” y “CoMoS-II", una estructura orientada permite alcanzar el maximo de
dispersion de los sitios activos cataliticos. Este autor reporta que las estructuras de los
precursores oxidos de molibdeno pueden asociarse a la fase sulfuro. La Figura 1.7
presenta esquematicamente un cimuo de 6xido de molibdeno soportado sobre el plano
(111) de MgALOs. En este tipo de estructura se presentan filas de atomos de oxigeno
superficiales y en los huecos de éstos se encuentran atomos de Molibdeno (1V)
octaédrico formando especies de cumulos de 6xido de Mo con modos de vibracién Mo-
O-Mo, esto se debe a que las micro estructuras MoOy soportados en alimina se
presentan en forma de monolaminas, por la alta interaccion que hay entre los atomos
de oxigeno del soporte y del molibdeno [4, 13, 14]. Después de la sulfuracion,
Stockman vy col. [15] reportan que las laminas de MoS;, tienen una interaccién con el
plano basal del soporte, pero hay una sulfuracion deficiente, debido a una incompleta

sustitucion de oxigeno por sulfuro. Esto conduce a la estructura CoMoS-IL.

14
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Figura |.8. Representacion esquematica de la fase 6xido precursora de la fase “CoMoS-
I” [4].

En la FHgura 1.8 se muestra esquematicamente el 6xido de Mo (IV) tetraédrico sobre el
plano (110) del MgAl,O,; estos atomos forman especies monoméricas del tipo Mo-O-Al
y presentan modos de vbracion de enlaces dobles Mo=0. Después de la sulfuracion,
los atomos de Mo en el plano (110) son faciles de sulfurar, y hay una migracion
relativamente larga en la superficie de la molécula, provocando un desorden entre el
plano (110) formando un cristal amorfo y delgado de MoS; en el plano basal. No hay
enlaces esquinados formados en este plano [3] esta estructura la asocian a la

estructura CoMoS-I.

15



CAPITULO | Antecedentes

= |l

Mo Mo
AN SN )
0000 ¢ 0 ~Ay g

(100)
- Al,O
Ml

% Sitios activos, l Sitiosactivos.
pero impedidos

Figura 1.9. Representacion esquematica de la fase Oxido precursora de la fase

orientada de “CoMoS” [4].

En la figura 1.9 se muestra esquematicamente las estructuras orientadas de cumulos de
oxidos de Mo. Ambas estructuras poseen modos de vibracion de enlaces dobles
terminales Mo=0 y de enlaces Mo-O-Mo en la superficie y un posible enlace largo entre
O-Mo opuesto al enlace doble. Algunos atomos de Mo se pueden localizar con puentes
entre 2 oxigenos con el soporte, como en el caso de los atomos de Mo que tienen 2 o0 4
enlaces Mo-O-Al. Esto explica que la especie MoOy sobre la orientacion (100) tenga
una alta dispersion [16]. Después de la sulfuracion de estos 6xidos de Mo se originan
laminas de sulfuro de Mo orientadas perpendicularmente alplano. Esto sucede debido a
que los atomos de Mo migran hacia la division de los enlaces Mo-O-Al, mientras que
otros no migran, por lo cual se forman laminas perpendiculares a la superficie del
soporte. Sin embargo, una sulfuracion a alta temperatura puede regresar las laminas a

un enlace con el plano basal, debido a las divisiones de Mo-O-Al como es reportado por

Dumesic [17].

16
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La estructura CoMoS puede ser mas eficiente cuando los cumulos de multi-laminas de
MoS: estan unidos a la superficie del soporte por sus esquinas, es decir, cuando los
planos béasales de los cumulos de MoS, estan perpendiculares a la superficie del
soporte g-Al,O3. Sin embargo, a altas temperaturas de sulfuracion estos camulos pasan
a cumulos multi-laminas unidos por su plano basal inferior al soporte. La estabilidad de
estas fases puede ser controlada por el efecto que le confiere el soporte.

En este sentido, Shimada y col [3, 18] reportaron que los cimulos de MoS; soportados
en TiO, con estructura Anatasa presentan una morfologia de multi-laminas de MoS;

unidas por las esquinas de las laminas al soporte, figura 1.10.

Figura 1.10. Cumulos de MoS; soportados en TiO; [3].

Esto permite que sobre los catalizadores soportados sobre TiO,, exista una mayor
disponibilidad de sitios activos y un menor efecto estérico. Como se menciond
anteriormente, el area BET del TiO; es baja, por lo cual se espera aumentarla con la
adicion de Al,O3 y asi conferir una mayor estabilidad a la estructura de cumulos de
multi-laminas NiMoS unidos al soporte por las esquinas para obtener un maximo de

dispersion de sitios cataliticos activos.
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1.1.10. Oxido de titanio como soporte para catalizadores [19]

El éxido de titanio es un material de gran interés, por sus aplicaciones como: pigmento,
en pinturas: blancura u opacidad, en plasticos, en papel y en alimentos. Las
propiedades cataliticas del TiO, dependen principalmente de tres estructuras cristalinas,
conocidas comunmente como las fases Rutilo, Anatasa y Brookita.

El TiO, con estructura de rutilo es termodinAmicamente el mas estable y se obtiene a
altas temperaturas. El 80% de los pigmentos se hacen con esta fase, debido a su alto
indice de refraccion, falta de absorcion a la luz visible, gran estabilidad y su baja
toxicidad.

El TiO; se usa como catalizador o soporte con la fase Anatasa. En esta fase el TiO;
tiene aplicaciones en la oxidacion selectiva de hidrocarburos, descomposicion del
isopropanol, amoxidacion de hidrocarburos aromaticos, reduccion catalitica selectiva de
oxido nitrico [20]. En la tabla 1.4 se presenta una comparacion entre catalizadores NiMo
preparados sobre varios materiales en la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno (DBT)
[21]. En esta tabla se observa que el oxido de titanio TiO, conduce a un catalizador mas
activo que los otros soportes. Ademas, la relacion ciclohexilo/bifenilo (CHB/BP) es
superior, indicando que el catalizador soportado sobre TiO, es mas hidrogénante.
Matsuda y Kato [22] por su parte reportan que el catalizador NiMo sulfurado soportado
sobre TiO, es mas activo que el soportado en gALOs en la reaccién de

hidrodesulfuracion de tiofeno en una carga de nafta.

A pesar de sus buenas propiedades de soporte, el TiO, tiene una baja area superficial,
en comparacién con el oxido de aluminio ALOs; y una baja resistencia mecanica [23],
por lo que su utilizacion a escala industrial es limitada si no se mejoran las
caracteristicas de textura como el tamafio de poro y el area superficial, pero sin
modificar las propiedades cataliticas. A fin de utilizar el oxido de titanio a escala
industrial, en esta tesis se propone modificar la estructura del 6xido de titanio con la
introduccion de 6xidos de alimina.
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Tabla 1.4. Reactividad de catalizadores “NiM0oS” en la hidrodesulfuracion de
Dibenzotiofeno como funcion del soporte [22].
Soporte AgeT MoO3 NiO % HDS |Kups Rompimiento | CHB/BP
(m?g™) | (% peso) | (% peso) (mol™ s, g*) | % mol
TiO; 110 10 2,6 23 0.24 8 0.6
Al,O3 208 12 31 18 0.22 2 0.4
CeO;, 55 8 21 25 0.19 7 1.0
SiO, 254 12 31 3 0.04 0.1 <0.2
Actapulgita | 104 8 21 3 0.06 1 <0.2
Carbon 1650 12 31 8 0.14 0.1 <0.2

I.I.11. Métodos de preparaciéon de soportes a base de 6xidos mixtos TiOxAl,O3

La adicién de otros 6xidos puede mejorar las propiedades del TiO, tanto en textura
como en resistencia térmica. En este sentido, la adicion de Al,O3 que tiene propiedades
de textura estable puede conducir a catalizadores con propiedades cataliticas
interesantes.

Las propiedades de los oOxidos mixtos TiO,-Al,O3 dependen fuertemente de la
concentracion de TiO,, del método de preparacién y de la temperatura de calcinacion
[21,22]. En la literatura se destacan los siguientes métodos de preparacion de 6xidos
binarios TiOz-Al2O3:

1 .-Precipitacion de hidroxidos de titanio sobre alimina [24,25]

Este método conduce a solidos cuya superficie disminuye con el aumento de la
concentracion de TiO,. Los analisis por microscopia electrénica por transmision (STME)
y espectroscopia de foton de rayos X (XPS) muestran una distribucion heterogénea del
oxido de titanio. De esta manera, el TiO, ocupa menos del 50 % de la superficie de la

alimina [19].
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2. Impregnacién seca de una alimina por TiCl4 0 por Ti(OC3sH7)4 [19, 25,26].

La superficie obtenida por esta técnica es inferior a la de la alimina de partida (150
m?/g para 2 a 14 % en masa de TiO,). En este caso, los andlisis de STME y XPS
muestran una reparticion regular del TiO, hasta 6 % en masa de TiO, y a partir de esta

concentracion la fase anatasa es detectada por XPS y espectroscopia Raman.

3. Ataque de TiCl, sobre una alumina [27, 28, 29]

Los Oxidos obtenidos presentan una superficie inferior a la de la alimina de partida y
disminuyendo con el nimero de ataques efectuados. La reparticion de TiO» sobre la
superficie, determinada por analisis de STEM y XPS, es homogénea y el maximo de

recubrimiento de TiO, sobre la alimina es esperada para un 6.6 % en masa.

4. Precipitacion de hidroxidos a partir de propoxidos, sulfatos o de cloruros de titanio y
de aluminio [27, 28, 29, 30, 31]

Este método de preparacion da como resultado Oxidos con un area superficial
especifica equivalente o superior a la de la alimina, a cualquier concentracion de TiO..
Los andlisis de STME y XPS muestran una reparticibn homogénea del TiO, en
superficie.

Como se menciond, las caracteristicas estructurales y texturales de los 6xidos mixtos
de TiO,-Al,O3 dependen del método de preparacion.

Ademas, ultimamente se ha reportado [32] que con el método sol-gel debido a lo cual
se puede sintetizar solidos de TiO;-Al,O3 con propiedades cataliticas, por lo que se

usara también este método en la sintesis.

5.- Preparacion del soporte de TiO,-Al,O3, por el método de sol-gel.
Para la sintesis se utilizara el método reportado por Vargas y col. [32], el cual se

describe enseguida: la sintesis de 6xidos AlLO3-TiO, con 5, 10, 15, y 20 % en peso de
TiO,. Se realiz6 con alcoxidos de aluminio y titanio (isopropoxido de aluminio)
Al(OC3Hy)3, e isopropoéxido de titanio Ti(i-OPr),4, respectivamente.
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Por lo que en este trabajo se utilizard el método de precipitacion y sol-gel para la
sintesis de los soportes.En este trabajo se estudio el efecto de la composicion del 6 xido
mixto de TiO,-Al,O3 en la distribucion de las especies superficiales de los precursores
oxidos de molibdeno y niquel y sobre su actividad catalitica en la hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno (DBT).

LII. Justificacién

En los municipios de Tula y Tizayuca se encuentran las zonas mas contaminadas del
Estado de Hidalgo. Ademas la proximidad de Pachuca con la ciudad de México el
problema ambiental se agrava con contaminacion del aire proveniente de las industrias
y vehiculos que emiten NOy SOy CO e hidrocarburos.

La quema de combustibles fésiles derivados del petroleo ha llevado a la imposicion de
normas ambientales relativas al contenido de azufre en los combustibles, las cuales son
mas drasticas en el diesel y gasolina. Primeramente en los paises industrializados y en
los dltimos afios en México, las normas ambientales proponen un contenido maximo de
50 ppm de azufre en gasolina y diesel. Por lo que la industria petrolera nacional
requiere que sus procesos sean mas eficientes sin repercutir en el precio de tales
combustibles. En este sentido, la modificacion del catalizador se presenta como la
opcion econdmica y tecnologica méas aceptable para tratar de solucionar el problema del
contenido de azufre en gasolina y diesel.

En los procesos de la industria petrolera para la limpieza y reformulacion de
combustibles se utilizan catalizadores a base NiMo/gAl,O3;, pero éstos no eliminan
completamente las moléculas azufradas como los dibenzotiofenos y los alquilo-
dibenzotiofenos, estas ultimas impedidas estéricamente. En base los antecedentes, se
propone solucionar este problema por medio de un catalizador NiO-MoOs3 soportado en
oxidos binarios TiO,-Al,O3. Como se propuso en los antecedentes, la estructura y
orientacion de los catalizadores sulfuro de Ni y Mo es previamente formada durante la
sintesis de los precursores 6xidos. Por esto, es importante estudiar los precursores

oxidos de Niy Mo soportados en nuestros soportes a base de TiO,-ALOs.
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Las especies superficiales de oOxidos de Ni y Mo pueden ser estudiadas y
caracterizadas por algunas de las técnicas de caracterizacion que proporcionan detalles
acerca de la estructura molecular. La espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis
permite estudiar con éxito los 6xidos de niquel superficiales. Estos pueden encontrarse
como complejos de [Ni%*60%] y [Ni**40?] con simetrias octaédrica y tetraédrica,

respectivamente. [33].

