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Resumen 

La genesis de sistemas cataliticos con base en W y NiW para hidrodesulfuracion (HDS) 
profunda no se ha detallado completamente. Se ha publicado que llevar a cabo inclusiones de 
un aditivo puede conducir cambios en las interacciones del soporte con el W, logrando asi una 
mayor sulfurabilidad y una mayor actividad. En nuestro grupo de investigacion (UAM-IRCELyon) 
se ha avanzado en el analisis del efecto del galio. Se probo, por ejemplo, que se lograba un 
aumento sensible en la actividad cuando se agregaron cantidades no mayores a 5% en peso de 
galio. En especial para el sistema NiMo se logro un aumento en la actividad cercano al 80% y se 
propuso que este aumento estaba relacionado con el tipo de coordinacion de las especies de 
galio. Dado que no se ha realizado un analisis especifico y sistematico de la genesis de las 
especies en los sistemas cataliticos W y NiW soportados en materiales modificados por galio, 
tanto en la fase oxido como en la fase sulfuro este proyecto se enfocara en comprender estos 
puntos. 

Se prepararon soportes con galio como aditivo en el intervalo de O a 3% en peso y se 
utilizo y-Alzo3 comercial. La y-AI2O3 impregnada con galio despues de la calcinacion presento 
una ligera disminucion del area siendo las mas importante cercana al 10% para el soporte 
Ga(2.4)-y-A1203. Los resultados de electroforesis mostraron que el punto de carga cero (PCC) 
disminuye entre 0% y 0.9% de galio, esto podria deberse a que en la superficie de la alumina se 
formarian aluminatos sub-superficiales tipo GaAI2O4(PCC= 4), lo que estaria indicando que el Ga 
interacciona fuertemente con el soporte a cargas muy bajas. Por arriba de 0.9% de galio se pudo 
ver un aumento progresivo del PCC hasta aproximarse al punto isoelectrico (PIE) del Ga203 (9). 
Los analisis de difraccion de rayos X asi como la espectroscopia Raman mostraron que no hay 
cambios estructurales relacionados con la presencia del galio. 9 - 

La caracterizacion de los catalizadores W/y-AI2O3 revelo: mejora en la dispersion asi 
como disminucion del tamano de los politungstatos superficiales. Reflectancia difusa indico 
aumento en las especies WO, de coordinacion tetraedrica asi como un aumento en la energia 
de borde con el incremento en el contenido de galio. Espectroscopia Raman indico aumento de 
las vibraciones correspondientes a especies O=W=O de coordinacion tetraedrica, lo que 
coincide con los resultados de UV-VIS. La relacion de intensidades Raman (O=W=O+W=O)/ W- 
O-W mostro un incremento considerable de las especies altamente distorsionadas de WO, en 
coordinacion tetraedrica y octaedrica. La caracterizacion de los materiales en fase sulfuro por 
XPS, senalo una disminucion de las especies de WSz al incrementarse la cantidad de galio en el 
soporte. Los resultados de actividad catalitica confirman claramente un efecto positivo del galio 
en la hidrodesulfuracion (HDS) de dibenzotiofeno (DBT). La velocidad de transformacion del DBT 
sobre los catalizadores mostro en general una mayor actividad con la presencia del galio; asi por 
ejemplo en el catalizador WSzlGa(1.2)-y-Alzo3 el incremento de actividad fue de casi 3 veces con 
respecto al catalizador libre de galio. Se encontro un cierto paralelismo del comportamiento 
obtenido en las pruebas de actividad y la relacion Raman calculada. Esto sugirio una relacion 
entre especies mejor dispersas de WO, superficiales y especies mas activas en los catalizadores 
WS2. 



El efecto del galio sobre los catalizadores NiWly-A1203 se investigo en la 
hidrodesulfuracion de DBT y 4,6-dimetil-dibenzotiofeno (4,6-DMDBT). La actividad de los 
materiales en ambas reacciones se incremento con el contenido de galio casi de manera lineal 
hasta alcanzar un valor maximo en el catalizador NiWIGa(2.4)-y-Al203. Agregar mayores 
cantidades de galio produjo una disminucion del efecto positivo del galio. La selectividad en la 
reaccion de HDS de DBT no mostro variaciones importantes con el contenido de galio, para el 
caso de la HDS de 4,6 DMDBT la relacion de selectividades SDDS/SHYD mostro un comportamiento 
similar a la actividad. La relacion SDDS/SHYD aumenta con el contenido de galio hasta el 
catalizador NiWIGa(2.4)-y-A1203 luego disminuye. Los cambios en la interaccion del soporte con 
las especies del promotor Ni, derivaron de la afinidad del galio con la superficie; especialmente 
en el caso de las especies octaedricas de N!" mismas que han sido relacionadas con la 
formacion de la fase NiWS. UV-vis, Raman y TPR soportan lo anterior ya que mostraron 
aumentos considerables de la cantidad de estas especies en la superficie de los catalizadores 
con galio. En el analisis por espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) se propuso incluir la 
especie w5+ proveniente de los oxisulfuros para realizar la descomposicion de la zona de 
emision del W 4f. Para realizar la descomposicion de la zona de emision del Ni 2p se propuso 
una metodologia en la cual se incluye a la especie NiWS. Por otra parte, se encontro una 
disminucion del grado de sulfuracion (especies w&) con la presencia del galio y un aumento en 
la cantidad de Ni participando en la fase NiWS en el estudio de XPS. El analisis por HRTEM 
mostro una disminucion en la longitud promedio de las laminillas de WS2 asi como un menor 
apilamiento con la presencia del galio. Los resultados de la caracterizacion coinciden en un 
incremento considerable de la dispersion de las especies WS2 asi como de la cantidad 
superficial de Ni lo que justificaria entre otras cosa el aumento en la actividad observado. 

10 Los resultados de la evaluacion catalitica de los materiales NiW preparados a pH 7.3 en la 
H D S  de 4,6-DMDBT mostro al menos un 20% menos actividad que la serie preparada a pH 3.4. 

En este caso la ruta de hidrogenacion aumenta con el contenido de galio. El analisis de la 
variacion de temperatura de sulfuracion se investigo en los materiales NiW de la serie 
preparada a pH 3.4. Los resultados de la transformacion del 4,6DMDBT revelaron que el 
maximo de actividad se alcanza activando el catalizador a 350'C con dimetil disulfuro (DMDS). El 
activar el catalizador a esta temperatura proporciono hasta 75% mas actividad a temperaturas 
de reaccion de 280'C. La caracterizacion por XPS de los materiales sulfurados con HdH2S mostro 
que el grado de sulfuracion del W alcanza su maximo valor (60%) a 450•‹C. No obstante, la 
descomposicion de la region de emision del Ni2p revelo que la mayor cantidad de fase NiWS se 
obtiene al sulfurar a 400•‹C. La isomerizacion de o-xileno mostro que no existe modificacion de 
la acidez en los catalizadores de la serie NiW/Ga(%)-y-A1203en estado sulfuro provocada por la 
presencia de galio. Por ultimo, se realizo la reaccion de HDS de una carga de diesel con 9240 
ppm de S con los materiales NiWIGa(O.0)-y-A1203, NiWlGa(2.4)-y-A1203 y un catalizador NiW- 
Pro-HR352 industrial de referencia. El catalizador NiWlGa(2.4)-y-AI2O3 presento 14% mas 
actividad que el catalizador NiW-Pro-HR352 y 44% mas que el catalizador NiWIGa(O.0)-y-A1203 
por atomo de W a 300•‹C. 
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Capitulo I 

1. Analisis bibliografico y objetivos 

1.1. Introduccion 

Los procesos de refinacion de crudo se han desarrollado con el objetivo primordial de 

producir combustibles tales como la gasolina, el diesel y la turbosina. Estos procesos han ido 

evolucionando segun las necesidades del momento las cuales dependen, entre otras cosas, 

de la cantidad a producir, la disponibilidad del crudo, las normas ambientales, asi como de 

los costos de produccion. En nuestro caso el area de interes se concentra en el 

hidrotratamiento catalitico (HDT) que es un proceso donde el hidrogeno reacciona con los 

distintos cortes petroleros en presencia de un catalizador. Los procesos de HDT son variados 

pero tienen objetivos especificos. Los procesos de hidropurificacion (HP) tienen como 

proposito la eliminacion de moleculas indeseables sin alterar el peso molecular promedio de 

la carga. Entre los procesos de HP se encuentran la hidrodesulfuracion (HDS), la 

hidrodesnitrogenacion (HDN) y la hidrodesmetalizacion (HDM) donde se eliminan l7 

respectivamente azufre, nitrogeno y metales tales como Ni y V. El procesamiento de cada 

corte requiere de diferentes condiciones de operacion y catalizadores con algunas 

propiedades especificas. Asimismo, son procesos complejos ya que en los diferentes cortes 

existe una gran variedad de heteroatomos en las moleculas de hidrocarburos como el azufre, 

oxigeno, metales y nitrogeno. Algunos de estos compuestos en los combustibles como el 

diesel y la gasolina al ser utilizados generan oxidos (NO, SO, etc.) que son severos 

contaminantes del medio ambiente. De ahi, el creciente interes de los organismos 

gubernamentales en disminuir drasticamente los niveles de compuestos azufrados y 

nitrogenados permitidos en los combustibles. 