Por su parte, la espectroscopia Raman permite obtener informacion acerca de las
especies superficiales de o0xidos de molibdeno, entre las mas comunes se encuentran
las tetraédricas aisladas, MoO;>, o los cumulos poliméricos tales como el i6n

heptamolibdato M070.4% o el i6n octamolibdato MogO26*.

Las fases activas de TiO, y ALOs son la Anatasa y Gamma, respectivamente. Por lo
que se estudiaran por difraccion de rayos X en polvos [1]. El pH neto superficial del
soporte fue estudiado por mediciones de potencial- z [34], en funcion de la

concentracion de los soportes.

[.IV. Objetivos.
1. Se realizara la sintesis de los oxidos mixtos TiO,-Al,O3, usando como materia
prima los isopropéxidos de titanio y aluminio.
2. Sintesis de los catalizadores NiMo/TiO,-Al; O3
3. Caracterizacion de soportes de oxidos mixtos TiO,-Al,O3, por medio de area BET,
potencial - z, difraccion de rayos X en polvo, Raman, UV-Vis.
4. Caracterizacion de catalizadores por medio de Raman, UV-Vis.

5. Evaluacién de los catalizadores NiMo/TiO,-AbLOs3.
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CAPITULO Il
II. Metodologia

El conocimiento de la composicion quimica de un catalizador suele no ser suficiente
para entender su actividad catalitica. Un catalizador estara definido solamente por la
descripcion detallada de la forma de preparacion [1], es decir, las propiedades fisicas y
guimicas de un catalizador serandeterminadas por € | método que se haya seguido para
su elaboracion. Los procedimientos de elaboracion requieren de condiciones de sintesis
muy particulares y a veces muy complejas. A continuacion se explicaran los métodos de

preparacion y las técnicas para caracterizacion usadas en esta tesis.

[I.1 Preparacion de 6xidos mixtos TiO;-Al,0s3.

Los 6xidos mixtos de TiO,-Al,O3z con concentraciones de 5, 10 y 95 % mol de TiO, se
prepararon por los métodos de sol-gel y de precipitacion con soluciones acuosas de
NH;OH y (NH;)2COs, los cuales son llamados TiAl(5:95), TiAl(10:90) y TiAl(95:5),

respectivamente.

[1.1.1. Método sol-gel

El método sol-gel consiste en preparar una solucién a partir de alcoxidos metalicos y de
algunas sales metalicas en medio alcohdlicas o acuosas. Posteriormente, existe una
hidrdlisis controlada para generar un gel, sin llegar a la precipitacion. El gel se seca por
evaporacion del liquido a presion atmosférica para formar un xerogel o bien a las
condiciones criticas del solvente, generalmente bajo vacio, para formar un aerogel. El
paso mas importante en el método solgel es la hidrdlisis, la cual puede ser
representada por una serie de reacciones de adicion o sustitucion nucledfilica, las
cuales son catalizadas por &cidos 0 bases.

1. Hidrdlisis de alcéxidos metalicos.

M-OR +H,0 —— M-OH + R-OH Ecuacion 1.1
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M= metal
R= alquilo

2. Condensacién con la formacion de puentes hidroxilo

M-OH + M-OHX ——— M-OH-M + X-OH Ecuacion 11.2
X=HO6R

3. Condensacion con la formacién deenlaces de oxigeno

MOH+M-O_____  M-O-M+ X-OH Ecuacion 11.3
X=HO6R

En este proceso se forma un polimero metaestable con una estructura abierta en la cual
las unidades primarias interaccionan mediante enlaces quimicos, enlaces de hidrégeno,
fuerzas dipolo e interacciones de van der waals. El solvente es sostenido dentro de esta

estructura abierta para formar el gel [2].

Los 6xidos mixtos de TiO,-Al,O3 con concentraciones de 5, 10y 95 % mol de TiO, se
prepararon por el método sol-gel, figura 1.1, a partir de los isopropéxidos de aluminio
(AI(OC3H7)3) y de titanio (Ti(OC3H7)4). Las cantidades requeridas de isopropoxidos de
aluminio y de titanio (calculos anexo I) se disolvieron en alcohol iso-propilico, en una
relacion de 1g de isopropoxido por 10 ml de alcohol. A fin de evitar la humedad del
medio ambiente, se manipulé en atmosfera de N,. La emulsion se coloco en agitacion y
con un calentamiento suave para ocasionar un reflujo, durante 36 h. Durante este
tiempo se agregé mas alcohol hasta un volumen aproximado de 50 ml en intervalos de
1 h. Cuando la solucion se observdé homogénea, se realizd la hidrélisis con 100 ml de
una solucién de NH,OH 0.01 M, la solucion se agreg6 lentamente hasta la obtencién del
gel. El gel se colocod en un recipiente y se seco a 100 °C durante 4 h. Después se
calciné a 400 °C (5 ° min') durante 6 h.
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Formacion de la solucion:
isopropoxido de aluminio +
isopropéxido de titanio +
alcohol isopropilico

C Hidrélisis con
A solucion 0.01M de

t =36 h. con

reflujo

A\ 4

Obtencion del gel.

A 4

Obtencion del Xerogel:
Secado a 100°C (5 °C min™),
durante 4 h.

\ 4

Solidos calcinados a 400 °C (5
A =Calentamiento | °C min™*) durante 6 h.

C = Agitacién

Figura Il.1. Esquema de la preparacion de los 6xidos mixtos de TiOz-Al.03 por el

método sol-gel.
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En nuestro caso, el proceso de sol-gel consiste en formar un gel a partir de una solucion
de alcoxidos de titanio y aluminio en medio alcohdlico, en donde la consistencia final es

gelatinosa y de un color blanco, como se muestra en la figura Il.2.

Figurall.2. Fotografia de un gel precursor de 6xidos mixtos de TiO,-Al,Os.

[1.1.2. Método de precipitacion

La formacion de un precipitado en una fase liquida se puede realizar por la evaporacion
del solvente, aumento o disminucién del pH de la solucibn o un aumento en la
concentracion del soluto en solucion. La formacion del precipitado en un liquido es el
resultado de los procesos de saturacion de la solucion, nucleacion y crecimiento de las
particulas o cristales. El pH, la temperatura, la naturaleza de los reactivos y la presencia
de impurezas determinan la morfologia, la textura yla estructura de los precipitados.
Por ejemplo, dentro de condiciones para una alta dispersion de la estructura, el intervalo

de nucleacién de particulas del sélido es mucho més alto que el rango de nucleacion de
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un cristal, permitiendo asi su formacién, pero las particulas son muy pequefias. Cuando
el tamafo del nucleo es critico las particulas son pequefias y se encuentran Unicamente
en una fase metaestable y poco organizada. Esto tal vez sea consecuencia del cambio
de una fase estable durante el tratamiento hidrétermico de los precipitados. Obtener
una estructura estable es dificil en la préactica porque la evolucion natural del sistema
decrece en una saturacién por la nucleacién de los solidos y la composicién de los
reactantes. Los niveles altos de saturacion pueden ser obtenidos por un corto tiempo
limitando el volumen de la solucion. El problema de obtener un precipitado homogéneo
con respecto al tamafio y a la estructura reduce los niveles de saturacion a través del
liquido antes de la nucleacién. Las propiedades fisicas y quimicas de los precipitados
en contacto con su solucién madre cambian, debido a los procesos secundarios hasta
una suspension. Este proceso incrementa el tamafio de particula, porque la solubilidad
aumenta cuando el tamafio de particula es mas pequefio. Ademas de estos procesos,
podemos decir que durante la aglomeracion de los precipitados en una particula

coloidal es resultado del movimiento browniano o de fuerzas mecénicas [2].

Los 6xidos mixtos de TiO2-Al,O3 con concentraciones de 5, 10 y 95 % mol de TiO, se
prepararon por el método de precipitacion, figura 1.3, a partir de los isoprop6xidos de
aluminio (AlI(OC3H7)3) y de titanio (Ti(OCsH;)s). Las cantidades requeridas de
isopropoxidos de aluminio y de titanio se disolvieron en alcohol iso-propilico, en una
relacion de 1 g de isoprépoxido por 10 ml de alcohol. A fin de evitar la humedad del
medio ambiente, se manipulé en atmdsfera de N,. La emulsion se coloco en agitacion y
y calentamiento durante 3 h. Durante este tiempo se agregé mas alcohol hasta un
volumen aproximado de 50 ml en intervalos de 1 h. Cuando la solucién se observo
homogénea se realiz6 la precipitacion. El precipitado se obtiene por hidrdlisis para lo
cual se agregaron 100 ml de una solucion acuosa 0.01 M (NH4)>CO3, observandose
inmediatamente un precipitado en el fondo del matraz, como se muestra en la figura
I.4. El solido obtenido se filtra y se lava agua desionizada por 3 ocasiones. El
precipitado se sec6 a 100 °C durante 4 h. Transcurrido este tiempo el sélido se molié en
un mortero para homogeneizarlo y después se calciné a un temperatura de 400 °C (5°

min!) durante 6 h.
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Sintesis de 6xidos mixtos de
TiOs-Al,O3 5:95, 10:90, 95:5.
(anexo )

\ 4

Solucion: isopropoxido
de aluminio +
isopropoéxido de titanio+
alcohol isopropilico

t=3h.
Hidrdlisis con una
C solucién 0.01 M de

(NH,)2CO3 6 NH,OH

A

v

Obtencion de precipitados:
precursores de los 6xidos mixtos

A

= Calentamiento

< = Agitacion

v

Obtencidén de 6xidos mixtos de TiO2-Al03:
Secados a 100 °C (5 °C min™) durante 4 h y
calcinados a 400 °C (5°C min™) durante 6 h

Figura 11.3. Esquema de la preparacion de los éxidos mixtos de TiO,-Al,O3 por el

método de precipitacion
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Figura Il.4. Fotografia de un precipitado precursor de 6xidos mixtos de TiO,-ALOs.

[1.2. Preparacion de catalizadores NiMo/TiO»-Al,0s3,

Con la finalidad de tener catalizadores con 12 % peso de MoO3 y una relacion molar de
Ni/(Ni+Mo)= 0.3 (anexo Il), los soportes sintetizados se impregnaron por el método de
llenado de poro con una solucion acuosa de nitrato de niguel hexahidratado
(Ni(NO3)6 H,0) y de heptamolibdato de amonio tetrahidratado ((NH4)sM070244 H,0).

Las sales de niquel y de molibdeno se disolvieron en una solucion acuosa de NH,OH al

05 % v/vconun pHde 9.
Los sélidos impregnados se dejaron reposar 24 h a temperatura ambiente y después se

secaron a 100 °C por 12 h. Finalmente, los sélidos se calcinaron a 400 °C (5 °C min™)

durante 4 h.
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I.3. Caracterizacion fisicoquimica.

Las técnicas de caracterizacion son una herramienta Util, para conocer mas acerca de
la estructura, morfologia, textura y quimica superficial de diferentes tipos de
materiales. Por lo tanto en este apartado se mencionan las técnicas de

caracterizacion y su utilidad para este trabajo.

I.3.1. Difraccion de rayos X de polvos

Los rayos X permiten determinar los angulos y las longitudes en una estructura. La
capacidad de los rayos X depende del nimero de electrones en un atomo. Los atomos
de un cristal estdn alineados en planos, cada plano difracta los rayos X. Para Henry
Bragg los rayos X chocan sobre el cristal en un angulo g. Los rayos incidentes en una
longitud de onda | se reflejan de manera especular (como si se tratara de un espejo) y
el angulo de incidencia es igual al angulo de refraccion [4]. Para encontrar estos

angulos, es necesaria la siguiente ecuacion de bragg:

nl=2dsenq Ecuacion 1.4
Donde:
d= distancia que hay entre planos.
| =longitud de onda.
g = angulo de incidencia o angulo oblicuo.

n=No. de reflexiones

Los sélidos sintetizados se caracterizaron por difraccion de rayos X, con la ayuda de un
difractometro Philips equipado con un catodo de cobre Cua (I = 1.5418 A), en el

dominio del angulo 2g= 15° a 80° con una velocidad de 2° min?.
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I.3.2. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman permite obtener informacion detallada acerca de la estructura
molecular de los 6xidos de molibdeno superficiales. La importancia de esta técnica se
basa en la razon de que cada estado molecular posee un espectro vibracién Gnico que

es asociado a su estructura [4].

Los espectros Raman se obtuvieron con un espectrémetro GX Raman FT-IR de Perkin
Elmer, equipado con laser Nd:YAG (1064 nm) y detector InGaAs. El barrido se realizo

con potencia laser 40-300 mW entre 1200-100 cm?, con 4-2 cm™ de resolucién.

1.3.3. Espectroscopia de reflectancia difusa Ultra Violeta-Visible (EDR-UV-Vis)

La espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis permite obtener informacién de la
simetria local de los iones de niquel y molibdeno. Los espectros UV-Vis fueron
obtenidos en un espectrometro Perkin-Elmer Lambda 40 equipado con una esfera de
integracion Labsphere de 150 mm de didmetro. Como referencia de reflectancia difusa
se usé el estandar SpectralonrSRS-99-010 (reflectancia del 99 %); los datos de
reflectancia son presentados aplicando la funcién de Kubelka-Munk, ecuacién I1.5. La
teoria de Kubelka-Munk asume que la radiacién que incide en un medio dispersante
sufre simultaneamente un proceso de absorcion y dispersion, en forma que la radiaciéon
reflejada puede describirse en funcionde las constantes de absorcion k y de dispersion

s. En el caso de muestras opacas y de espesor infinito.