Por otro lado en Mexico, tenemos diversos tipos de petroleo, destacan el crudo ligero 

(Olmeca), intermedio (Itsmo) y el pesado (Maya), de los cuales este ultimo es el mas 

abundante en las reservas; mismo que llega a tener hasta un 3.6% en peso de compuestos 

azufrados y 3600 ppm de compuestos nitrogenados. En nuestro pais, las normas ecologicas 



pasaron de 500 ppm de S en 2005 a 15 ppm de 5 para el diesel y hasta las 50 ppm de S para 

los dos tipos de gasolinas (Magna y Premium). En el caso del diesel este cumple con la 

norma mexicana ['l. Sin embargo, alcanzar estos niveles a futuro puede convertirse en un 

severo problema para las unidades de HDT ya que en estos momentos el proceso de 

hidrodesulfuracion profunda (eliminacion de compuestos refractarios) se lleva a cabo en 

condiciones de operacion severas (temperatura (T) de entre 250'C y hasta 423'C y presiones 

(P) de entre 45 y hasta 65 atmosferas). Debido a esta problematica el desarrollo e 

investigacion de los procesos de HDS posee gran interes. De hecho en gran parte de la Union 

Americana y Europa solo se permiten entre 10 y 15 ppm de azufre en el diesel ['l. Para lograr 

que en el futuro se continue cumpliendo con los niveles, en las refinerias se tienen varias 

opciones, entre las que destaca la modificacion de los catalizadores empleados. No obstante, 

el desarrollo de nuevos materiales puede llevar mucho tiempo, ya que las variables que 

influyen en su preparacion pueden llegar a ser numerosas. A la fecha, mejoras en el soporte 

tipico (y-AI2O3), modificacion de las fases activas y busqueda de parametros de optimizacion 

han sido las lineas de investigacion mas importantes. En adicion, existen retos especificos 

que un nuevo catalizador para HDS debe cumplir, pues los compuestos que quedan despues 

de la HDS normal son refractarios (alquil dibenzotiofenos) y se encuentran en bajas 

concentraciones (<S00 ppm de S). Ademas, la presencia de compuestos nitrogenados inhibe 

las propiedades cataliticas de los materiales 13]. Bajo este panorama el sistema formado con 

niquel (Ni) y tungsteno (W) ha presentado excelentes propiedades cataliticas en la 

hidrogenacion (HID) y en la hidrodesnitrogenacion (HDN)"~]. Por otra parte, dentro de este 

contexto numerosos elementos (1, CI, F, B, P, As, Cs, Na, Mg, Ga, Li, K, Rb, Zn, Ti, Si, etc.) y 

compuestos han sido introducidos en los catalizadores para intentar mejorar su actividad 

y/o selectividad '3,61. Estos aditivos se han usado para modificar la alumina cambiando sus 

propiedades y10 la forma en la que interaccionan con los metales depositados, entre otros 

propositos. No obstante, los resultados dependen de la manera de agregar ese aditivo en el 

catalizador [" y de sus propiedades quimicas. 
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En especial, para el catalizador NiW una modificacion del soporte podria disminuir la 

fuerza de los enlaces W-O-Al ya que se ha demostrado que son mas fuertes y estables que 

los enlaces Mo-O-Al lo que provoca que el proceso de formacion de la fase sulfuro sea mas 

dificil", como se discutira mas adelante. 

Los estudios con aditivos tales como el fosforo, fluor o Ga han mostrado que se 

pueden modificar las interacciones del soporte con el W logrando una mayor sulfuracion, una 

mayor actividad e incluso una mayor promocion por parte del ~ i ~ ~ ~ ~ ~ .  Para explicar esto 

algunos autores coinciden en que el efecto de un aditivo se refleja directamente en la 

relacion entre especies tetraedricas y octaedricas del Ni ( W l N i ? ) ;  probablemente 

porque se estaria evitando que migre hacia la red de la alumina, impidiendo la formacion de 

aluminatos de niquel (NiAIzO4) dejando una mayor cantidad de Ni disponible para realizar la 

promocion de la fase sulfuro [11-131. 

1.2. Estado del arte 19 

Algunos sistemas cataliticos como el cobalto-molibdeno (CoMo), niquel-molibdeno 

(NiMo) y en menor escala el N~w'"" han sido utilizados tradicionalmente en los procesos de 

HDS, pero estos sistemas presentan diferencias en las rutas de reaccion (selectividad) cuando 

se aplican a la misma reaccion. Esto ha permitido que su uso se aplique para casos bien 

definidos, por ejemplo los catalizadores de CoMo son altamente efectivos en la HDS tipica, 

ya que sus propiedades llevan a las mol6culas por la ruta de DSD, la cual se promueve por el 

efecto del Co sobre la fase MoS. Para procesos especificos como la (HDN) y la 

hidrodesulfuracion profunda (DHDS) el sistema NiW presenta alta actividadhs1, es estable en 

condiciones de operacion severas y en general no produce hidrocraqueo (HC). En adicion si 

podemos soportarlo en materiales de masa y volumen equivalentes a los utilizados en los 

reactores existentes, entonces el sistema NiW representa un nicho de oportunidad. 



1.2.1. Estructura y fase activa 

Los sistemas cataliticos CoMo, NiMo y NiW usados en hidrodesulfuracion son oxidos 

del metal NiO, CoO,, MoO, WO, soportados generalmente en y-AI2O3. Estos se transforman 

a sulfuros por medio de tratamientos termicos (-400'C) con mezclas azufradas de manera 

industrial, mientras que a nivel laboratorio se utiliza generalmente una mezcla de H2S/H2 al 

IO%['~*'~]. LOS catalizadores de CoMo y NiMo se sulfuran casi por completo bajo las 

condiciones antes mencionadas, pero el W presenta interacciones con la alumina mas fuertes 

que el MO[~~,"]  por lo que bajo los mismos tratamientos solo se sulfura entre un  S0 y 60% del 

metal disponible111"71. 

Para tratar de comprender el funcionamiento de estos materiales se han presentado 

algunos modelos de las fases activas responsables de la actividad asi como las interacciones 

de estas con el s ~ ~ o r t e [ ~ " ' ~ l .  Uno de los modelos que cuenta con mas aceptacion, es el 

propuesto por Topsoe et a~.[~lllamado modelo CoMoS. Este modelo propone la formacion de 

laminillas del tipo S-Mo-S (S-W-S) en donde los atomos de promotor se localizarian en los 

bordes de estas estructuras. La Fig 1.1 presenta un esquema del catalizador CoMo sulfurado 

en donde se pueden apreciar diferentes especies, los cubos representan cristales de sulfuro 

de cobalto (Co& o Ni3S2) aislados de la fase activa S-Mo-S. En la literatura se ha reconocido 

que el Co o Ni que forma este tipo de sulfuros no participa en la promocion de la fase MoS2. 

Asimismo, algunos atomos de promotor (N!'' o co3') se encuentran sobre y dentro del 

soporte debido a una posible migracion a los sitios deficientes de cation AI~' (generalmente 

tetraedricos) lo que disminuye la cantidad de atomos disponibles para decorar las laminillas 

de sulfuro meta~ico[~"~]. En adicion estos atomos de promotor despues del tratamiento 

termico inicial pueden formar aluminatos de cobalto o niquel Co(Ni)AI2O4. Asimismo, en la 

Fig. 1.1 se pueden observar laminillas de MoS2 (WS2) sin atomos de promotor y laminillas 

con atomos de promotor en los bordes y esquinas de la estructura formando la fase Co-Mo-S 

(NiMoS, NiWS serian equivalentes ver Apendice 8)16, La fase sulfuro puede presentar 

[lb211 distintas morfologias y variaciones en su apilamiento. El modelo Co-Mo-S propone que a 



las laminillas de MoSz fuertemente enlazadas con el soporte por el plano basal se les 

clasifique como especies de tipo 1, mientras que a las laminillas que se encuentran apiladas y 

forman aglomerados con una menor interaccion con el soporte, se les llame de tipo 11. Bajo 

este esquema, las estructuras de tipo 1 tendran una menor cantidad de bordes y esquinas 

disponibles y por consiguiente una menor cantidad de sitios activos, en cambio la estructura 

de tipo 11, debido a su forma tendra una mayor cantidad de bordes y por consiguiente mas 

sitios activos disponibles. En la literatura se coincide en que esta estructura es la responsable 

de la alta actividad de los catalizadores de NiMo soportados en y-Alzo3. El grado de 

apilamiento en esta estructura y longitud de los clusters puede variar sustancialmente 

dependiendo del soporte; estudios de Payen et y Vrinat et al.1u1 mostraron que en 

promedio el apilamiento es de entre 1.4 y 2.7 laminillas y su longitud se encuentra entre 2.4 

y 4.4 nm. Su composicion puede ir desde el sulfuro puro, hasta tener completamente 

rodeados sus bordes por el metal promotor. 

Fig. 1.1 Esquema representativo de las fases sulfuro soportadas en y-A1203 (adaptado)["O1. 
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Algunos estudios indican que la actividad catalitica de las estructuras de CoMoS 

depende de la morfologia de los aglomerados atomicos de MoSz en la superficie del soporte, 

incluso se ha propuesto que las especies de Tipo I sirven principalmente para hidrogenacion 

(HID) mientras que las de Tipo II sirven mayoritariamente para hidrogenolisis (DSD)'"' pero 

esto depende tambien de la composicion de las laminillas. Diversos autores proponen que 

estas laminillas pueden llegar a ser especificas de una ruta de reaccion[251. Por ejemplo Vrinat 

et reportaron que solo las laminillas de MoSz mas altas del apilamiento son activas en la 

HDS de tiofeno, mientras que Massoth et al!241 proponen que solo los sitios de esquina son 

activos en la DSD y los sitios de borde son activos en la HID. En adicion a las propuestas 

anteriores Kasztelan et al.'"] proponen que los sitios de borde pueden llevar a cabo las dos 

reacciones, basandose en un modelo geometrico. Por otra parte, Daage et al.'"' proponen el 

modelo rim-edge (margen-borde) en el cual la HID del DBT se llevaria a cabo solo en los 

bordes de los planos superior e inferior del apilamiento (planos margen) como se muestra en 

la Fig. 1.2 mientras que la DSD se lleva a cabo en todos los planos de borde para estructuras 

22 de MoS2 

Fig. 1.2 Modelo Rim-edge de catalizadores MOSZ"~' 

Recientemente, Araki et a ~ . [ ~ ~ '  han retornado la teoria de Hayden et al.[301 en la que se 

sugiere, que la alta actividad de algunos sistemas pudiera deberse a un tercer tipo de 

estructura o a una orientacion distinta de las laminillas de sulfuro, debida a la ruptura de 
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enlaces Mo-O-Al del plano basal posiblemente provocada por altas temperaturas de 

activacion. Un poco despues este equipo propone[311 que en esta orientacion las laminillas 

podrian estar enlazadas con el soporte tan solo por uno de los bordes tal como se puede 

apreciar en la Fig. 1.3. que a diferencia de los dos tipos de estructuras mostradas 

anteriormente, en esta, la cantidad de sitios activos en teoria superaria a la cantidad de sitios 

de la estructura CoMoS Tipo 11. 

Fig. 1.3 Diferente orientacion de las laminillas de la fase activa MoSz 13'] 

Podemos resumir que el soporte influye en la morfologia, el apilamiento, la longitud 

de las laminillas de los sulfuros formados y en la temperatura a la que estos se forman. Lo 23 

anterior ha llevado a numerosos estudios que van desde el efecto de diferentes soportes, la 

impregnacion de las fases activas, las relaciones atomicas de promotor a fase activa, la 

temperatura de sulfuracion, el pH de preparacion, entre otros. 

En la siguiente seccion se presentan los avances conseguidos tanto en la preparacion 

de materiales para HDS en estado oxido, como en la genesis de los sulfuros. 

1.2.2. Oxidos precursores 

Los catalizadores para HDS se preparan generalmente por impregnacion de la gama 

alumina con soluciones acuosas de las sales correspondientes, por ejemplo: el 

heptamolibdato de amonio (HMA) con formula (NH4)6M07024r el metatungstato de amonio 

(MTA) NH4)12W12041; mientras que los promotores se obtienen a partir de nitratos de 

Cobalto o Niquel (Co(N03)~. y Ni(N03)~). Este proceso se lleva a cabo con diversas 

metodologias pero las mas comunes involucran pasos sucesivos de impregnacion-secado- 
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calcinacion para cada uno de los componentes, o bien por impregnacion simultanea. En 

especial, los catalizadores usados para HDS generalmente se prefiere prepararlos por 

impregnacion sucesiva, primero la fase activa y despues el promotor. Estudios de 

espectroscopia infrarroja (IR), resonancia magnetica nuclear (NMR) y espectroscopia Raman. 

Han mostrado la presencia de diferentes especies cuando se modifica el pH, la concentracion 

de la sal precursora y/o la temperatura. Se sabe por ejemplo que a pH elevado las especies 

de ~ 0 0 4 ~ -  son los complejos mas estables, mientras que a pH bajo las especies 

predominantes son las de ~ 0 ~ 0 ~ ~ ~  [321. Para el caso del W, las especies que predominan a 

bajo pH (entre 2 y S) son las de [ H W ~ O ~ ~ ] ~ ~  y a pH (>7.2) altos las especies de [Wo4'7 con una 

pequena fraccion de [W~Ozilk entre pH 6 y 8[33"'. 

Otro parametro que tiene influencia relevante en la preparacion de los materiales es 

el punto de carga cero (PCC), mismo que la alumina presenta a pH=8. Por lo tanto su 

superficie esta cargada positivamente a pH<8 y negativamente a pH mayor. Esto significa que 

24 los aniones de Mo  o W se adsorberan mejor a pH<8 donde el pH de la solucion es menor que 

el PCC. Al final de la preparacion y como resultado de la adsorcion de los iones se altera el 

PCC de la superficie, disminuyendo o aumentando en funcion de estos. En la Fig. 1.4 se 

presenta un esquema donde se hace evidente lo anterior. 

. . Fig. 1.4 Equi .,,..,, ,.. .. ,,,,...,., ,,,,.. ,. ..., ,. .,..., ,. --., ...-.-- -. _qulhbrio de 
cargas en la superficie del oxido, adaptado de Wachs et al. 1341. 



En la literatura se ha mostrado que el pH de impregnacion tiene una gran influencia 

en la distribucion superficial de las especies. Cruz et prepararon catalizadores de 

WIA1203 a diferentes pH (1.5, 7 y 9) y se caracterizaron por XRD, HTEM, TPR, XPS, entre otras 

tecnicas. El catalizador preparado a pH 9 presento un incremento sensible de la fraccion de 

especies monomericas de oxido de tungsteno en comparacion con los catalizadores 

preparados a pH bajo (1.5 y 7). Probablemente, este resultado se deba a que en la solucion 

de impregnacion se establece un equilibrio dado por la reaccion ~ w o ~ ~ - + ~ H c ) ~ H ~ o + w ~ o ~ ~ "  

.Como se menciono en parrafos anteriores, la superficie de la alumina estaba cargada 

positivamente cuando se impregno a pH=1.5 por lo que la adsorcion de los oxianiones de la 

solucion se favorecio, mientras que a pH=9 la superficie de la alumina se encontraba cargada 

negativamente y los oxianiones se repelian por la superficie en estas circunstancias. Se 

comprobo en este caso que la cantidad de especies adsorbidas en la superficie era 

despreciable y que la mayoria de especies ~ 0 4 ~ -  permanecia en la solucion de impregnacion 

provocando un deposito no uniforme de las especies al secarse la muestra. Lo anterior 

resulto en que se detectara la presencia de W03 microcristalino asociado a una pobre 25 

dispersion de las 0x0-especies de ~ 0 : ~ ~ .  

Despues de los procesos de impregnacion los materiales en la mayoria de los casos se 

secan para la eliminacion de humedad superficial entre 80 y 120•‹C. Posteriormente se 

calcinan generalmente en aire entre 400 y 600'C. Estas temperaturas son suficientes para 

descomponer las sales precursoras y suficientemente bajas como para evitar reacciones 

entre los oxidos metalicos recien formados1 y el soporte'""], asi como posibles cambios de 

fase en los soportes. 

Por otra parte, se han realizado estudios de variacion de la cantidad de metal activo 

(Me = Mo  o W) impregnado, buscando formar una monocapa superficial que cubra la 

totalidad de la alumina. No obstante, la presencia de grupos OH superficiales aun a altas 

cargas de Me muestran que los complejos no cubren por completo la superficie de la 

' Los metales podrian formar aluminatos de niquel o 700•‹C 
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alumina136,371 . Wachs et al.[361 mostraron que, como en el caso del Mo/AI203 la formacion y 

localizacion de las especies de oxido de tungsteno esta controlada por los grupos OH de la 

superficie. El uso de algunas tecnicas como XANES y  aman'^'"] mostro que las estructuras 

polimericas de los oxidos de tungsteno formaban cadenas de W04, WO6 y en menor 

porcentaje de WOS con una distribucion que depende de la densidad de impregnacion 

expresada en atomos de w/nm2 de superficie de soporte. Asimismo, espectros Raman de 

materiales no promovidos de WO3/AI2O3 indican que las especies superficiales de oxido de 

tungsteno (0x0-especies) se presentan como monomeros en coordinacion tetraedrica a 

bajas cargas de metal y como una mezcla de especies polimericas de coordinacion 

tetraedrica y octaedrica a altas cargas de w[14'. Ademas, se mostro que la interaccion con la 

alumina por parte del WO. es mas fuerte que la del MoO, provocando que el WO, sea mas 

[39pol estable y disminuya con esto su sulfurabilidad . 

En cuanto al orden de impregnacion de los componentes del catalizador para HDS 

26 existe consenso en que si se impregna primero al Ni, los cationes de ~ i ~ '  interactuan 

fuertemente con la superficie formando aluminatos o migrando hacia la red cristalina de la 

alumina con la consecuente perdida del efecto promotor. Debido a esto existen diferentes 

metodologias para llevar a cabo la impregnacion de las fases activas aunque la impregnacion 

sucesiva I4l1 y simultanea (co-impregnacion) [4'1 son las mas comunes. 