F(Roo) = (1- Roo)? Ecuacion 11.5
2Ro0
Donde:
R = Reflectancia absoluta de la muestra, que es la fraccion de radiacion incidente que

es reflejada.
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Las muestras fueron colocadas en una celda de cuarzo, los espectros se obtuvieron en
el dominio de longitud de onda entre 1100 a 200 nm, con un intervalo de 1 nm, smooth

0, slit= 2 nmy una velocidad de 960 nm min™.

II.3.4. Fisisorcion de nitrogeno (Area superficial BET)
El area superficial se obtuvo por fisisorcién de N, con un equipo Quantacrom, aplicando
la ecuacion de Elmer, Teller y Braunnet (BET). Previo al analisis, las muestras se
desgasificarona T= 300 °C y P=0.0001 mmHg por 12 h.

I.3.5. Potencial-z

La medicion del potencial-z se realizé en un equipo Malvern ZetaSizer3000. 0.05g
sélido/L de soélido fueron colocados en suspensién con una concentraciéon 10 > M de
KNO3 a diferentes pH. Para controlar los pH se emplearon soluciones de HNOs 1:1 y de
NH,OH 1:1.

I.3.6. Evaluacién de laactividad catalitica

Los catalizadores secos a 100 °C y calcinados a 400 °C se activaron por sulfuracion
con una corriente gaseosa de 4 L h'* de 10 % v/v H,S/H, a T= 400 °C (5 ° min') durante
4h. Los catalizadores activos se evaluaron en la reaccion modelo de hidrodesulfuracion
de dibenzotiofeno en una micro-planta piloto a T= 300 °C y P= 30 bar, con un reactor de
lecho fijo alimentado por 1.2 X10 Lh'! de una disolucion de 0.37 mol dibenzotiofeno
por litro de n-hexadecano y un flujo de 2.2 Lh H,. La actividad se evalu6 durante 8 h,

tomando muestras cada hora.

Los productos de la reaccion se analizaron en un cromatografo Perkin Elmer
AUTOSYSTEM XL equipado con detector FID y una columna capilar Altech (SE-30, L=
30 m, DI=0.32 mm). Los tiempos de retencion de los componentes de la reaccion se
muestran en la tabla II.1. El bifenilo (BF) es el producto de la hidrodesulfuraciéon directa

del dibenzotiofeno, el ciclohexilo (CH) de la hidrogenacion del bifenilo y de la
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desulfuracion via hidrogenacién del dibenzotiofeno. El hexadecano es el solvente y el

dodecano es usado comoreferencia interna.

Tablall.1. Tiempos de retencion de cromatografia de gases.

Componentes Tiempo de retencién (min)
Bifenilo (BF) 9.50
Ciclohexi lbenceno (CHB) 8.12
Dodecano 5.5
Dibenzotiofeno (DBT) 18.5
Hexadecano 16.5

La conversion se obtuvo con la siguiente formula:

%ADBB' 0 %A)BT' 9

X = CDB'I'g - CDBT - gADodecanoé ADodecanoé
DBT .
CDB'5 ® ADBTU' 9

gADodecanoB

Ecuacion 1.6

Donde:

A= area obtenida del cromatograma.

XpeT= conversién del dibenzotiofeno.
DBTo-dibenzotiofeno al inicio de la reaccion

DBT- dibenzotiofeno a un tiempo de la reaccion

La velocidad de reaccion se estimo a partir de:

(Foper) ™ (Xper)

Ecuacion 1.7
rncatalizzaldor

_r:

Donde:

Foost = flujo molar de DBT a la entrada.
XpeT = conversion de DBT.

m = masa del catalizador (gramos)

-r = velocidad de transformacion
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CAPITULO 1l

lll. Efecto del metodo de preparaciéony la concentracién: soportes

Con la finalidad de obtener 6xidos mixtos de TiO,-Al,O3 con areas superficiales propias
para los catalizadores de hidrodesulfuracion, estos Oxidos se sintetizaron por los
métodos de sol-gel y de precipitacion. En este Ultimo se utilizaron como agentes de
precipitacién soluciones acuosas de hidroxido de amonio NH4OH y de carbonato de
amonio (NH4)>,COs3. En este capitulo se presentan los resultados de difraccion de rayos
X, fisisorcion de nitrdgeno, espectroscopia Raman y TiO2-AOs. La discusion de
resultados se realizard en funcion de los efectos del método de preparacion y de la

concentracion de TiOs.

[1.1 Caracterizacion por Difraccion de Rayos X en polvos (DRX)

La actividad de las fases depende de la estructura del soporte, como se menciono en la
introduccion, en esta tesis se buscan soportes de catalizador a base de TiO, con
estructura tetragonal en fase Anatasa, ya que esta favorece la actividad de

catalizadores de hidrodesulfuracion.

[1.1.1. DRX de 6xidos mixtos de TiO,-Al,0O3 preparados por el método sol-gel

En la figura 1ll.1 se muestran los difractogramas de rayos X de soportes preparados por
el método sol-gel. En los tres soélidos se observan picos a 2g= 38,46 y 67, los cuales se
asocian al 6xido de aluminio con estructura cubica llamada: g-Al, O3 (ficha JCPDS-10-
425).
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Figura |IlL.1. Difractbgramas de rayos X en polvo de soportes a diferentes

concentraciones y preparados por el método sol-gel.

Cuando la concentracion de titanio aumenta, la intensidad de los picos disminuye. Sin
embargo los picos asociados a la fase cristalina Anatasa 0 rutilo del TiO, no son
observados, esto posiblemente debido a que el TiO, se encuentra amorfo. En cuanto al
ALO3, se observa que la forma de los DRX corresponde a nano-particulas, pero no se
estimé el amafo de particula. Espino y col. [2] reportan en sus resultados de DRX,
estructuras poco cristalinas de catalizadores Ni y Co soportados con TiO»-Al,Os
preparados por la via sol-gel, tal como las observadas en la figura V.1. Estos autores
reportan que los resultados obtenidos se deben al método utilizado el cual promueve

una alta area superficial, pero que no permite controlar el tamafio de poro [3]
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[1.1.2. DRX de 6xidos mixtos TiO,-Al,O3 preparados por el método precipitacion
con unasolucion de NH,OH

En la Figura Ill.2 se muestran los difractogramas de los soportes preparados por el
método de precipitacion. Los solidos con TiAl (6:95) y TiAl (95:5) presentan picos a 2g=
25, 38, 48, 54 y 62, los cuales son asociados a la estructura tetragonal del éxido de
titanio, llamada Anatasa (ficha JPDS — 21-1272). En el sélido TiAl (10:90) se observan
picos en 2g= 38, 46, y 67, que corresponden a la estructura de la g Al,Os, (ficha PDF
10-425). Este sélido muestra una estructura poco cristalina, esto debido al reacomodo
de las moléculas durante el método de preparaciéon. Los picos alrededor de 2g= 26 se
asignaron a la presencia de la estructura tetragonal del 6xido de titanio llamada Rutilo.

(Ficha PDF 21-1276).
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Figura lll.2. Difractograma de rayos X en polvo de soportes preparados por el método

de precipitacion con una solucion de NH,OH.
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[1.1.3. DRX de los 6xidos mixtos de TiO,-Al,O3 preparados por el método de
precitacion con una solucion de (NH4)2COs3

En la Hgura ll.3 se presentan bs difractbgramas de los sélidos preparados por la
técnica de precipitacion con una solucion de carbonato de amonio (NH4)CO3 Los
sélidos con TiAl (95:5) y TiAl (10:90) presentan picos correspondientes a la fase
Anatasa, con valores de 2g= 25, 38, 48, 54 y 62 (ficha JCPDS-21-1272) esta
cristalinidad se aprecia mejor en el solido con alto contenido de O6xido de titanio. En el
sélido con TiAl(5:95) los picos a 2g= 38, 46, y 67, se atribuyen a la fase de gAl,O3
(ficha JCPDS-10-425). Ademas presenta una estructura poco cristalina, por lo cual no
se presenta la fase del titanio Anatasa, esto se concluye considerando que se tiene un
menor contenido de titanio, lo cual puede ser un factor para que sé6lo se tenga la

estructura g-Al,O3.

25
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20
Figura II1.3. Difractograma de oOxidos mixtos TiO,-Al,O3 preparados por el método de

precipitacion con (NH4).COs.
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Como se menciond en el capitulo Il de antecedentes, Shimada y col. [4] reportan que la
estructura Anatasa favorece los cumulos de multi-laminas de MoS: unidos a la
superficie del soporte por sus esquinas, es decir, los planos basales de los cimulos de
MoS, estan perpendiculares a la superficie del soporte, Figura 11.11. En base a esta
informacion se puede sugerir que los 6xidos mixtos de TiO,-Al,O; que poseen la
estructura Anatasa son preparados por el método de precipitacion mientras que los
preparados por el método sol-gel no presentan esta estructura. Sin embargo, no se
descartan los oxidos mixtos preparados por el método sol-gel, debido a las propiedades

que se discutiran a continuacion.

[1.2. Caracterizacién de o6xidos mixtos TiO,-Al,O3 por fisisorcion de nitrégeno
(Area superficial BET)

La adsorcion es un fendmeno fisicoquimico de gran importancia, debido a sus
aplicaciones mudltiples en la industria quimica y en el laboratorio, por lo que en este
trabajo se utilizara como herramienta para caracterizar los sélidos obtenidos. Durante la
adsorcion de un gas o de un soluto en disolucién, sus particulas se acumulan sobre la
superficie de otro material. La sustancia que se adsorbe se denomina adsorbato y el
material sobre el que lo hace es el adsorbente (el proceso inverso de la adsorcion se
conoce como desorcion). En la adsorcion fisica o fisisorcion los enlaces son del tipo van
der waals (interacciones dipolo-dipolo), y son débiles, pero de largo alcance. La fuerza
de interaccion depende de la geometria del adsorbato [1]. Con la fisisorciéon de
nitrégeno, se obtienen datos tales como el tamafio de poro, el area superficial BET y el
volumen de poro. Este (ltimo es importante para la impregnacion del catalizador ya que

permite conocer la cantidad de solucion exacta para su impregnacion.

Los sélidos preparados con concentraciones de TiAl (95:5), TiAl (10:90), y TiAl (5:95)
mol de TiO, con los métodos de precipitacion con hidroxido de amonio NH4OH y
carbonato de amonio (NH4).COg3 y sol-gel, se sometieron a la medicién de su area BET,
los datos obtenidos se presentan en la tabla Ill.1. EI método Sol-gel se obtienen areas

de entre 280 y 360 m?g™, las cuales son las mejores en comparacion a los métodos de
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preparacion por precipitacion. Las areas mas bajas fueron obtenidas por el método de
precipitacion con (NH4)2COs.

Tablalll.1. Areas superficiales BET de los sélidos preparados.

. > 1 Precipitacion con Precipitacion con
Solidos Sol-gel (m“g™)
NH,OH(m?g™) (NH4)2CO3(m?g™)
TiAl (95:5) 364 28 84
TiAT (10:90) 327 340 275
TiAIl (5:95) 280 4 | e

Lo anterior sugiere que el método de solgel favorece las propiedades texturales de los
soportes. Mientras que los métodos de precipitacion favorecen las propiedades
estructurales de los solidos preparados. Esta sugerencia se basa en los resultados
obtenidos con difraccion de rayos X, en donde los solidos preparados por sol-gel
presentan estructuras g-alimina, y con precipitacion se observan la estructura anatasa

del 6xido de titanio.

La actividad del catalizador depende de la cantidad de fase activa depositada en su
superficie, por lo que un sdlido con alta area superficial como la que se obtuvo por el
método sol-gel permitird un catalizador mas activo debido a la dispersion. Por otra
parte, los Oxidos con estructura Anatasa permiten la formacién de la estructura
orientada de MoS,. Por lo que es interesante estudiar el efecto de ambos soportes en la
distribucién de las especies de 6xidos de Mo y Ni, se vera con mas detalle en el capitulo
V.

[11.3. Efecto del contenido de Al,O3 sobre el pH neto superficial del TiO,: Potencial-
z.

El método de potencial-z se basa en la suposicién de que cuando el 6xido es colocado
en una disolucion al mismo pH del punto cero de carga (pcc), éste no causara cambios

en el pH de la solucién. De esta manera podemos asociar el pcc 6 punto isoeléctrico
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(p.i.e.) al pH neto superficial del éxido [5]. En una gréafica de pote ncial-z funcién del pH
de una solucion coloidal, el punto en donde z= 0 es llamado el punto isoeléctrico (. i.
e.), el hecho de que es independiente de la fuerza idnica del KNOs sugiere que el p. i. e.
es en este caso, el mismo que el punto cero de carga (pcc). En su revision, Parks [6]

reporta los siguientes puntos isoeléctricos: g-ALOs= 8.0, Al(OH);= 9.25 y TiO,
(Anatasa)= 6.2, los cuales seran usados como referencia.