En suma, los catalizadores de WO, presentan una gran interaccion con la superficie de 

la alumina y muchos parametros influencian su preparacion. Los oxidos precursores de la 

fase sulfuro pueden depender del tipo de soporte, el pH y la secuencia de impregnacion, el 

PCC de la superficie, la carga de metales activos y la de promotores y la temperatura a la que 

se lleve a cabo la preparacion. Es claro entonces que la formacion de las especies sulfuro 

depende en alguna medida de los procesos de genesis de la fase oxido ya que las 

interacciones con el soporte inician en la fase de impregnacion. Adicionalmente, si se 

agregan aditivos que modifiquen las propiedades del soporte el problema se vuelve mas 

complejo y es necesario llevar a cabo la busqueda de los mejores parametros de sintesis. En 



especial la participacion del Ga como aditivo de soportes para HDS sera discutida en la 

siguiente seccion. 

1.2.3.Participacion del Ga en la modificacion de la alumina. 

Diferentes estudios han expuesto que los promotores migran hacia adentro de las 

redes cristalinas en los oxidos utilizados como soporte de catalizadores para H D S ~ ~ ' ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  . En 

la alumina generalmente los cationes de Ni o Co ocupan los sitios tetraedricos deficientes 

del cation ~ 1 ~ ' .  En general para la y-alumina, la cantidad de sitios tetraedricos del cation Al3' 

es menor que en la q-AI203 lo cual deja libres estos espacios a lo largo de la est r~ctura '~~] .  Se 

sabe que la interaccion de los oxidos metalicos soportados en la alumina se lleva a cabo a 

traves de los OH super f i~ ia les '~~~] ,  desplazandolos para adsorberse en la superficie. En el 

caso de la acidez los OH- y los Al3' terminales de los oxidos metalicos pueden formar centros 

acidos. De esa manera pruebas de adsorcion de moleculas acidas y basicas han mostrado 

que en y-alumina existen sitios acidos tipo Lewis fuertes'" y que solo en el caso de un 27 

pretratamiento (deshidroxilacion >930 K) no se observa acidez tipo Bronsted. Cabe senalar 

que los metales dispersos de las fases activas forman oxidos que pueden actuar como sitios 

acidos Lewis '451. Estos se convierten en sitios Bronsted al conjugarse con un OH, generando 

que la relacion entre centros (Lewis y Bronsted) se modifique. En general se esperaria que 

los aditivos pudieran interactuar con los sitios tetraedricos deficientes de la alumina, en este 

caso el Ga tendria que interactuar en estos sitios. Existen dos posibilidades de interaccion 

entre las especies de Ga y la alumina, la primera es que se adsorban en un OH de alta acidez 

con aluminio en cualquiera de las dos coordinaciones (tetra u octaedrica) 1451. La segunda 

opcion, es que se adsorban en OH's de acidez media coordinados con aluminios 

tetraedrico~l~~]. Cabe mencionar que si se utiliza nitrato de Ga como sal precursora, su 

disociacion en solucion acuosa conduce a cationes [ G ~ ( o H Z ) ~ ~ ' ]  . Estas especies, despues de 

la calcinacion forman trioxido de Ga (GazO3) en alguna de sus fases (y, B, E) o en su caso 

algun aluminato de Ga de probable formula GaA1204 formando una estructura tipo 
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En los trabajos de Shimizu et al.14-] se estudio el efecto de la concentracion de 

oxido de Ga depositado en el intervalo ente O y 100% en peso. Los resultados de XPS, XANES 

y EXAFS indicaron que la estructura superficial de los materiales es diferente a partir de 27% 

en peso asi como un aumento significativo del area (de 160 a 400 m2/gso, en 77% en peso de 

Ga). Por arriba de este valor se pudo detectar la presencia de la fase &-Ga203, mientras que 

por debajo de este, no se detecto la presencia de alguna fase cristalina. El Ga puede 

modificar las propiedades de la alumina ya sean superficiales o estructurales aunque, tanto el 

efecto del Ga como el de algunos otros aditivos como el P o el F sobre la alumina sigue aun 

en debate. A pesar de que la bibliografia referente al Ga (reacciones de deshidrogenacion) ha 

ido incrementandose ligeramente, los trabajos relacionados con su efecto en catalizadores 

sulfuros utilizados en HDT son escasos. Por ejemplo en el trabajo de Park et al.'"] utilizaron al 

Ga como segundo promotor en un catalizador de GaNiMofy-Alzo3 y a 3% de Ga se genero un 

incremento en la actividad la HDN de piridina de 16% con respecto al catalizador sin Ga. Los 

autores propusieron que el Ga indujo una mayor reducibilidad del Mo  una mejora en la 
28 

dispersion con respecto al catalizador libre de Ga asi como un efecto sinergertico. 

[ll-u1 Altamirano et al. mostraron recientemente, que agregar Ga a la aiumina como 

parte del soporte, produjo catalizadores mas activos en la HDS de 4,6-DMDBT con respecto a 

sistemas sin Ga. Los autores encontraron un paralelismo de la actividad en la HDS del 4,6- 

DMDBT con la evolucion de la relacion de Ga tetraedrico (Ga,) y Ga octaedrico (Ga,) en 

funcion del contenido de Ga en catalizadores NiMo. (ver Fig. 1.5) Ademas mostraron que las 

especies del aditivo (Ga,) disminuyo la formacion de NiA1204 no sulfurable, la interaccion del 

Ga con los sitios tetraedricos de la alumina indujo un incremento de las especies de niquel 

promoviendo la fase MoS, lo que provoco un aumento en la actividad de hasta 30% en el 

material NiMo/0.6%Ga-AI2O3 con respecto al catalizador libre de ~a['"''. 
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Fig. 1.5 Evolucion de la transformacion del 4,6 DMDBT como funcion de las especies de Ga. 

Ga, Ga coordinado tetraedricamente, Ga, Ga coordinado octaedricamente R1*121. 

En particular, encontraron que para el sistema NiW, el Ga aumenta la actividad en la 29 

HDS de 4,6 DMDBT presentandose un maximo aparente cuando se usa el soporte con 1.7% 

de este elemento. Su estudio revelo que las muestras de menor contenido de Ga (>1.7%), 

alcanzaban hasta 20% mas sulfuracion que la muestra sin aditivo. Se puso en evidencia que 

una cantidad mayor de Ni participa en la fase WSz como promotor en comparacion con el 

catalizador sin Ga. Ademas, tambien se detecto la presencia de NiS. segregado de la fase WS2 

y la presencia de WO. que no se sulfuro. Al analizar estos resultados, se encontro que aun es 

posible mejorar las caracteristicas del catalizador debido a que un porcentaje del W 

permanece sin sulfurar y se requiere de un porcentaje relativamente alto de Ga (mayor a 

5%en peso) para obtener una ganancia en actividad con respecto al catalizador sin Ga. Los 

resultados anteriores muestran que es posible que el Ga este modificando las interacciones 

del W con la alumina, con lo que su presencia en los materiales podria ser de relevancia. No 

obstante, para tener una idea m is  clara es necesario abordar sistematicamente algunos 

parametros de sintesis importantes en la genesis de las fases sulfuro, como las relaciones 

atomicas promotor a fase activa de Ni/(Ni+Mo) en 0.3" '~ de Ni/(Ni+W) en 0.41'~'. Asimismo, 



a pesar de los diversos  estudio^[^^^^^^ sobre la temperatura de sulfuracion que produce el 

valor maximo de actividad para el sistema NiWS en la HDS, no existe consenso sobre el valor 

optimo (350'C-550•‹C) ya que dependiendo del soporte se modifica la interaccion con las 

fases activas y por lo tanto la temperatura. El Ga podria estar modificando positivamente la 

interaccion del soporte con las especies WO, y NiO, esto generaria mas especies NiWS de 

Tipo 11, con menor interaccion con el soporte. Los resultados de TEM muestran que el Ga esta 

influyendo en la formacion de las laminillas de sulfuro de tungsteno aumentando la 

sulfurabilidad y el apilamiento. No obstante, debido a que el estudio realizado tenia que ver 

con catalizadores promovidos de NiMo, no se realizo la caracterizacion de los catalizadores 

de WS2 para determinar si el efecto observado era inducido por el niquel o por el Ga ya que 

se ha reportado que los promotores modifican la morfologia de las laminillas de las fases 

sulfuro a ~ t i v a s [ ~ ~ ' ~ ~ ~ .  Cabe mencionar que algunos aspectos importantes del Ga en la acidez 

de los materiales, el proceso de impregnacion de las fases activas y la posible modificacion 

del PCC del soporte no se abordaron. En la literatura se reconoce que los procesos de 
30 

activacion de los materiales de tungsteno pueden requerir de un protocolo de activacion 

diferente con respecto a los sistemas N~(CO)MO["-~~ mas aun si se modifica el soporte. En 

cuanto al uso de aditivos para reducir la cantidad de azufre en las gasolinas[60'611 los trabajos 

son mas reducidos aun pues los catalizadores requieren cumplir con algunas condiciones 

especificas. Por ejemplo, los compuestos tiofenicos tienen un caracter basico de Lewis, por lo 

que los aditivos tienen que aportar acidez al material. En ese sentido se han probado 

aluminatos de Ni, Cu, Zn y Ag, Zn /Alumina, V/AIumina y espinelas de Zn-Mg la mayoria con 

una fuerza acida alta (ver Fig.l.6). Estos materiales provocan tambien reacciones de 

hidrocraqueo con lo que se envenena el catalizador. 

Con respecto al Ga en el trabajo de Siddiqui et se preparan catalizadores 

mezclando cinc, titania o Ga con alumina, que luego se adiciona por impregnacion incipiente 

a un catalizador comercial para probarlo en la HDS de gasolinas, encontrando que la mezcla 

de alumina con Ga aumentaba 30% la actividad del catalizador con respecto al de referencia. 

Los autores proponen que el Ga mezclado con alumina, proporciona fuerte acidez Lewis a la 
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superficie y forma sitios en coordinacion tetraedrica los cuales son mas activos. En general 

materiales con mayor acidez se usan para reformacion e isomerizacion como se puede ver en 

la Fig. 1.6. 

~ i g .  1.b Esquema de algunos materiales y su comportamiento con respecto a l  Incremento en 
la fuerza acida. 

Ademas de los trabajos con Ga como aditivo mencionados anteriormente, se 

encontraron estudios donde se prepararon soportes de tipo oxido mixto Ga20bA1203, con 

mayores contenidos de Ga. En contraste a estos Ultimos, Flego et evaluaron la 

influencia del oxido mixto Ga203-AI203 en el sistema COMO en la HDS del tiofeno donde se 

encontro una disminucion del 8% en la actividad con respecto a un catalizador comercial 

CoMo/AI2O3. Asimismo, los autores reconocieron que posiblemente este decremento en 

actividad se debio a que la cantidad de sitios acidos detectados por adsorcion de NO fue 

mucho mayor que en el catalizador de referencia. Esta propuesta no esta de acuerdo con la 

literatura ya que los materiales acidos son tambien hidrogenantes y se usan en FCC. No 

obstante, los autores propusieron que los primeros productos de la hidrogenacion tales 
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como butadieno y buteno, interactuan fuertemente con el soporte en los sitios acidos y estos 

ya no llegan a los sitios activos de la fase CoMoS con lo que la disminucion de la actividad 

estaria justificada. En coincidencia con el trabajo anterior, Olorunyolemi et al.1631 abordaron 

el efecto del Ga como parte de un oxido mixto formado por precipitacion (Ga203-A1203) a 

diferentes concentraciones de Ga. Los autores encontraron que a medida que aumenta el 

contenido de Ga la cantidad de OH's superficiales disminuyo. En cuanto a actividad 

publicaron que el Ga no promovio las reacciones de HDS de tiofeno ni las de hidro- 

rompimiento de cumeno. En consecuencia el Ga en altos porcentajes (50%) indujo una 

disminucion de hasta 60% en la actividad. 

En conclusion, se observa que la adicion de Ga como aditivo a concentraciones 

menores al 5% en catalizadores de HDS es positiva mientras que el uso de soportes con altos 

contenidos de Ga, formando oxidos mixtos, resulto desventajosa en esa reaccion. 

32 1.2.4.Catalizadores sulfuros de NiW en la HDS 

Los primeros estudios sistematicos sobre la estructura y reactividad en HDT de los 

catalizadores NiW datan del periodo comprendido entre 1980 y 1990. Desde esa epoca son 

menos numerosos que los dedicados a los sistemas NiMo y COMO. Sin embargo, existe un 

consenso relativo acerca de este sistema en la literatura. Por ejemplo, se sabe: 

O Que la sulfuracion del W no ocurre completamente, porque los enlaces W-O- 

Al y/o los W-O son relativamente mas  fuerte^^^""^^^^ con respecto a los 

enlaces Mo-O-Al y Mo-O, lo que conlleva que se necesite mayor temperatura 

para transformar totalmente el oxido de tungsteno en s u ~ f u r o [ ~ ~ ~ .  

0:. El optimo en la relacion atomica de impregnacion para el sistema Ni/Ni+Mo es 

0 . 3 ~ ~ ~  mientras que para Ni/(Ni+W) es de 0 . 4 1 ' ~ ~ ~  cuando se depositan sobre 

alumina. 
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Ademas, se ha demostrado que puede funcionar en reacciones de HDN y que resiste 

condiciones de operacion elevada~[~~"'.-~'(ver seccion 1.1). Cabe resaltar que existen 

diferencias en cuanto al efecto de la temperatura de calcinacion, la temperatura de 

sulfuracion, de la estructura de las especies formadas, del efecto promotor (Ni,Co), del efecto 

del soporte en la actividad y selectividad entre otros aspectos, mismas que seran revisadas 

en esta subseccion. 

Los trabajos que aparecieron desde fines de la decada de los anos noventa y hasta la 

fecha han aportado nueva informacion respecto al sistema NiWS debido a la evolucion de las 

tecnicas de caracterizacion fisicoquimica, donde las con e analisis se han 

aproximado a las de reaccion o se dispone de tecnicas mejoraaas en cuanto a resolucion. No 

obstante, en general las fases activas en la HDS son dificiles de caracterizar en condiciones de 

reaccion pues el contacto con el aire oxida los sulfuros de Mo o W, ademas, algunas tecnicas 

como UV-Vis o IR no pueden ser utilizadas ya que estos compuestos son de color negro. A 

mediados de los anos 90 se encontro que la baja actividad del sistema NiW se debia a la 
33 

dificultad para sulfurar el W ademas, se mostro que el porcentaje de sulfuracion de un 

catalizador NiW soportado en y-alumina aumentaba proporcionalmente con la 

temperatura[671. Diversos Estudios han mostrado que existen diferentes efectos en los 

[S1531 catalizadores NiW/y-Alzo3 al ser sometidos a diferentes tratamientos termicos . Por 

ejemplo en el caso del efecto de la temperatura de calcinacion, se observo que calcinar los 

materiales a temperaturas por debajo de los 200" indujo que al llevar a cabo la activacion se 

obtuviera un aumento del porcentaje de W sulfurado. Adicionalmente, se pudo observar que 

la temperatura de calcinacion no influyo en el tamano de las especies de WS2 formadas en 

los catalizadores durante el proceso de activacion. En contraparte la calcinacion de los 

materiales por arriba de 400•‹C provoco un aumento significativo de la actividad observada en 

la HDS de tiofeno. Ademas, se observaron diferencias significativas en selectividad, por una 

parte sulfurar a 340'C promovio la ruta de hidrogenacion, mientras que el sulfurar a 550" 

aumento la ruta de DDS (~S%+DDS)[~". La combinacion de estos efectos condujo al 

catalizador mas activo de la serie al calcinarlo a 550'y sulfurarlo a 400•‹C. 



Para el caso de las especies de Ni estudios[521 se publico que a partir de 100•‹C algunos 

de los atomos de Ni migraron hacia la red de la alumina para formar aluminatos de niquel 

(NiAI2O4), el resto formo aglomerados de Ni en el bulk del catalizador [Ni-Al]. A partir de 

2OO'C el Ni se empezo a sulfurar (Ni&) y mostro una gran interaccion con las especies de W 

mismas que no se sulfuraron bajo estas condiciones. La formacion de la fase activa NiWS 

inicio a partir de los 325'C y cuando se llego a los 500'C la mayor parte del Ni se encontro 

decorando al WS2 formando laminillas de fase NiWS. Posteriormente al comparar los 

resultados y efectos inducidos por los tratamientos termicos los autores propusieron que a 

bajas temperaturas de sulfuracion la fase activa en los catalizadores NiW/y-AI2O3 consiste en 

especies altamente dispersas de Ni sulfurado interactuando con especies oxisulfuradas de W 

'''l. En contraste a temperaturas mas altas de sulfuracion, la fase activa estaria formada por 

laminillas de WS2 decoradas con Ni formando especies de tipo i o tipo II ["521. 

Fig. 1.7 Representa' cion esquematica i de las espec de niquel presentes en ci 
NiW en varias etapas de la sulfuracion. Adaptado de Reinhoudt et al. [52] 

dores i 
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Vrinat et al. encontraron que el Ni promovio la formacion de las laminillas de 

WS2 asi como un incremento del 20% en la sulfurabilidad de las especies WO. a altas 

temperaturas de sulfuracion y se encontro que esta preferentemente decorando las 

laminillas de WS2. 

En parrafos anteriores se menciono la necesidad de disminuir las interacciones del W 

con el soporte, para lograr una mayor sulfuracion y con esto una mayor actividad. Motivados 

por esto, algunos equipos de investigacion han estudiado el efecto de soportar el sistema 

NiW en otros materiales como la titania o incorporarla a la alumina buscando disminuir 

dichas interacciones. Por ejemplo Vissenberg et al!"! evaluaron catalizadores NiW 

soportados en y-AI2O3 y en Ti02 sulfurados a varias temperaturas en la HDS de tiofeno. Ellos 

encontraron que el catalizador NiWly-Al203 presento un maximo de actividad para un valor 

de SSO'C, mientras que al substituir el soporte por TiOz, este valor lo presento en 400'C. Los 

autores concluyeron que el catalizador soportado en Ti02 fue mas activo en hasta 2.4 veces 
35 

que el soportado en y-Alzo3, debido a las interacciones del W con la titania son mas debiles y 

por lo tanto se sulfura un mayor porcentaje segun sus resultados de XPS y EXAFS publicados. 