111.3.1 Oxidos mixtos de TiO»-Al,O3 preparados por el método de sol-gel
En la Hgura lll.4 se observan las intersecciones de las curvas a z=0 para los tres
sélidos preparados con el método de sol-gel. Los pH netos superficiales son: TiAl(95:5)

@7.0, TiA90:10) @7.2 y TiAl(5:95) @8.1, este ultimo presentd en los resultados de
DRX la fase g-Al,Os3.
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Figura Ill.4. Variacién del potencial-z de 0.5 g L coloidal de 6xidos mixtos de TiO-

ALO3 preparados por el método sol-gel, como una funcién del pH de disoluciones
acuosas de KNOs.
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Por su parte, los sélidos TiAlI(10:90) y TiAl(95:5), muestran un pH similar de 7.2 y 7.0,
respectivamente. Considerando los resultados de DRX se presentaron las fases de la ¢
AbO3; se puede concluir parcialmente que el pH neto superficial es un factor
determinante en la formacion de las fases de los 6xidos mixtos de TiO»-AlO3, por lo
cual los solidos con menor contenido de TiO, poseen un caracter mas basico. Esto es
debido posiblemente a la especie de: g-Al,Os identificada por DRX, ya que al formar

esta especie significa que el soporte no posee propiedades estructurales, es amorfo.

111.3.2 Oxidos mixtos de TiO2-Al,O3 preparados por el método de precipitacion con
una solucion de NH,OH.

En la figura IIl.5 se presentan los resultados de potencial-? de de los 6xidos mixtos de
TiO»-Al, O3 preparados por precipitacion con NH,OH. Donde se observa que bs sélidos
con un mayor pH=7 tienen una menor concentracion Al,O3, este es el caso del sélido de
TiAI(5:95), mientras tanto el sélido TiAl(95:5) que contienen una mayor concentracion
de TiO,, tiene un valor de pH = 4.8.
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Figura II1.5. Variacién del potencial-z de 0.5 g L™ coloidal de TiO,-Al,O3 preparados por
el método de precipitacion con NH4OH como una funcién del pH en disoluciones

acuosas de KNO3

Por ultimo, el solido de TiAl (10:90) con un valor de pH = 6.1 coincide con el valor para
una fase Anatasa, y coincide con los resultados de DRX. Por lo tanto, podemos concluir
que a mayor concentracion de titanio se observa mas cristalinidad, coincidiendo
también con los resultados de difraccién de rayos X en polvo. Asi mismo el caracter

acido es inversamente proporcional a la concentracion de titanio.

111.3.3. Oxidos mixtos de TiO,-Al,O3 preparados por el método de precipitacién con
una solucion de (NH4)2,COs3
La Figura Ill.6 muestra los sélidos preparados por el método de precipitacion con

(NH4)2COsg. El sélido de TiAl(10:90) presenta un pH neto superficial alrededor de 6.3. En
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comparacion con los otros sélidos, este presenta un pH neto superficial mayor,

coincidiendo con el valor asignado a la especie de Anatasa del TiOx>.
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Figura I11.6. Variacién del potencial-z de 0.5 g L coloidal de TiO,-Al,O3 preparados por

el método de precipitacion con (NH4)2.COs; como una funcion del pH de disoluciones
acuosas de KNO3

Los solidos TiAl (5:95) y TiAl (95:5) presentan un pH neto superficial de 5.6 y 6.0,
respectivamente, aunque no corresponden a la fase de la g-Al2Os. En los resultados de
DRX se presenta esta fase esto puede ser consecuencia del método de preparacion y

tal vez de la solucion precipitante. Cabe sefialar que el sélido de TiAI(95:5) que tiene

una mayor concentracion de titanio presenta un caracter mas acido.

Considerando los métodos presentados, podemos concluir que el punto de carga cero
del TiO, depende de la concentracion de titanio y del método de preparacion; este

altimo es mas importante. La importancia de pH neto superficial de los soportes
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sintetizados se discutir4 en el efecto del soporte en la distribucion de especies de Niy

Mo en el capitulo V de caracterizacion de catalizadores.

[1l.4. Espectroscopia Raman de soportes con 0xidos mixtos de TiO»-Al,O3

La espectroscopia de ladser Raman ha incrementado su uso, por los detalles que
proporciona acerca de la estructura molecular en soportes de éxidos mixtos. Esto se
debe a la baja intensidad relativa de las bandas presentadas en los soportes de 6xidos
mixtos tales como: SiOz, AkOz y MgO. La alta dispersion de las fases del soporte,
permite una buena calidad de los datos obtenidos en Raman. Adicionalmente, los
resultados de Raman dependen de la simetria y del tipo de enlace que exista entre el
complejo del 6xido con el metal, y en consecuencia pueden ser usados para escoger
entre varias estructuras que seanadecuadas para dar las especies quimicas presentes
en un compuesto [7]. Por lo tanto, en este trabajo se hizo uso de la técnica de Raman,
por la utilidad que tiene para la solucion de la estructura de las moléculas y que a

continuacion discutiremos.

[1.4.1. Caracterizacion por espectroscopia Raman de 6xidos mixtos de TiO,-Al,0s3
preparados por elmétodo sol-gel

En la Figura 1l.7, se presentan los espectros de Raman de los 6xidos mixtos de TiO,-
ALO3; preparados por el método sol-gel, a diferentes concentraciones. En los tres
sélidos: TiAl (5:95), TIiAl (10:90) y TiAl (95:5), no se observan bandas correspondientes
al 6xido de titanio TiO,. Bandas de de baja intensidad se observan en 210, 500 y 680
cm® pueden ser asociadas a la especie de la gAlLOs. Lo cual se confirma con los

resultados de DRX, en los cuales solo se observo la estructura g-Al, Os.
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Figura IIl.7. Espectros de Raman de oOxidos mixtos TiO,-Al,O3 preparados por el

método sol-gel.

[11.4.2. Caracterizacion por espectroscopia Raman de 6xidos mixtos de TiO»-Al,03
preparados por el método precipitacion con una solucion de NH4OH.

En la Figura IIl.8, se puede observar que en los sélidos de TiAl (95:5) y TiAl (5:95),
presentan bandas intensas con valores de 640, 520, 399, y 200 cm !, que son

correspondientes al 6 xido de titanio TiO- [8], con estructura Anatasa.



CAPITULO Il Efecto del mé&odo de preparacién vy la concentracién: soportes

3.5
640

3.0 ]

;: 2.5 1 n

=

S

g 2.0 ]

-

k=]

S 1.5

5 TiAl (95:5)

£

1.0 -
TiAl (10:90)

0.5 TiAl (5:95) A
— o Pt g top ™ m

1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100
Banda Raman (cm'1)
Figura Il11.8. Espectros Raman de Oxidos mixtos de TiO,-Al,O3 preparados por el

método de precipitacion con una soluciéon NH,OH.

Esto se puede explicar por el alto contenido de titanio que presentan los sélidos, ya que
por lo tanto se tiene una mayor libertad de movimiento para vibrar, sin embargo para el
sélido TiAK5:95) que tiene un menor contenido de &ido de titanio no se aprecian

bandas en estos valores.

[11.4.3. Caracterizacion por espectroscopia Raman de 6xidos mixtos de TiO,-Al,0O3
preparados por el método de precipitaciéon con una solucion de (NH4)>COs

En la Figura 1119, se puede observar que el sdlido de TiAl (95:5) se muestra bandas con
valores de 640, 520, 399, y 210 cm !; estas bandas son caracteristicas del 6xido de
titanio TiO,. En los sélidos de TiAl (10:90) y TiAl (5:95) no se observa ninguna banda
como una consecuencia de un mayor acomodo de las especies del soporte, provocando

asi que no tengan un movimiento libre para vibrar como en el sélido de TiAl (95:5).
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Figura II19. Espectros Raman de oOxidos mixtos de TiO,-Al,O3 preparados por el

método de precipitacion con una solucion de (NH4).COs.

[1.5. Conclusiones

En este capitulo se presentaron los resultados de difraccidon de rayos X de polvos,
fisisorcion de nitrogeno, potencial-z y espectroscopia Raman de 6xidos mixtos de TiO,-
AbO3 con concentraciones de 5, 10 y 95 % mol de TiO,. Estos soportes se prepararon
por tres métodos: sol-gel, precipitacion con una solucion de NH4,OH y precipitacion con
una solucién de (NH;),COs.

Los resultados de difraccion de rayos X permiten concluir que las propiedades
estructurales de los oxidos mixtos de TiO2-Al.03 dependen del método de preparacion.
Asi, los soportes preparados por precipitaciéon con un alto contenido de TiO, presentan

una estructura de TiO, Anatasa mientras que en los sélidos con alto contenido de Al,O3
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presentan la estructura g-alimina. En el caso de los sélidos preparados por el método

sol-gel, estos presentaron en todos los casos de estudio una estructura amorfa para el

TiO, y de g-alimina.

Los resultados de fisisorcion de nitrogeno de los soélidos preparados por sol-gel
muestran las mejores areas superficiales que van de 364-280 nfg™, mientras que los
sélidos preparados por precipitacion presentan areas variables y relativamente bajas,
entre 340-28 nfg’.

Los resultados de potencial-z permiten concluir que el pH neto superficial de los
soportes sintetizados depende del método de preparacion. En el caso de los solidos
preparados por sol-gel se observaron pH relativamente béasicos, entre 7 y 8, mientras
que en los sdlidos preparados por precipitacion con NH,OH presentaron un pH neto

superficial entre 5y 7.

Finalmente, los sélidos preparados por precipitacion con carbonatos se obtuvo un pH
neto superficial alrededor de 6. A partir de bs resultados de espectroscopa Raman
mostrados se oncluye que el método sol-gel conduce a especies superficiales de ¢
alumina y amorfas para el TiO,. En cambio, por el método de precipitacion con
amoniaco se identificaron las bandas correspondientes a la estructura del oxido de

titanio Anatasa.

Por lo que se concluye que el método de preparacion en este caso el de solgel es un
factor importante para optimizar los soportes de catalizadores de hidrotratamiento, por
las caracteristicas texturales podemos decir que el método sol-gel es el mas adecuado

para un catalizador 6ptimo, pero sin descartar los sélidos preparados con carbonatos.
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CAPITULO IV

IV. Efecto del soporte sobre los 6xidos de Niy Mo superficiales

En los catalizadores de 6xidos de niquel-molibdeno soportados pueden encontrarse
diferentes estructuras superficiales; las mas comunes pueden tener forma de especies
tetraédricas aisladas MoO4*, o cimulos poliméricos tales como el ion heptamolibdato
Mo;02 ® y el ion octamolibdato MogO»s* , o cristales de molibdeno octaédrico MoO:s.
Los 6xidos de niquel pueden encontrarse como complejos de [Ni?*60%]y [Ni?*40%] con
simetrias octaédrica y tetraédrica, respectivamente. Estas estructuras superficiales
dependen de la estructura y composicion del soporte, las sales precursoras, el pH de la
solucidon de impregnacion, la cantidad depositada sobre el soporte y la temperatura de
calcinacién. Algunas de las técnicas de caracterizacibn que proporcionan detalles
acerca de la estructura molecular son: estructura fina por absorcion de rayos X
extendido (EXAFS) [1], espectroscopia de absorcion de rayos X de angulo cercano
(XANES) [2], espectroscopia infrarroja (IR) [3], espectroscopia foto electronica de rayos
X (XPS) [4, 5], resonancia magnética nuclear de estado sélido Mo [6, 7], la
espectroscopi Raman [2, 4-5, 6-9] y la espectroscopi de reflectancia difusa Uwvis [6,
10 -14]

IV.1. Caracterizacion por espectroscopia de absorbancia UV-Visible de las
soluciones de impregnacion.

En condiciones ambientales, los catalizadores en forma de éxidos de niquel pueden
tener una cantidad significativa de humedad; debido a esto, estas especies pueden ser
similares a las encontradas en disoluciones acuosas. Por lo que, los espectros de
absorbancia UV-Visible se obtuvieron con las soluciones de impregnacion a pH de 6 y
9, en la regién de 200-1100 nm. En la figura 1V.1 se pueden observar las especies de
molibdeno con simetria tetraédrica (260-280 nm) y octaédrica (300-320 nm) [6]. Sin
embargo, estas bandas pueden ser traslapadas porlas originadas por las transferencias
de carga de O%-> Ti*' [15,16], las cuales también generan bandas en la regién entre 200

y 400 nm, y no pueden ser identificada unas de otras. Por este motivo, los espectros de
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los catalizadores se presentan en la region entre 400-1100 nm. En esta region se
distinguen mas las bandas y por lo tanto se pueden asignar las simetrias locales de los
iones niquel en solucién y sobre el soporte. Las bandas alrededor de 620 y 650 nm se
asignan al complejo (NiO4)%, ion Ni** con simetria en coordinacion tetraédrica. Las
bandas alrededor de 710 - 760 nm pueden ser asignadas al ion Ni?* con simetria en

coordinacién octaédrica (NiOg)* [17].

5.0 |

4.5 1 Mo8* (Td) —  pH=9
~230 nm

] ——.pH:G
4.0 |

3.5

T

3.0 ]

2.5]
] Mo*8 (oh)
20 ~320 nm

Absorbancia (u.a.)

1.5 ]

1.0 |

0.5
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Figura IV.1. Espectros de absorbancia UW/-Vis de las soluciones de impregnacion de
heptamolibdato de amonio 0.2 M y nitrato de niquel0.8 M a diferentes pH [20,21].