No obstante la actividad del catalizador NiW/y-Alzo3 resulto menos afectada por las 

variaciones en la temperatura de sulfuracion. Lo anterior demostro que la titania por si sola 

no es un buen soporte para HDS ya que los resultados anteriores pueden relacionarse 

facilmente con efectos de sinterizado. 

Como se vio a lo largo de este capitulo, la mayoria de los autores coinciden en que la 

temperatura de calcinacion asi como la temperatura de activacion son parametros que 

determinan la actividad, selectividad, especiacion, apilamiento, longitud y porcentaje de 

sulfuracion de los oxidos precursores entre otros. En adicion cabe recordar que en la 

literatura existen trabajos relacionados no solo con la modificacion del soporte por aditivos, 

sino tambien con la utilizacion de diferentes soportes. Investigacion del posible uso de 

soportes tales como oxidos mixtos de Alzo3-TiOz o AI203-Zr02 se encuentran en proceso en 

nuestro grupo. 
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Con base en lo descrito anteriormente, en este trabajo se propone la preparacion de 

catalizadores NiW y W soportados en alumina modificada por diferentes porcentajes de Ga, 

para abordar con mayor detalle los efectos producidos por este aditivo en el soporte, en los 

parametros de preparacion del catalizador y en su actividad catalitica (HDS). 

1.2.5. Conclusiones. 

A continuacion se enumeran algunos topicos especificos que se pusieron en evidencia 

para el sistema W y NiW. 

9 Los parametros de preparacion de un catalizador influyen directamente en las 

propiedades cataliticas, entre estos se encuentran la cantidad de metal 

soportado, las relaciones atomicas entre ellos, la temperatura de calcinacion y 

la temperatura de activacion. 

9 Los catalizadores con base en W son activos e hidrogenantes bajo condiciones 

de HDS. 

9 Los catalizadores con base en W promovidos y no promovidos son 

susceptibles de mejoras mediante diferentes estrategias. 

P Los enlaces formados por el W en su fase oxido con y-AI2O3 son altamente 

estables, por lo que los catalizadores W/y-AI2O3 y NiWly-Alzo3 no se sulfuran 

por completo bajo los procesos de sulfuracion tipicos y comerciales. 

9 Se ha demostrado que las interacciones entre la fase activa y el soporte 

pueden modificarse mediante la integracion de un aditivo ya sea en el soporte 

o como promotor de las fases activas. 

9 La alumina (y-AI2O3) posee sitios deficientes de cation AI~' que pueden ser 

ocupados por el Ni formando aluminatos que son altamente estables y no son 

susceptibles de activacion. 

9 La presencia de niquel promueve incrementos en la sulfuracion asi como 

aumentos en la dispersion del WO,. No obstante, entre el 20 y 40% del 
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tungsteno disponible no se sulfura aun con la presencia de las especies de 

NiO.. 

D El uso de altas temperatura de sulfuracion convierte todo el metal disponible 

pero ademas sinteriza los materiales con lo que se pierde actividad. 

D El Ga incorporado como aditivo de la alumina aumento la actividad de 

catalizadores COMO, NiMo y NiW. 

Los topicos anteriores nos mostraron que si bien existe informacion especifica sobre 

el sistema W y NiW soportados sobre alumina; esta no es suficiente como para predecir los 

efectos producidos por la presencia de un aditivo en el soporte. En especial, se pudo 

observar en el trabajo de Altamirano et al.'''' que este sistema mejoro su actividad con la 

presencia del Ga. Debido a esto, el estudio sistematico de los efectos producidos por el Ga en 

este sistema pueden llevarnos a encontrar un catalizador optimo para HDS profunda sin 

utilizar condiciones de operacion severas (ver seccion 1.1). 

Si se modifican las propiedades de pA124 con cantidades de Ga entre O y 5% en peso 

esta tendra efecto sobre la dispersion, activacion, estructura y actividad de los catalizadores 

sulfuros de W y NiW. 

Este proyecto doctoral pretende estudiar el efecto de la inclusion de Ga como aditivo 

en la alumina utilizada para preparar catalizadores de HDS profunda. Desde su incorporacion 

al soporte, la genesis de las especies de W en estado oxido y su transicion a sulfuros, asi 

como el efecto sobre la promocion y dispersion del Ni en los materiales preparados. 



1.2.7.1 Objetivo General 

Estudiar y comprender los efectos que produce la adicion de GaOx a la y-Al203 

utilizada como soporte, en la estructura y propiedades cataliticas de los catalizadores a base 

de WS2 y NiWS. 

1.2.7.2 Objetivos Particulares 

Determinar la influencia del GaO, en: 

a. Las propiedades de la y-AI203. 

b. La estructura de los catalizadores W y NiW en su fase oxido. 

c. La estructura de la fase sulfuro de W y la relacion con sus propiedades 

cataliticas en la HDS de DBT. 

d. La estructura de la fase sulfuro de NiW y correlacionar con sus propiedades 

cataliticas en la HDS de DBT y 4,6-DMDBT. 

e. Al modificar los parametros de sintesis tales como el pH de preparacion y la 

temperatura de activacion de los catalizadores. 

Por ultimo: 

f. Relacionar las variaciones de actividad catalitica, con los resultados de 

caracterizacion (Raman, UV-vis, XPS y HRTEM). 

g. Verificar la viabilidad del uso de estos materiales en la HDS de una carga de 

diesel. 
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Capitulo II 
2. Tecnicas experimentales 

En esta seccion se presentan los metodos utilizados en la preparacion de los 

soportes con diferentes porcentajes de galio, asi como de los catalizadores 

correspondientes W y NiW. Se presenta el protocolo de activacion y de evaluacion 

catalitica por lotes y en continuo, el procedimiento de analisis de reaccion y una resena de 

las tecnicas de caracterizacion que se utilizaron. 

2.1. Preparacion de los materiales 

2.1.1. Preparacion de los soportes 

El soporte utilizado fue y-AI2O3 comercial (IFP-E11804) en forma de extrudados 

(1.2mm) con un area de 250 m2g" y Vp de 0.6 cm3g-l. La alumina se tamizo entre 80 y 125 

pm y se seco a 120'C para eliminar el exceso de humedad. Posteriormente se prepararon 

soluciones (25mL) de nitrato de galio (Merck -99%) con los diferentes porcentajes de galio 45 

a pH natural. Para llevar a cabo la impregnacion se utilizo la tecnica de mojado incipiente 

(llenado de poro). Despues de la impregnacion las muestras se dejaron reposar durante 12 

horas y posteriormente se secaron a 120 'C por 4 h. La calcinacion se realizo a 

temperatura programada de 3 "C/min hasta 450 "C con una isoterma de 5h bajo un flujo 

de aire de 60 cm3 min-l. 

2.1.2. Preparacion de los catalizadores. 

Los catalizadores se prepararon por medio de la tecnica de impregnacion 

incipiente de forma secuencial. Las sales precursoras utilizadas para la impregnacion de 

los metales en el soporte fueron metatungstato de amonio (NH4)6W1203g*H20 y nitrato de 

niquel hexahidratado Ni(N03)2*6H20 adquiridos con Sigma-Aldrich. La preparacion de los 

materiales no promovidos se realizo considerando 2.8 atomos de W se dejaron 

madurar por 12 h y luego se secaron con una rampa de temperatura programada de 4'C 
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min-' a partir de temperatura ambiente hasta 12O'C donde se mantuvieron por 12h. 

Luego del proceso de secado las muestras se calcinaron a 400'C durante S h en flujo de 

aire con una rampa de calentamiento de 4'C min-'. 

Se prepararon dos series de catalizadores NiW con soluciones de 

(NH&W~ZO~~*H~O, Aldrich 99%) a pH natural 3.7 y a pH 7.4. Se secaron a 120 'C por 12 

h. Luego se impregnaron con una solucion Ni(N03)2*6Hz0, Aldrich 98% a pH 4.23. Las 

muestras se secaron a 120 "C por 12 h y se calcinaron a 400'C durante S h en flujo de aire. 

La carga de W fue de 2.8 atomos de W y se considero la relacion atomica Ni/(W+Ni) 

igual a 0.41 para la carga del ~i'". La nomenclatura de los materiales preparados se 

presentan en la tabla 2.1. 

Tabla 2.1 Nomenclatura de materiales preparados con soluciones de (NH&Wi203g*HzO. 