La figura IV.2 muestra una ampliacién de la figura V.1 en el intervalo de 400 a 1100
nm, se observa que la solucion de impregnacion con pH= 9 muestra una banda de
absorcion intensa alrededor de 620 nm. Esto sugiere que a pH basicos, las especies
(NiO,4)® predominan en la disolucién de impregnacién. En la solucién de impregnacién a
pH= 6, las bandas de absorcién son similares para las especies NiO4)® y (NiOs)'?,
respectivamente. Esto sugiere que a pH= 6 pueden encontrarse ambas especies.
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Estudios previos [12, 13] de Oxidos de niquel soportados en alimina reportan que la
simetria de coordinacion del ion niquel depende del grado de interaccion entre el ion
Ni** y la altmina, y por tanto estas bandas pueden ser desplazadas debido a estas
interacciones. Como ejemplo de este fendmeno se presentan las bandas reportadas por
lova y col. [13] del ion Ni?* sobre la g-Al,O3 obtenidas por espectroscopia de reflectancia
difusa UV-Vis. La banda a 650 nm se atribuye a la especie (NiO4)®, niquel con simetria

tetraédrica (Td) con alta interaccion con el soporte.

Absorbancia ( u.a.)

pH=9
—— _—_ pH=6

400 500 600 700 800 900 1000 1100
A (nm)
Figura IV.2. Espectro de Uv-Visible con soluciones de impregnacion a diferentes pH de

400 — 1100 nm. Bandas para la asignacion de la simetria local de ion Ni**[20,21].

Las bandas a 710 y 760 nm se atribuyen al complejo (NiOg)'*, niquel en simetria
octaédrica (Oh) con una baja interaccion entre el ion Ni?* y el soporte. Mientras tanto,
Lepetit y col. [14] asignan la banda alrededor de 900 nm a los iones Ni 2* con una

simetria octaédrica distorsionada
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IV.2. Caracterizacién por espectroscopia de reflectancia difusa UV-Visible de
catalizadores 6xidos de NiMo soportados en 6xidos mixtos TiO»2-Al,O3; preparados
por el método sol-gel.

A fin de estudiar el efecto del pH neto superficial del soporte sobre la distribucién de
especies de Ni y Mo superficiales durante el proceso de impregnacion, los catalizadores
obtenidos se impregnaron con una solucion a pH = 9 en donde se encuentran

mayoritariamente especies (NiO,)®, figura IV .2.

IV.2.1. Catalizadores 6xidos de NiMo soportados en 6xidos mixtos TiO2-Al,O3
preparados por el método sol-gel secados a 100 °C

En la figura V.3 se muestran los espectros de ERD-UV-Vis de los catalizadores NiMo
soportados en TiO,-Al,O3 preparados por el método sol-gel y secos a 100 °C. Los tres
soportes presentan bandas anchas en la regién de 400 a 1100 nm. Los catalizadores
NiMo/TiAl (10:90) y NiMo/TiAl (95:5) presentan un triplete similar con bandas a 660, 710
y 760 nm.

Dado que se realiz6 una impregnacion a pH= 9, en la cual se encuentran
mayoritariamente las especies del ion Ni** con estructura tetraédrica [Ni2*60?] éstas se
polimerizan en contacto con el soporte, por lo que se observa un triplete que es similar
al observado en la solucion a pH=6, figura 1V.2. Lo que sugiere que la distribucion de
especies superficiales de 6xidos de niquel es controlada por el pH neto superficial de

los soportes y no del pH de la solucion de impregnacion.
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Figura IV.3. Espectro de reflectancia difusa W-Vis de catalizadores, con soportes

preparados por el método sol-gel, secados a 100°C.

La banda a 660 nm se asocia a la simetria del Ni*? tetraédrica y ésta se presenta con
una mayor intensidad, lo que sugiere que el Ni (Td) es favorecido por el contenido de
TiO, y el pH neto superficial= 7-7.2. El catalizador NiMo/TiAl (5:95) presenta un triplete
con bandas pocas intensas, lo que sugiere que el alto contenido de aliumina y el pH
neto superficial = 8 afectan las simetrias del ion Ni**. Esto concuerda con los colores
observados de los catalizadores: verde intenso para los soportados sobre TiAl (10:90) y
TiAl (95:5) y verde claro para el soportado sobre TiAl (5:95).

S7
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IV.2.2. Catalizadores 6xidos de NiMo soportados en 6xidos mixtos TiO2-Al,O3
preparados por el método sol-gel calcinados a 400°C.

Durante el proceso de preparacion de catalizadores es necesaria la calcinacion, con el
fin de anclar las especies de 6xidos de niquel al soporte y ademas de favorecer las
especies Oxidos precursores de la fase sulfuro.

En la figura IV.4 se muestran los espectros de los catalizadores de NiMo/TiAl calcinados
a 400 °C durante 4 h, la banda alrededor de 890 se asigna al Ni** con simetria
octaédrica distorsionada [14], la banda en 800 nm corresponde a la fase Molibdato de
niquel NiMoOgs [5]. Las bandas alrededor de 580 y 680 nm se pueden asignar a la
especie Ni** con simetria tetraédrica distorsionada, que se produce debido a la alta

interaccién con el soporte.
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Figura IV.4. Espectros de reflectancia difusa UV-Visible de catalizadores NiMo
soportados sobre TiO,-Al,O3 preparados por el método sol-gel y calcinados a T= 400

°C.
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Estos resultados permiten concluir que durante el método de preparacion el pH neto
superficial afecta directamente la distribucién de especies superficiales de Ni** y que
después del proceso de calcinacidon existe un reacomodo en la simetria de los iones
Ni?*, el cual es controlado por la composicién del soporte. En el capitulo V, se discutiran

estos efectos sobre la actividad de los catalizadores.

IV.3. Caracterizacion por ERD-UV-Vis de catalizadores 6xidos de NiMo soportados
en oxidos mixtos TiO2-Al20s preparados por el método de precipitacion con una
solucion de NH,OH

Después del estudio anterior, realizado a los soportes preparados por el método de sol
gel, es interesante estudiar el comportamiento de la simetria local del ion niquel cuando
este es depositado sobre los soportes preparados por precipitaciéon con una solucion de
hidréxido de amonio antes y después del proceso de calcinacion.

IV.3.1. Catalizadores NiMo soportados en 6xidos mixtos TiO,-Al,O3; preparados
por el método de precipitacion con unasolucion de NH4OH secados a 100 °C

En la figura IV.5 se presentan los resultados de ERD-UV-Vis de los catalizadores NiMo
soportados en Oxidos mixtos TiO,-Al,O3 preparados por precipitacion con una solucién
de hidroxido de amonio. El catalizador NiMo/TiAl (5:95) presenta una banda a 650 nm la
cual se atribuye a la simetria tetraédrica del ion Ni*. Las bandas a 710 y 760 nm
corresponde a al ion Ni?* en simetria octaédrica, la cual presenta una mayor intensidad.
Lo anterior sugiere una baja interaccion del Ni** con el soporte. Por Cltimo, el NiMo/TiAl
(95:5) presenta bandas de muy baja intensidad, por lo cual no se distinguen
Probablemente el pH neto superficial del soporte de 4.8 confiera una fuerte interaccion
niguetsoporte, teniendo como consecuencia que las bandas correspondientes a las

simetrias mencionadas anteriormente no se distingan.
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Figura IV.5. Espectros de RD-UV-Vis de catalizadores con soportes preparados por

precipitacion con NH,OH y secos a 100 °C.

Por lo tanto, el método de preparacion afecta la simetria del ion Ni?*, este es mas
importante que el efecto de la concentracion de Al,O3 como en el caso del NiMo/TiAl
(5:95).

IV.3.2. Catalizadores NiMo soportados en 6xidos mixtos TiO»-Al,O3 preparados
por el método de precipitacion con unasolucién de NH4OH calcinados a 400 °C

La figura IV.6 muestra los ERD-UV-Vis de los catalizadores calcinados a T= 400 °C de
NiMo soportados en 6xidos mixtos TiO,-ALO3 preparados por precipitacion con NH;OH.
El catalizador NiMo/TiAl (10:90) presenta un triplete con bandas a 680, 710 y 760 nm, la
intensidad de la banda a 680 nm sugiere que el ion niquel presenta mayoritariamente

una simetria local tetraédrica. Lo que sugiere una fuerte interaccion con el soporte.
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Figura IV.6. Espectros de RD-UV-Vis de catalizadores con soportes preparados por

precipitacion con NH,OH, calcinados a 400 °C.

Los catalizadores NiMo/TiAl (5:95) y NiMo/TiAl (95:5) muestran bandas a 710 y 760 nm

que se atribuyen alion niquel con simetria octaédrica [Ni**60%].

IV.4. Caracterizacion por ERD-UV-Vis de catalizadores 6xidos de NiMo soportados
en 6xidos mixtos TiO,-Al,O3; preparados por el método de precipitacién con una
solucion de (NH,4)2CO3

Los estudios de DRX, Ager Yy potencial-z mostraron que las propiedades texturales y

estructurales dependen de la concentracion de TiO,, del pH neto superficial yde la
introduccién de los carbonatos durante la precipitacion de los 6xidos mixtos TiO,-Al,Os,

por lo que en esta seccion se estudia el efecto de estas propiedades en la simetria local

del ion niquel.
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IV.4.1. Catalizadores NiMo soportados en Oxidos mixtos TiO,-Al,O3; preparados
por el método de precipitacion con unasolucién de (NH4).COsz secados a100 °C.

En la figura IV.7 se muestran los espectros de Uv-Visible de los catalizadores NiMo
soportados en 6xidos mixtos TiO,-Al,O3 preparados por el método de precipitacion con
(NH4)2COs. Los catalizadores NiMo/TiAl (10:90) y NiMo/TiAl (5:95) presentan un triplete
con bandas a 650, 710 y 760 nm. La banda intensa a 650 nm corresponde a una
geometria tetraédrica del ion niquel, y las bandas menos intensas a 710 y 760 nm

corresponden a una geometria octaédrica del ion Ni%*.
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Figura IV.7. Espectros de RD-UV-Vis de catalizadores NiMo/TiAl soportados en 6xidos
mixtos TiO,-Al,O3, preparados por precipitacion con una solucién de (NH;).,CO3 y
secados a 100°C.

Estos soportes se impregnaron con una solucion a pH= 9 en la cual predominan

principalmente especies de [Ni?*40%] y debido a que presentaron un pH neto superficial

de 6.3 para el TiAl (10:90) y de 5.6 para el TiAl (5:95), capitulo lll, se esperaria como en
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los casos de los solidos preparados por el método de sol-gel y de precipitacion con
NHsOH que el pH neto superficial del soporte controle la simetria local del ion niquel.
Sin embargo, la intensidad de la banda a 650 nm sugiere que la presencia de los
carbonatos modifica la superficie. El catalizador NiMo/TiAl (95:5) presenta un doblete a
710 y 760 nm, el cual se atribuye a una simetria octaédrica del ion Ni**. Este soporte
presentd un pH neto superficial de 5.9. Por lo que también en este caso el método de
precipitacion con carbonatos modifica las especies de niquel y estas especies

dependen mas de la concentracion de la alimina.

IV.4.2. Catalizadores NiMo soportados en oOxidos mixtos TiO,-Al,O3; preparados
por el método de precipitacién con unasolucion de (NH4)>CO3 calcinados a 400 °C
En la figura IV.8 se muestran los espectros de los catalizadores de NiMo/TiAl calcinados
a 400 °C durante 4 h. S puede observar en los catalizadores de NiMo/TiAl (95:5) y
NiMo/TiAl (10:90) con un pH neto superficial de 6.0 y 6.3, respectivamente, bandas
alrededor de 560 y 680 nm correspondiente a la especie de Ni?* con simetria octaédrica
distorsionada. Esto tal vez sea consecuencia de la interaccion del catalizador con el
soporte. En cambio en el catalizador NiMo/TiAl (5:95), con un pH neto superficial de 5.6,
no se pueden distinguir con facilidad las bandas. Como en los casos anteriores; esto
puede ser consecuencia de la fuerte interaccion del soporte con el catalizadory pH que

se muestra mas acido que en los catalizadores anteriores.
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Figura IV.8. Espectros de RD-UV-Vis de los catalizadores NiMo/TiAl soportados en
oxidos mixtos TiO,-Al, O3 preparados por precipitacion con una solucién de (NH;).CO3 y

calcinados a 400°C.

Por lo tanto, las especies de Ni*" en los sélidos preparados por el método de
precipitacion con (NH4).CO3 dependen del pH neto superficial, ya que éste afecta en la
interaccion de las diferentes especies. Asi mismo, la banda de absorcion en 710 nm
puede ser asignada a la banda de un triplete-singlete de un Ni?* con coordinacién
octaédrica y una pequefia banda a 760 nm que se atribuye [Ni**60%] con simetria local
octaédrica. Es importante sefialar que en este intervalo también estan traslapadas las
bandas de coordinacion tetraédrica del niquel, pero conforme va disminuyendo la

concentracién de titanio las bandas de las especies ya no son distinguibles
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IV.5 Espectroscopia Raman de soluciones de (NH4)sM0o7024 + Ni(NO3),

Los catalizadores de oxido de molibdeno soportados poseen una significante cantidad
de humedad en condiciones ambientales. Asi las especies hidratadas de Oxido de
molibdeno pueden ser similares a aquellas encontradas en disoluciones acuosa [18].
Considerando lo anterior, los espectros Raman de las disoluciones de impregnacion en

funcion del pH se muestran en la figura IV 9.
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Figura IV.9. Espectros Raman de disoluciones acuosas de las sales de
(NH4)6M070244H,0 + Ni(NOs), en funcion del pH, T= 25 °C [20,21].

El espectro Raman de la disolucién de impregnacion a pH=9 muestra bandas a 897,
840, 835, 312, 300, 210 y 200 cm? las cuales corresponden a especies aisladas del ion
molibdeno MoO4;* con simetria de coordinacion tetraédrica (Td). La solucién de
impregnacién con pH= 5.6 muestra bandas menos intensas a 945, 565, 350 y 230 cm™
las cuales corresponden al cumulo Mo70,%, ion molibdeno con simetria de

coordinacién octaédrica (Oh), y a un pH = 3.9 se muestran bandas en 965, 925y 210
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cm 1 valores correspondientes a cumulos de MogOs*, las cuales son especies
poliméricas con coordinacién octaédrica [2, 7,18]. Ademas, las regiones en las que se
encuentran las bandas permiten conocer la orientacion de los cimulos de oxidos de
molibdeno. Las bandas que se encuentran en las regiones de 890-1000 y 830-970 cm™
son atribuidas a los modos de vibracidn simétrica y asimétrica del enlace terminal
Mo=0; las bandas alrededor de 310-370 cm™* son los modos correspondientes del
estiramiento de deformacion del enlace terminal Mo=0 [11]. Las bandas a ~560 y 210
cm? son asignadas a los modos de estiramiento simétrico Mo-O-Mo y deformacién de

Mo-O-Mo, respectivamente [2, 6].

Con el fin de poner en evidencia el control del pH neto superficial del soporte sobre las
especies superficiales k& 6xidos de niquel y molibdeno, lbos soportes TiO»Al,O3 se
impregnaron con una soluciébn a un pH= 9, en la cual se presentan especies de
molibdeno tetraédricas.

IV.6. Caracterizacion por espectroscopia Raman de los catalizadores NiMo
soportados en 6xidos mixtos TiO,-Al,O3 preparados por el método sol-gel

En esta seccion se presentan los resultados acerca de las especies superficiales de Mo
por medio de espectroscopia Raman de los catalizadores preparados por el método sol
gel.

IV.6.1. Catalizadores NiMo soportados en o6xidos mixtos TO,-Al,O; preparados
por el método sol-gel secados a 100°C

En la figura IV.10 se muestran de sélidos preparados por el método sol-gel y secados a
100°C. Estos sélidos se impregnaron con una solucion a pH=9. Los tres solidos TiAl
(5:95), TiAl (10:90) y TiAl (95:5), presentan bandas con un valor de banda de 847 cm’
lcaracteristicas de la especie MoO4> y bandas en 210 y 965 cm “*; estas bandas son
caracteristicas de especies de Mo con simetria octaédrica [2, 7, 18].



CAPITULO IV Efecto del soporte sobre los 6xidos de Ni y Mo superficiales

3.0 -

230

210

N
a
NN

NiMo/TiAl (95:5)

Intensidad relativa ( u.a.)
N
o

—_—
a
TN

NiMo/TiAl (10:90)

A

o "

NiMo/TiAl (5:95)

1.0 . . ' . . ' . . . .
1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100

Figura IV.10. Espectros Raman de catalizadores NiMo soportados en éxidos mixtos
TiO2-Al,O3 preparados por el método sol-gel en funcion del contenido de titanio,

secados a 100°C.

Estas bandas alrededor de 965 y 210 cm™, son caracteristicas de la especie MogO24",
sugieren que las especies de la solucidén sufren una polimerizacién sobre el soporte al
pasar del monémero MoO,4% en solucion al polimero MogOas*, por efecto del pH neto
superficial del soporte, como se observé con los estudios de potencial-z. Esto sugiere
que las especies superficiales del 6xido de molibdeno dependen del pH neto superficial
del soporte. Resultados similares de Oxidos de vanadio impregnados sobre titania y
alimina ya han sido reportados [2, 7]. Ademas, en el precursor NiMo/TiAl (5:95) se
observa que la banda a 210 cm™ es més intensa que la banda a 965 cm'*; esto indica
que los cimulos de MogOx* tienen modos de estiramiento simétrico Mo-O-Mo y
deformacion de Mo-O-Mo. Contrariamente, en los precursores NiMo/TiAl (10:90) y
NiMo/TiAl(95:5) se observa que la banda a 965 cm* es mas intensa que las bandas a

210 cm™, lo que sugiere también que el cimulo MosO" tiene enlaces del tipo Mo-O-
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Mo. Como se menciond en la seccién LII.7, los modos de estiramiento simétrico y de
deformacion Mo-O-Mo sugieren que los cumulos de Oxido de molibdeno estan
orientados con su plano basal inferior unido al soporte. La fuerza de los enlaces Mo-O-S
soporte permitird @nocer si la sulfuracidon de estas especies son precursoras de la
estructura CoMoS-11 o la fase orientada CoMoS-I, respectivamente. La banda a 897 cm’
! corresponde a la especie aislada de molibdeno MoO4* y la pequefia banda a 230 cm™
corresponde a una minima cantidad de Mo;0,,® con modos de vibracién terminales

Mo=0.

IV.6.2 Catalizadores NiMo soportados en 6xidos mixtos TiO2-Al,O3 preparados por
el método sol-gel calcinados a 400°C

En la figura 1IV.11, se muestran los espectros de Raman de los catalizadores
preparados por el método sol-gel, calcinados 400°C. Los espectros Raman no muestran
bandas Raman correspondientes a los modos de vibracion Mo-O-Mo y Mo=0 ni al de
los 6xidos de titanio. Esto es debido probablemente a que la fuerte interaccion metak
soporte no permite la vibracion Mo-O-Mo o bien ocasiona la posible migraciéon del Mo
dentro de la estructura del soporte. Sin embargo, los resultados de UV-Vis mostrados
en la figura IV.5 muestran que el ion Ni** presenta principalmente especies tetraédricas,
las cuales estarfan unidas al soporte formando espinelas de Ni*/AlLO3z y Ni"/TiO,, sin
interactuar con el Mo.
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Figura IV.11. Espectros Raman de los catalizadores NiMo soportados en los Oxidos
mixtos de TiO,-Al,Os preparados por el método l-gel en funcion del contenido de

titanio, calcinados a 400 °C.

IV.7. Catalizadores por espectroscopia Raman de los catalizadores NiMo
soportados en Oxidos mixtos TiO,-Al,O; preparados por el método de
precipitacion con una solucion de NH,OH

En esta seccion se presentan resultados de los catalizadores preparados por el método
de precipitacion con una solucion de NH4OH, tanto de los catalizadores secos a 100 °C

y calcinados a 400 °C
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IV.7.1 Catalizadores NiMo soportados en 6xidos mixtos TiOx-Al,O3 preparados por
el método de precipitaciéncon una solucion deNH4,OH secados a 100°C

En la figura IV.12, se muestran los espectros Raman de los catalizadores preparados
por el método de precipitacién con NH,OH, se pueden observar bandas con valores de

643, 520y 399 cm™ caracteristicas del éxido de titanio con estructura Anatasa.
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Figura IV.12. Espectros Raman de catalizadores NiMo soportados en oxidos mixtos
TiO,-Al, O3 preparados por el método de precipitacion con NH4OH, en funcién del

contenido de titanio, secados a 100°C.

En los tres catalizadores se observa la banda a 965 cm™correspondiente a la especie
polimérica de MogO,s*". Las bandas caracteristicas del 6 xido de titanio son observadas
en los soporte con la misma concentracion de titanio, pero conforme la concentracién
disminuye, estas bandas desaparecen. Ya que los catalizadores de TiAl @5:5) y TiAl
(10:90) fueron impregnados a un pH de 9, los resultados anteriores sugieren que se

tiene una mayor interaccion metal-soporte, que disminuye con el sélido de TiAl (5:95).
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Las bandas a 210 y 965 cm-1 son caracteristicas de especies de Mo con simetria
octaédrica Por lo tanto, el método de preparacion es un factor importante para la

formacion de especies de molibdeno.

IV.7.2. Catalizadores NiMo soportados en o6xidos mixtos TiO2-Al,O3; preparados
por el método de precipitaciéon con unasolucion de NH4OH y calcinados a 400°C

En la figura IV .13, se presentan los espectros de Raman de catalizadores calcinados a
400 °C, preparados por el método de precipitacion con NHsOH. En los catalizadores
NiMo/TiAl (95:5) y NiMo/TiAl (10:90), no se observan las bandas caracteristicas de las
especies de molibdeno, esto se debe a que estas especies estan bien ancladas en la
superficie del soporte y por lo tanto no tienen una vibracién que se pueda detectar con

el equipo de Raman.
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643 520 399
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0.2 ] NiMo/TiAl(10:90)
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Figura IV.13. Espectros Raman de los catalizadores NiMo/TiAl en funcién del contenido

de titanio, calcinados a 400 °C; método de precipitacion NH,OH.
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En los sélidos con las mismas concentraciones pero secos pasa lo contrario, ya que si
se observan las bandas caracteristicas de Oxido de titanio. En cuanto al catalizador de
NiMo/TiAl (5:95), se pueden observar pequefias bandas a 643, 520, 399 cm™[19]. Estas
bandas como ya se menciond, son caracteristicas de la estructura Anatasa del éxido de

titanio, lo que tal vez se deba a una débil interaccion metalsoporte.

IV.8. Caracterizacion por espectroscopia Raman de los catalizadores NiMo
soportados en oOxidos mixtos TiO2-Al20s preparados por el meétodo de
precipitaciéon (NH;),COs

En esta seccion se presentan resultados de los catalizadores preparados por el metodo
de precipitacion con una solucion de (NH4)>,COs, tanto secos a 100 °C como calcinados
a400° C.

IV.8.1. Catalizadores NiMo soportados en 6xidos mixtos TiO2-Al203 preparados
por el método de precipitacion (NH4),CO3z secados a 100°C

En la figura 1V.14, se presentan los espectros de Raman para los catalizadores
preparados por el método de precipitacion con (NH4).COs y secados a 100°C. Se puede
observar que el catalizador NiMo/TiAl (95:5) muestra bandas con valores de 643, 520,
399 y 210 cm ; que son asignadas al &ido de titanio en su fase Anatasa. Esto se
puede asociar al mayor contenido de titanio que tienen estos catalizadores. En cuanto a
los so6lidos de NiMo/TiAl(10:90) y NiMo/TiAl (5:95) no se observan estas bandas, pero
en los tres catalizadores se puede observar un pequefia banda a 965 cm™, que es
caracteristica de la especie MogO»s* correspondiente a ciimulos poliméricos de 6xidos
de Mo en coordinacion octaédrica.
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Figura IV.14. Espectros Raman de los catalizadores NiMo/TiAl en funcion del contenido

de titanio y secados a 100 °C, preparados por el método de precipitacion (NH4).CO3

IV.8.2. Catalizadores NiMo soportados en 6xidos mixtos TiO2-Al,O3; preparados
por el método de precipitacién (NH,),COs calcinados a 400°C
En la figura V.14, se presentan los catalizadores preparados por precipitacion con

(NH4)2COg3, no se observan bandas definidas en ninguno de los tres solidos.
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Figura IV.15. Espectros Raman de los catalizadores NiMo/TiAl en funcién del contenido
de titanio y calcinados a 400 °C, preparados por el método de precipitacion con
(NH4)2COs.

Por lo tanto se puede sugerir que las especies que forman este catalizador interactian

fuertemente con el soporte evitando asi los modos de vibracion Mo=0 y Mo-0O-Mo [11].