Todos los materiales llevan la indicacion de la alumina utilizada (y-AI203) Calcinados a 

46 400'C por 4 horas. Densidad de impregnacion 2.8 6tomos de W nm'2 y una relacion de 

Ni/(Ni+W)=O.41 a partir de la sal Ni(N03)2*6H20. Solucion de W con una concentracion de 

1.21 mM a pH=3.4 y 7.4, el pH se ajusto con una solucion de NH40H. Para el Ni se utilizo 

una concentracion de 1.4 M y pH=4.4 

Soportes W NiW NiW Ni 
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2.2. Activacion del oxido precursor 

La sulfuracion de los catalizadores se realizo en un reactor pirex con una mezcla de 

10% H2S/H2 (4 L/h). La rampa de temperatura fue de 5'C/min, hasta 400•‹C, temperatura a 

la que el catalizador permanecio durante 4 h para reaccion. Despues, la muestra se enfrio 

sin quitar el flujo de la mezcla 10% H2S/H2 y cuando se llego a temperatura ambiente se 

elimino el exceso de H2S con un flujo de N2. El catalizador se almaceno en un frasco en una 

atmosfera de argon para evitar contacto con el oxigeno de la atmosfera. Las pruebas de 

variacion de temperatura de activacion para XPS se realizaron modificando la isoterma a 

350'C y a 450'C por evento. Para las reacciones de HDS en continuo asi como para la 

isomerizacion de o-xileno se realizo la sulfuracion in-situ con una mezcla de n-Heptano 

(300 mL) y dimetildisulfuro (DMDS-5.96 g) al 3% mol por 2 h con una rampa de 5'C por 

minuto hasta 350'C con un flujo de 3.8 g/h. 

2.3. Evaluacion catalitica 

2.3.1. Evaluacion en reactor por lotes 

La HDS del DBT se llevo a cabo en un reactor de 500 cm3 (Parr 4842) operado por 

lotes, esta provisto con un agitador mecanico de helice de 4 hojas movido por un motor a 

1100 rpm aproximadamente. El reactor se cargo con una solucion de 500 ppm de azufre 

(0.222 g de DBT) en hexadecano (100mL) y 0.2 g de catalizador para cada prueba. El 

procedimiento experimental para cada prueba se ejemplifica como sigue: al inicio se 

presuriza el reactor a 200 psi con N2 para probar fugas y llevar al reactor hasta la 

temperatura deseada (320'C). Al llegar a esta temperatura la presion del reactor aumento 

cerca de 200 psi por lo que se desfoga la presion hasta 60 psi, para iniciar la reaccion se 

introdujo H2 hasta llegar a 800 psi. El sistema de reaccion se muestra en la Fig. 2.1. 



Fig. 2.1 Sistema de reaccion por lotes modelo Parr 4842 y controlador. 

48 Para asegurar que la velocidad de reaccion obtenida este libre de efectos de 

transferencia de masa interna, los catalizadores se tamizaron de 80 a 100 mesh (80 a 125 

micras). Para el caso de los posibles efectos de transferencia de masa externa se utilizaron 

bafles al interior del reactor para evitar el efecto vortice, mientras que la agitacion se 

mantuvo por arriba de 800 rpm. La velocidad de reaccion se calculo utilizando la ecuacion 

L.L. 

Donde C&, es la concentracion inicial en [mol c~],v,,I, es el volumen de solvente 

utilizado [0.1 L], M,, es la cantidad experimental de catalizador utilizado [g], por ultimo x 

es la conversion calculada con la ecuacion 2.2 a partir de las areas cromatograficas (area 

de productos (A,) y area de DBT (ADBT)) obtenidas. 



2.3.1.1 Analisis cromatogrdfico de compuestos presentes en la HDS de DBT 

El analisis de productos se realizo en un cromatografo de gases de CG-FID (Perkin 

Elmer, autosystem XL) con una columna capilar de silicon E C ~ ~ - ~  (HP-5, 5% PhM-silicon 

con espesor de 0.88 mm, 30m x 453 mm). El analisis para la determinacion de los 

tiempos de retencion del DBT asi como de cualquiera de sus productos de reacciones se 

realizo considerando el esquema de reaccion de la Fig. 2.1. Ademas se considero la 

posibilidad de obtener productos de rompimiento (benceno, hexano) tanto de los 

productos de reaccion principales como del solvente (hexadecano). Las soluciones de 

referencia se prepararon considerando una conversion del 50% del DBT inicial. 

Dibenzotiofeno Bifenil 

- 
J t 

ciclohexano 

Y 

Cidohexilbenceno Biciclohexano 

+ H2S 

Fig. 2.1 Esquema de la reaccion de HDS de DBT. 

El metodo de analisis asi como las condiciones de operacion del cromatografo se 

muestran en las tablas 2.1 y 2.2 respectivamente. 



Tabla 2.1 Procedimiento cromatografico utilizado en la deteccion de productos. 
Temperatura inicial 150•‹C 
Tiempo total l2rnin 
Rampa T (C) T,.,, ("C) Incremento ("CJmin) 
1 150 180 6 
2 180 200 10 
3 200 230 6 

Tabla 2.2 Condiciones de operacion del sistema Perkin Elmer. 

mL 
Flujo de N2 (gas acarreador) 33.3T 

Flujo de Aire 4 7 6 -  

Flujo de H2 m~ 45.5T 

Presion del sistema 

Los resultados de cromatografia obtenidos sirvieron para la cuantificacion de 
50 

productos en las reacciones realizadas en el reactor por lotes. Los tiempos de retencion 

obtenidos se muestran a continuacion en la tabla 2.3. 

Tabla 2.3 Tiempos de retencion para cada uno de los compuestos presentes en las 
reacciones de HD5 de DBT. 

Compuesto Formula molecular t (min) 

Octano (CsHls) 2.90 
Nonano (c9Hzo)  3.05 
Decano ( c 1 0 H 2 2 )  3.30 
Undecano ( c ~ ~ H 2 4 )  3.64 
Benceno (c6H6) 4.15 
Ciclohexano ( c 6 H ~ 2 )  4.28 
Biciclohexano (BCH) ( c 1 2 H 2 2 )  5.30 
Ciclohexilbenceno (CHB) ( c ~ 2 H ~ d  5.43 
Bifenil (BF) ( c 1 2 H 1 0 )  6.02 
Hexadecano ( c ~ 6 H 3 4 )  8.35 
Tetrahidrodibenzotiofeno (thDBT) ( C I ~ H I ~ S )  10.77 
Dibenzotiofeno (DBT) (C12H8-9 11.00 



2.3.2 Evaluacion en Microreactor trifasico 

Para la HDS del 4,6-DMDBT asi como para la isomerizacion de o-xileno se utilizo un 

microreactor trifasico de cama empacada en operacion continua. Este sistema de reaccion 

se opera diredamente desde la computadora en donde se pueden crear secuencias de 

operacion. El esquema del sistema se presenta en la Fig. 2.2. 

Fig. 2.2. Esquema del reactor continuo trifasico de fabricacion francesa. 

El sistema de reaccion consiste de 4 recipientes para soluciones que se envian a 4 

tanques contenedores a alta presion como se puede apreciar en la parte superior de la 

Fig.2.2; la corriente de estos tanques es manipulada por una valvula automatica de 4 vias. 

La corriente de salida de esta valvula se mezcla con H2 y se envia al reactor por la parte 
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inferior de este. Lo anterior permite llevar a cabo la sulfuracion in situ asi como el analisis 

de diferentes corrientes de reaccion sin detener el flujo. Despues del reactor el flujo de 

reaccion se envia a un separador, la corriente liquida se envia a un riso de muestre0 

automatico de donde se obtiene una muestra cada hora; la corriente de H2-HzS se envia a 

un tanque donde se descomprime hasta presion atmosferica para posteriormente enviarla 

a una trampa de H2S y despues al ambiente. 

La solucion de reaccion se preparo con 14.46~10'~ mol de azufre (0.3071 g de 4.6- 

DMDBT) equivalentes a 300 ppm de S en 300 mL de dodecano. Ademas, se agrego una 

cantidad de moles igual de hexadecano como estandar interno (0.3247 g). El flujo de H2 

utilizado fue de 20 mL min-l. el flujo de solucion fue de 3.8 g h.', mientras que la masa de 

catalizador fue de 50 mg operando a 30 bar. El catalizador se empaca entre 2 camas de 

carburo de silicio de 5 g cada una y fibra de cuarzo. La Fig. 2.3 muestra el esquema del 

reactor. Las pruebas cataliticas se realizaron a 320', 280' y 300•‹C asegurando 

52 conversiones por debajo de 20%. Los muestreos se realizaron cada 60 min durante 15 h. 

Flujo ascendente 
combinado 

solucion de reaccion + H, 

Fig. 2.3 Esquema del reactor empacado con carburo de silicio. 
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Para las reacciones de isomerizacion la solucion utilizada se preparo con 300 mL de 

dodecano, 0.3247 g de hexadecano como estandar interno y 0.4607 g de o-xileno. Para 

esta reaccion las condiciones de operacion experimentales utilizadas fueron las mismas 

que en el caso de la HDS del 4,6DMDBT. Los muestreos se realizaron cada 60 min durante 

5 horas ya que la reaccion solo se analizo a 320•‹C. 