IV.9. Conclusiones

En este capitulo se presentaron los resultados de espectroscopias de reflectancia
difusa UV-Visible y Raman de los catalizadores niquel-molibdeno soportados sobre
solidos a base de 6xidos mixtos de TiO,-Al,O3 con concentraciones de 5, 10 y 95 % mol
de TiO,. Estos soportes se prepararon por tres métodos: por sol-gel, por precipitacion
con una solucion de NH;OH y por precipitacion con una solucién de (NH4)»COs. Un

resumen de de los resultados se muestra en la tabla IV.1.
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TablalV.1. Principales resultados de espectroscopias Raman y UV -Visible

Raman

Simetria (Mo) UV-Visible Simetria (Ni)

Método sol-gel (sin calcinar)

NiMo/TIAT (5:95)
NiMo/TiAl (10:90)
NiMo/TiAl (95:5)

MOBOZGL‘P; M070 24~
M030264_, M070246_
|\/|030264_, Mo70 24

NiMo/TiAT (5:95)
NiMo/TiAl (10:90)
NiMo/TiAl (95:5)

[Ni60“] Oh [Ni“40"]Td
[Ni**60°] Oh [Ni**40*]Td
[Ni*"60°] Oh [Ni**40*]Td

Método sol-gel (calcinado)

NiMo/TiAl (5:95)

------------ NiMo/TiAl (5:95) [N 607] Oh [Ni©40°]Td

[Ni**60?] Oh
IN#*60?] Oh [Ni**40?]Td

NiMo/TiAl (10:90)
NiMo/TiAl (95:5)

NiMo/TiAl (10:90)
NiMo/TiAl ©5:5)

Método de precipitaciéon NH,OH (sin calcinar)

NiMo/TiAl (5:95) M0gOsg NiMo/TiAl (5:95) [N 60°] Oh [Ni- 407 ]Td
NiMo/TiAl (10:90) MogOas, @ NiMo/TiAl (10:90) IN#60?%] Oh [Ni**40%]Td
NiMo/TiAl (95:5) MogOzs ", a NiMo/TiAl ©5:5) IN#607%] Oh [Ni**40%]Td

Método de precipitacién NH,OH (calcinados)

NIMO/TIAT (5:95) s
NiMo/TiAl (10:90)

NiMo/TiAl (95:5)

NiMo/TiAT (5:95)
NiMo/TiAl (10:90)
NiMo/TiAl ©5:5)

[NF'607] Oh [NiZ407]Td
[N?60%] Oh [Ni**407]Td
[Ni**60%] Oh [Ni**40*]Td

Método de precipitacion (NH,),CO; ( sin calcinar)

NiMo/TiAl (5:95) M0gOm% NiMo/TiATl (5:95) [NF'607] Oh [NiZ407]Td
NiMo/TiAl (10:90) MogOs" NiMo/TiAl (10:90) IN#60?%] Oh [Ni**40%]Td
NiMo/TiAl (95:5) MogOs6", a NiMo/TiAl ©5:5) IN#60?%] Oh [Ni**40%]Td

Método de precipitacion (NH,),CO; (calcinados)

NiMo/TIAT (5:95)
NiMo/TiAl (10:90)
NiMo/TiAl (95:5)

------------ NiMo/TiAl (5:95) [NF'60°] Oh [Ni©407]Td
NiMo/TiAl (10:90) IN**60%] Oh [Ni**407]Td

NiMo/TiAl 95:5) [N?60%] Oh [Ni**407]Td

a = fase Anatasa del TiO, ----- No hay aparecen bandas, Td = tetraédrico,

Oh = octaédrico

Como se menciono en la introduccion, en los catalizadores a base de sulfuros de niquel
y molibdeno soportados en g-alimina pueden presentar las especies de MoS,, NiSg y la
fase mas activa llamada “NiMoS”. Ademas, la interaccion con el soporte puede formar

las espinelas de aluminato de niquel NiAl,O4 que esta acomodada en la superficie de
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los iones de niquel octaédrico y tetraédricos [12]. Estas especies dependen de los

precursores 6xidos de Ni y Mo formados durante la impregnacién y calcinacion.

Durante la impregnacion la espectroscopia de reflectancia difusa UV-Visible mostré que
la simetria local del ion Ni** depende del método de preparacién del sélido. En los
sélidos con alta concentracién de 6xido de titanio se observé [Ni?*40?] tetraédrico en
los 6xidos preparados por sol-gel, mientras que en los preparados por precipitacion se
observan bandas ligeras de Ni?* octaédrico, tabla IV.1. En los sélidos con alta
concentracion de Al203, los sol-gel no mostraron bandas y los solidos preparados por

precipitacién presentan bandas Ni?* tetraédrico y octaédrico.

Por su parte, la espectroscopia Raman mostré que el pH neto superficial del soporte
conduce a una polimerizacién de los monémeros de MoO4* a polimeros de Mo;0,4% y
MogO2* sobre todos los soportes sintetizados. Los cuales, a excepcioén del sélido sok-
gel con alta concentracién de AbOs3, el cual presenté modos de vibracion Mo-O-Mo, los

demas catalizadores presentaron modos de vibracion Mo=0 terminal, tabla IV.1.

En conclusion, durante el proceso de impregnacion la distribucion de especies
superficiales de Ni y Mo depende de un efecto del soporte. Ademas, las especies de
niguely molibdeno formarian una combinacion de especies de hidroxidos superficiales,
como se muestra en la figura IV.16.
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FiguralV.16. Probables rutas de reaccion, para los precursores de Ni y Mo.

Después de la calcinacién, la fuerte interaccion metal-soporte mostré un fuerte anclaje
de las especies de molibdeno sobre el soporte, evitando asiuna vibracion orientada o al
menos lo suficientemente débil para que sea detectada por el equipo de Raman. Por lo
tanto, podemos concluir que los factores que afectan la distribuciéon de estructuras
superficiales de 6xidos de Mo y Ni en un catalizador son: el pH neto superficial y el
metodo de preparacion, durante la impregnacion. Ademas, h calcinacién es un factor
determinante para la aparicion de estas especies, ya que puede producir un anclaje

fuerte metal-soporte.
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CAPITULO V

V. Evaluacién catalitica

A fin de evaluar la actividad catalitica, los catalizadores sintetizados se evaluaron en la
reaccion modelo de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno, el cual fue alimentado
disuelto en hexadecano. Los catalizadores se activaron antes y después del proceso de
calcinacion. Por lo que los resultados se presentaran en orden de catalizadores secos y

después activados; y catalizadores calcinados y después activados.

V.1.Reaccién general.

Paul Sabatier (1923) consider6 la catalisis como el resultado de la formacion y
transformacion de los intermediarios superficiales y su principio dice: “existe una optima
interaccion reactivo-catalizador por lo cual la velocidad de reaccion reacciona al
maximo”, por lo tanto la interaccion no serd débil para que ocurra la formacién del
complejo superficial y no serd muy fuerte para que no permita la desorcion de los
productos de reaccion [1]. Por lo cual se puede considerar que la reaccion es de primer

orden en funcién del consumo de dibenzotiofeno (DBT) figura V.1.

2H>

S
Dibenzotiofeno (DBT) Bifenilo (BF)

Figura V.1. Reaccién general de primer orden en funcion del consumo de
dibenzotiofeno (DBT) [2].
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Se considera que la reaccion es de primer orden en funcién del DBT, la welocidad de

transformacion se calculo a partir de la siguiente ecuacion

_r= (Fosr) ™ (Xoer)

Ecuacion V.1
rT]c:atalizador

Donde:

-r = velocidad de transformacién

Fpero= flujo molar inicial de DBT a la entrada del reactor (mol/s)
m= masa del catalizador (g)

Xper= conversién de DBT= moles de DBT convertidos/moles de DBT alimentados.

La ecuacion V.1 considera un reactor integral y una velocidad de pseudo-primer orden
con respecto al DBT, ademas del flujo de reactivo y masa de catalizador. Los
catalizadores NiMo/TiAl fueron previamente sulfurados a 400 ° C por 4 h con un flujo de
4 L/h 15 % V/V HS/H,. La evaluacion catalitica de catalizadores se realiz6 en una
planta micropiloto a temperatura de 300°C y presion de 30 bar, con 0.1 g de catalizador
tanto calcinados como no calcinados, ésta masa se cargo en un reactor de lecho fijo
alimentado por 1.2 X 10* de una solucién de 0.37 mol dibenzotiofeno/n-hexadecano y
un flujo de 2.2 L/h H,.

Los productos de la HDS de DBT son dibenzotiofeno, ciclohexilbenceno y diciclohexilo,
ademas de productos de rompimiento catalitico. La conversion normalmente se estima

por medio de la ecuacion V.2.

o
X - a Aproductos
DBT A Ecuacion V.2
otal
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Donde:
o]
a AprOdUCtOS = es la suma de las areas de los productos bifenilo, ciclohexilbenceno,

diciclohexilo y productos de craqueo.

o)
Aotal = a Aproductos + ADBT Ecuacion V.3

Dado que los productos de craqueo son dificiles de separar y cuantificar de los
cromatogramas obtenidos por cromatografia de gases, no se estimo la conversion y se
optd por calcular la conversion a partir de la disminucion del area del dibenzotiofeno
respecto a un estandar interno, en este caso el n-dodecano (Cj2). Por lo que la

conversion se estimé por la ecuacion V.4.

A 0 Ber 0
L &M G kA
DBT aeAbBTQ

. @

En donde ApsT ¥ Ac12 son las areas del DBT y dodecano, respectivamente. El subindice

Ecuacion V.4

0, indica las condiciones iniciales, sin reaccion.

V.1.1. Velocidades de transformacion de los catalizadores NiMoS/TiAl con
soportes preparados por el método sol-gel.

La tabla V.1 muestra las velocidades de reaccion de los catalizadores de NiMoS/TiO-
ALO3 preparados por el método sol-gel sulfurados sin calcinacion, después de 2 y de 8

h de reaccién.
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Tabla V.1. Velocidades de transformacion del dibenzotiofeno, después de 2 y de 8 hde
reaccion en presencia de @talizadores sulfuros de niguel-molibdeno sin calcinacion
soportados en O6xidos mixtos TiO,-Al,O3 preparados por el método sol-gel. T= 300° C,
P =30 bar.

Catalizador r(E molsg)2h r€ molsg')an
NiMoS/TiAl (5:95) 1.8 1.2
NiMoS/TiAl (10:90) 2.0 1.8
NiMoS/TiAl (95:5) 1.6 1.7
NiMoS/Al,O4 14 1.1 (7h)

Se puede observar que en el caso del catalizador de NiMoS/TiAl (5:95) en un tiempo de
reaccion de 2 h se tiene una velocidad de 1.8 E” mol sg™? y baja drasticamente
después de 8 ha 1.2 E” mol s g*. En cambio, en el catalizador de NiMoS/TiAl (10:90)
se puede observar velocidad de 2.0 E" mol s gt en 2 h, que relativamente se mantiene
a 1.8 E7 mol s'g™* después de 8 h y por (ltimo el catalizador de NiMoS/TiAl (95:5) en
donde la velocidad de reaccion es estable ya que en un tiempo de 2 h la velocidad de
reaccion es de 1.6 E" mol s’g'y en 8 h una velocidad que disminuye lentamente a 1.7
E”’ mol s*g™. De esta serie de catalizadores el mas activo resulto el NiMoS/TiAl(10:90),
ademas su actividad es 63% mayor que la actividad de un catalizador comercial
soportado sobre oxido de aluminio. En base a los resultados de Raman y de ERD-UV-
Vis mostrados en el capitulo 1V, sugieren una polimerizacién de especies monomeéricas
de MoO4* a especies poliméricas de MogOs*. La diferencia entonces reside en que el
catalizador NiMo/TiAl(10:90) tiene el mayor contenido de alimina, por lo tanto es el mas
activo de la serie, ya que presento principalmente especies de MogOx¢* con modos de
vibracién Mo-O-Mo y una pequefia proporcién de la especie Mo7024> con modos de
vibracién del molibdeno Mo=0.

En base a la propuesta de Sakashita, discutida en el Captulo Il, se sugiere que los
cumulos de o6xidos de molibdeno con enlaces terminales Mo=0O encontrados en el

NiMo/TiAl(10:90) son los precursores de la estructura NiMoS-11 orientada que es la mas
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activa. Por su parte, los cimulos de 6xido de Mo con enlaces Mo-O-Mo encontrados en
el NiMo/TiAl(10:90) es la precursora de estructura NiMoS-II normal que es menos activa

de la estructura orientada, como se observa con las velocidades de reaccion.

V.1.2. Velocidades de transformacion de los catalizadores NiMoS/TiAl con
soportes preparados por el método de precipitacion con NH4OH 'y (NH4).CO3

En la tabla V.2 se muestran las velocidades de transformacion del dibenzotiofeno en
presencia de los catalizadores NiMoS soportados en o6Oxidos mixtos TiO2-Al20s
preparados por el método de precipitacion con NH,OH y con (NH4),COs. Estos
catalizadores se analizaron tarto calcinados como sin calcinar; las muestras de

reaccion fueron tomadas después de 2 y 8 h de reaccion.

Tabla V.2. Velocidades de transformacion del dibenzotiofeno, después de 2 y de 8 hde
reaccion, en presencia de catalizadores sulfuros de niquel-molibdeno soportado en

oxidos mixtos TiO,-Al,O3 preparados por el método de precipitacion.

Catalizador r(E molsg)2h r€ molsg)sn
NiMoS/TiAl (5:95) NH,OH sin calcinar 2.0 2.2
NiMoS/TiAl (10:90) NH,OH sin calcinar 2.2 1.4
NiMoS/TiAl (10:90) NH,OH y calcinado 1.0 2.2
NiMoS/TiAl (10:90) (NH,4),COs sin calcinar 2.2 2.1
NiMoS/TiAl (10:90) (NH4)>.COs calcinado 2.0 2.2
NiMoS/Al,O; 1.4 1.1 (7h)

Los catalizadores soportados en 6xidos mixtos preparados por precipitacion poseen una
alta y estable actividad durante la reaccion. Después del proceso de calcinacion el
catalizador NiMoS/TiAI(10:90) es menos activo que el catalizador sulfurado sin
calcinacion.
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La actividad de esta serie de catalizadores es mayor que la del catalizador soportado en
AkOs. La discusion de estos resultados se realizard en base a la tabla V.3. en donde se
muestra un resumen de las velocidades de reaccion después de 2 y de 8 h, asi como
las especies de Mo detectadas por espectrocopia Raman y las especies de Ni

detectadas por espectroscopia UV-Vis para los catalizadores NiMoS/TiAl.

Tabla V.3. Resultados de velocidades de reaccion en 2 y 8 h, espectroscopia Raman,

espectroscopia UV-Vis para los catalizadores NiMoS/TiAl

_ , _ r =(E'mol s'g™) Especies en Especies en
Catalizador NiMoS/TiAl
en2y8h Raman UVv-Vis
_ _ _ _ M0gO26 [N”607] Oh,
NiMoS/TiAl (5:95) s-g sin calcinar 1.8 1.2 & o 2
Mo07054 [Ni“"407] Td
. . . . M080254_ [Ni“'607] Oh,
NiMoS/TiAl (10:90) s-g sin calcinar 2.0 1.8 6 e 2
M0704 [Ni*"40%] Td
. . . . M080264_ [Ni 60 1 Oh,
NiMoS/TiAl (95:5) s-g sin calcinar 1.6 1.7 5
Mo07054>" [Ni2+402_] Td
2+ 2.
NiMoS/TiAl (5:95) precipitado 2.0 22 | - [{\lNli2+64C())2]'] (')I'Z
NH4OH sin calcinar
NiMoS/TiAl (10:90) precipitado con [Ni“'60“] Oh,
_ _ 2.2 1.4 M0sO26 ,a
NH,OH sin calcinar [Ni#*40?] Td
NiMoS/TiAl (10:90) precipitado con 10 90 [Ni607] Oh,
NH,OH y calcinado ' ' INi*40%] Td
NiMoS/TiAl (10:90) precipitado con [Ni“'60%] Oh,
. . 2.2 2.1 MogO26
(NH,)-C O3 sin calcinar [Ni?*40?] Td
NiMoS/TiAl (10:90) precipitado con . 55 [Ni“'607] Oh,
(NH4),C O3 calcinado ' ' Ni*40?] Td
a = fase Anatasa del TiOy ----- No hay aparecen bandas, Td = tetraédrico, Oh =
octaédrico

El catalizador NiMoS/TiAl (5:95) sin calcinar, presenta una velocidad de reaccion en 2h
de 2.0 E' mol s'g?, pero al final de la reaccién sube a 2.2 E’ mol s'g* en los
resultados de espectroscopia Raman éste catalizador no se presentan bandas para las

especies de Mo, en cambio para la espectroscopia ERD-Uv-Vis se observan las bandas
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caracteristicas de las especies de Ni octaédrica [Ni>*60?%] y tetraédrica [Ni**40?] los
resultados en Raman sugieren que las especies de Mo estan fuertemente ancladas al
soporte y presenta las especies superficiales de Ni octaédrica y tetraédrica, el aumento
de la actividad es posible a que durante la reaccion estas especies sean mejor

sulfuradas y por tanto mejor actividad.

Mientras tanto el catalizador NiMoS/TiAl (10:90) sin calcinar, muestra la fase Anatasa y
una pequefia banda correspondiente al Mo octaédrico. Asi mismo, los resultados de
ERD-Uv-Vis presentan en combinacion las especies [Ni*'60%] vy [Ni*40°T, cuya
velocidad de transformacién en 2 h la velocidad es de 2.2 E” mol s’g™ y en 8 hbaja a
1.4 E" mols™g™. Esto tal vez se debe a la fase Anatasa detectada por Raman, a pesar
de que se tiene una pequefia proporcidon de Mo octaédrico que no es suficiente para
gue haya una buena interaccion con las especies de Ni y por consiguiente una buena

velocidad de transformacion.

Para el catalizador NiMoS/TiAl (10:90) calcinado, en los espectros de Raman no se
observaron bandas y esto se debe a que las especies tienen un acomodo regular, por lo
cual se tiene un fuerte anclaje y una fuerte interaccién metal-soporte. Los resultados de
ERD-Uv-Vis muestran que se cuenta con las especies de Ni [Ni?’40%] y [Ni*'60?]
estas bandas son intensas y se pueden distinguir. Sin embargo, la velocidad de
transformacioén observada en 2 h es de 1.0 E”" mol s* g™y sube en un tiempo de 8 horas
a 2.2 E" mol sg?, este fendmeno es similar al catalizados NiMoS TiAl (5:95), durante la
reaccion se sufre un cambio en la morfologia del catalizador aumentando su actividad

catalitica a 8 horas de reaccion.

En el caso de los catalizadores con soportes preparados por el método de precipitacion
con (NH4)2COs, el catalizador NiMoS/TiAl (10:90) sin calcinar, los resultados de Raman
sugieren especies poliméricas del Mo con una geometria local octaédrica. Los estudios
ERD-Uv-Vis muestran que al igual que en los otros casos se tienen especies de Ni
[Ni2*60%] y [Ni?*40?], la velocidad de transformacién en un tiempo de 2 hes de 2.2 E”/

mol slg*y 2.1 E”" mol s*g™*en un tiempo de 8 h. Por lo tanto podemos concluir que la
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combinacion de las especies de Mo y Ni y el arreglo de las moléculas hace que la
velocidad se mantenga, en cambio para el NiMoS/TiAl (10:90) calcinado, en los
resultados de Raman no se observan bandas. Esto por un fuerte anclaje de las
moléculas ademas de un arreglo regular de las mismas. Los espectros ERD-Uv-Vis, se
presentan bandas caracteristicas de las especies [Ni**607 ]y [Ni**40?], esto trae como
consecuencia que la velocidad de transformacién en un tiempo de 2 hsea de 2.0 E”

mols™g™y en un tiempo de 8 h subaa 2.2 E' mol s'g™

En base a estos resultados podemos concluir que los catalizadores de NiMoS/TiAl(5:95)
sin calcinar precipitado con NH4OH y NiMoS/TiAl(10:90) sin calcinar, NiMoS/TiAl (10:90)
calcinado precipitados con (NH4),COs tienen una velocidad de reaccion mayor que al
catalizador comercial NiMoS/ALOs. Para los catalizadores NiMoS/TiAl(10:90) sin
calcinar y NiMoS/TiAI(10:90) calcinado ambos precipitados con NH;OH, tienen
velocidades de reaccioninestables tanto al final como al inicio.

V.2. Conclusiones parciales.

La evaluacion de los catalizadores en la hidrodesulfuuracién de dibenzotiofeno mostré
que la actividad depende del método de preparacién del soporte y del proceso de
calcinacion. En los catalizadores con soportes preparados por el método de sol-gel la
mejor actividad y estabilidad se observé con el catalizador NiMoS/TiAlI(10:90), asi
mismo la actividad de este catalizador es mayor que la velocidad del catalizador
comercial. Para la serie de los catalizadores con soportes preparados por el método de
precipitacion se observa que para el NiMoS/TiAl (5:95) sin calcinar precipitado con
NH;OH, NiMoS/TiAl (10:90) sin calcinar, y NiMoS/TiAl (10:90) calcinado precipitado con
(NH4),CO3 tienen una velocidad de transformacion mayor que la del catalizador
comercial. En resumen, la mejor actividad se observa en los catalizadores con soportes
preparados por precipitacion, y los menos activos fueron los catalizadores preparados
por el método sol-gel. Es importante sefialar que la solucion precipitante es un factor
muy importante que afecta la velocidad de transformaciéon asi como calcinar 6 no

calcinar ya que pueden provocar un reacomodo en las especies.
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CAPITULO VI

VI. Conclusiones Generales

El area superficial BET, el pH neto superficial, el potencial-z, las estructuras de TiO; y
ALO3 detectadas por DRX, ERD-UV-Vis y Raman de los soportes dependen del método
de preparacion. Los o6xidos mixtos de TiO,-Al,O3; con mejores cualidades para ser
usados como soportes de catalizador fueron obtenidos por los métodos de precipitacion

y los menos adecuados son los preparados por el método sol-gel.

Durante este estudio se siguio la evolucion de las especies de 6xidos de Mo y Ni por
medio de la espectroscopia Raman y UV-Vis durante el proceso de impregnacion y
calcinacion. Lo que permite concluir que los factores que afectan la distribucién de
estructuras superficiales de 6xidos de Mo y Ni durante el proceso de impregracion son
el pH neto superficial, el método de preparacion del soporte y la calcinacion que es un
factor determinante para la velocidad de transformacién y para la aparicion de especies
de 6xidos de Mo y Ni diferentes a las impregnadas, debido al anclaje fuerte 6 débil entre
el metal y el soporte ocasionado por el método de preparacion del soporte. Con base en
los resultados de este trabajo se concluye que la distribucién de especies superficiales
de Ni y Mo pueden ser controladas por la composicion del soporte, el método de

preparacion del soporte y la calcinacion de los catalizadores.

De esta manera, se explicaron las actividades presentadas en la hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno en hexadecano. Por lo que se puede concluir que los catalizadores mas
adecuados para una hidrodesulfuracion e diesel son: NiIMoS/TiAl (5:95) sin calcinar
precipitado con NH,OH y NiMoS/TiAl(10:90) sin calcinar NiMoS/TiAl(10:90) calcinado
precipitados con (NH4),CO3; debido a que tienen velocidades de reaccién altas y

estables.
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VI.1. Perspectivas

Ademas de los resultados presentados en esta tesis, es importante mencionar que aun
qguedan varios parametros que estudiar, tales como el pH de la solucién de
impregnacion en los catalizadores, realizar las evaluaciones cataliticas con

catalizadores calcinados, solo por mencionar algunas.
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Anexos |: Calculos para las concentraciones de los éxidos mixtos de TiO,-Al,Os.

X =moles TiO,

Y =moles AkO3

XPM = peso molecular del TiG, (g/mol)
YPM = peso molecular del ALO3 (g/mol)
m = masa

mt = masa total.

z = gramos totales de sdlido TiO,-Al,Os.
a = moles totales de TiO,-Al,O3 en z gramos
gAlL,O3= gramos de AbO3

gTiO, = gramos de TiO;

mTiO, = (X) (XPM)

mALOs= (Y) (YPM)

Sumando | y Il tenemos:
mTiO, + mAbLO3z = mt TiO,-AlbO3

Tomando en cuenta que mr es equivalente a un 1 mol y z gramos totales de solido

tenemos:
1 mol ------------- mr TiOZ-A|2 03
a - VA

Multiplicando X y Y por a tenemos:
(X) (a) = b moles TiO,
(Y) (a) = c moles Al,O3

Multiplicando V y VI por XPM y YPM tenemos:

gTiO= (b moles TiOy) (XPM)
gAlO3= (c moles Al O3) (YPM)

VIl
VI
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Tomando en cuenta el peso molecular de 1 aluminioy el peso del 6xido mixto
Al203 tenemos:
26.981 gAl mol Al Y/ 101.959 gALOs; molALOs ! = d moles totales IX

Multiplicando a IX y VIl tenemos:

(9ALOs3) (d moles totales) 2 = e gramos totales de ALO3 X

Tomando en cuanta el peso molecular del isopropéxido de aluminio y del aluminio
tenemos:
204.24 g-1s0Al mol-1soA/26.981 gAl molAlt = f g IsoAl X1

Para obtener los gramos totales del isopropdxido de aluminio, multiplicamos X'y
XI.

gisopropoxidoAl = (e gramos totales de Al,O3) (f gramos totales isoAl) XII

Los gramos totales del isopropéxido de titanio se calculan de la misma manera
que para los gramos de isopropoxido de aluminio, pero se debe de considerar la

densidad de éste.

Anexo Il. Célculos para la impregnacion de los catalizadores con las sales de
NiINO3; 6H,O (relacion molar de Ni/(Ni+Mo) = 0.3) y (NH4)sM07024
4H,0O(concentraciéon del MoO3; 12% m/m)

PM Mo= 95.94 g Mo/mol Mo

PM MoOj3; = 143.85 gMoO3s/mol MoO3

PM hep =1235.86 g (NH4)s M07024 H20 / mol(NHs)s M07024 H,O

gMo= gramos de Molibdeno

ghep = gramos de (NHs)s M0o7024 H,O

gMoO3 = gramos de MoOs3

Impregnacion con 12 % m/m de MoO3;
0.12= gMoOs/ gMoOs3 + gsoporte I
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Despejando para obtener los gramos de MoOz (gMoOz3) tenemos:
gMo003=0.12 (gM00O3) + 0.12 (gsoporte) Il

Tomando en cuenta que necesitamos los gramos de Mo sustituimos 1l en I
gMo = gMoOs ( PM Mo / PM MoOQO:3) 1]

Para encontrar los gramos totales a pesar de (NH4)s M0;024 H,O, sustituimos Il
en V.
ghep = gMo (PM hep/ PM Mo * 7) v

PM Ni =58.71 gNi/ molNi

PM Ni (NO3)2 =290 g Ni (NO3), 6H,0O/mol Ni(NOs), 6H,0
gNi = gramos de niquel

nNi = moles de niquel

nMo = moles de molibdeno

Para el niquel tenemos una relacién molar de 0.3 tenemos:

0.3 = nNi /nNi + nMo (relacién molar) I
Despejando para obtener los moles de niquel:

nNi = 0.3 (nNi) + 0.3 (nMo) Il
Sustituyendo | en Il para obtener los gramos de niquel

gNi = nNi(PM Ni)
Finalmente para obtener los gramos de Ni (NO3), 6 H,O

gNi (NGs3), = gNi (PM Ni (NO3), /PM Ni) \Y,
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