En cada reaccion se realizo el calculo de la energia de activacion para verificar 

linealidad en la velocidad de reaccion al variar la temperatura y con esto descartar 

posibles efectos de transferencia de masa. Los catalizadores en ambas reacciones fueron 

estabilizados por 10 horas a 320•‹C. La velocidad fue calculada a partir de la ecuacion 2.3 

Ec. 2.3 

Donde Q es el flujo molar [molis-'1, M,,, es la cantidad experimental de catalizador 

utilizado [g] y XT es la conversion promedio a cada temperatura. Esta conversion se 

calculo por dos vias, la primera utilizando las areas cromatograficas de productos y 53 

reactivo, la segunda utilizando las areas cromatograficas del estandar interno y el reactivo 

i. Donde i se refiere al 4,6-DMDBT o al o-xileno. El analisis cromatografico correspondiente 

sera presentado a continuacion. 

2.3.1.1. Analisis de compuestos en la HDS de 4,6 DM-DBT 

Para el caso de las reacciones realizadas en el reactor continuo, se utilizo un 

cromatografo Agilent Tech 6850 con una columna capilar empacada Agilent 190191Z-413E 

de Metil Siloxano y espesor de 0.32mm, 30m x 0.25 mm. El esquema de reaccion 

propuesto se presenta en la Fig. 2.4, mientras que las condiciones de operacion se 

presentan en las tablas 2.4 y 2.5 



Tetra v hexa hidro DM-DBT tolueno metil ciclohexano 

Metil Ciclohexil tolueno DM Biciclohexano 

+ HzS 

Fig. 2.4 Esquema de la reaccion de productos de la HDS de 4,6-DM-DBT. 

Tabla 2.4 Procedimiento cromatografico utilizado en la deteccion de productos. 
Temperatura inicial 100•‹C 
Tiempo total 22min 
Rampa T C T C )  Incremento ("Clmin) 
1 100 1 rnin de isoterma 

Tabla 2.5 Condiciones de operacion del sistema Agilent. 

Flujo de N, (gas acarreador) 2.51F 

Flujo de Aire 7 . 5  

Flujo de H, mL O.6lT 
Presion del sistema 8.38psi 
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Los resultados de cromatografia obtenidos sirvieron para la cuantificacion de 

productos en las reacciones realizadas en el reactor continuo trifasico. Los tiempos de 

retencion se muestran a continuacion en la tabla 2.6. 

Tabla 2.6 Tiempos de retencion para cada uno de los posibles compuestos presentes en 
las reacciones de HDS de 4,6DM-DBT. 

Compuesto Formula molecular t (min) 

Metil Ciclohexano ( C ~ H M )  2.28 
Tolueno ( c 7 H d  2.95 
Dimetil biciclohil hexano (DMBCH) ( c ~ 4 H 2 6 )  9.02 

9.18 
9.31 

Metil Ciclohexil Tolueno ( c ~ 4 H 2 0 )  9.97 
10.07 
10.34 

3,3 DM bifenil ( c 1 4 ~ 1 4 )  11.94 
Tetra-hidro DMDBT ( c 1 4 H 1 6 s )  16.77 
Hexa-hidro DMDBT ( c 1 4 H d )  16.85 
4,6-DM-DBT ( c 1 4 H d )  17.79 

2.3.1.2. Analisis de compuestos presentes en la isomerizacion de O-Xileno 

En el caso de la reaccion de isomerizacion-hidrogenacion de O-Xileno el analisis se 

realizo en el cromatografo Agilent Tech 6850, con las mismas condiciones de operacion 

pero con diferente metodo. Este metodo se enlista en la tabla 2.7. Los productos de 

reaccion se muestran en el esquema de reaccion de la Fig.2.5 con excepcion de los 

productos de rompimiento pues se manejaron conversiones menores al 15%. 

Tabla 2.7 Procedimiento cromatografico utilizado en la deteccion de productos de la 
reaccion de O-Xileno. 

Temperatura inicial 40'C 
Tiempo total 17.8 rnin 
Rampa T I  C )  T,,, ("C) Incremento ("Clmin) 



C Y  

Para-Xileno 

1.4 dirnetil-ciclohexano 

Fig. 2.5 Esquema de reaccion completo de posibles productos de reaccion del O-xileno. 

Los tiempos de retencion se muestran a continuacion en la tabla 2.8. 

Tabla 2.8 Tiempos de retencion para cada uno de los compuestos presentes en las 
reacciones de isomerizacion-hidrogenacion de O-Xileno. 

Compuesto Formula molecular t (min) 

1.2 DM-Ciclohexano (c8Hi6) 4.12 
4.63 

1,3 DM-Ciclohexano (caHl6) 3.82 
1.4 DM-Ciclohexano (c8H~6) 3.85 

4.24 
Meta-Xileno (c8H1o) 6.10 
Para-Xileno (CEHIO) 6.12 
Orto-Xileno (CaHio) 6.60 
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2.4. Tecnicas de caracterizacion 

2.4.1. Analisis quimicos elementales por emision atomica 

Las cantidades elementales de Ni, W y Ga en los materiales preparados 

Ni/W/x%Ga-AI2O3 se determinaron por el metodo de espectroscapia de emision atomica 

de plasma. Para el analisis de los metales, la muestra se disuelve en una mezcla de ii2S04y 

HN03 calentando a 250-300'C. Despues la muestra se somete a una temperatura de 

combustion de 1300'Cy se hace pasar por el espectrofotometro de emision. Mediante 

calibracion adecuada se determino la concentracion correspondiente a cada muestra. Esta 

caracterizacion se realizo en el servicio de analisis quimicos del IRCE-Lyon. 

2.4.2. Propiedades texturales por Fisisorcion de N2 

Con el objetivo de conocer las propiedades texturales tales como area especifica, 

volumen de poro asi como la distribucion de tamaiios de poro, se utilizara un equipo 57 

AUTOSORB-1 (QUANTACHROME). El area se calculo a partir de la ecuacion de BET "' 
mientras que el diametro de poro promedio, su distribucion asi como el volumen de poro 

seran calculados a partir del metodo BJH[~]. El procedimiento experimental consiste en 

introducir la cantidad de material a analizar en una celda pirex, esta se fija en el sistema 

de desgasificacion a 12O'C y alto vacio por un lapso de entre 2 y 6 h dependiendo de la 

muestra. Despues se cambia de valvula y se pone en el sistema de fisisorcion y la celda de 

vidrio se introduce en un recipiente con nitrogeno liquido. 

2.4.3. Difraccion de Rayos X (DR-X) 

Para la identificacion de fases cristalinas, se utilizo un difractometro SIEMENS D- 

500. En general, esta tecnica muestra los patrones de difraccion de fases conocidas. Se 

sabe por ejemplo que la fase gama de la alumina presenta 3 difracciones caracteristicas de 

muy baja intensidad por lo que generalmente se considera amorfa. No obstante, si se 



presentan modificaciones al interior de las estructuras cristalinas, es posible detectar 

crecimientos en la intensidad de las difracciones o ensanchamientos de los picos a media 

altura. Los fundamentos de la tecnica se basan en la difraccion de rayos X por los planos 

de un cristal, lo cual depende de la caracteristica ondulatoria de los rayos y del 

espaciamiento uniforme de los planos de un cristal ya que al pasar los rayos por una 

muestra cristalina se presentan 3 casos: el primero es que al pasar los rayos interactuen 

con la muestra analizada, el segundo caso es que sean absorbidos y el tercero es que 

pasen sin perdida de energia cambiando solamente su direccion de movimiento. La 

distribucion de estos rayos generalmente es discreta es decir que hay regiones donde se 

concentran alternadas con regiones de intensidad aproximadamente nula y esta 

relacionada con el orden espacial de los atomos que la produjeron. Los atomos de un 

cristal dispersan los rayos X incidentes en todas direcciones por lo que la posibilidad de 

que estas se superpongan de manera constructiva seria muy baja, sin embargo, el hecho 

de que en un cristal los atomos estan ordenados de manera regular y repetitiva permite 
58 

llevar a cabo la medicion. La ley de ~ r a ~ ~ ' ' '  nos dice que al chocar un haz estrecho de 

radiacion contra la superficie de un cristal forma un angulo 8 y que la dispersion tiene 

lugar como consecuencia de la interaccion con los atomos de este. La ecuacion que 

representa estas condiciones es la siguiente: 

Donde n =1,2,3 ..., h Longitud de onda del haz (A), d es el espacio interplanar 

definido por medio de los indices de Miller (A) y 0 es el angulo entre el plano y el haz 

incidente. Adicionalmente el tamaiio de los cristales puede determinarse utilizando la 

ecuacion de Scherrer sin embargo, nos interesa obtener informacion cualitativa mas que 

cuantitativa por lo que este parametro no sera calculado. 



2.4.4. Espectroscopia de Reflectancia Difusa (RD) UV-Vis 

Los espectros de reflectancia difusa de las muestras se obtendran con un 

espectrofotometro UV-Vis-Lambda 35 Perkin Elmer, provisto con una esfera de 

reflectancia difusa para el analisis de polvos. Se analizara la region entre 200 y 1000 nm 

(ultravioleta-visible) con la finalidad de obtener las senales correspondientes y llevar a 

cabo su analisis cualitativo. Los valores de reflectancia para cada muestra fueron tratados 

con la funcion de Kubelka-Munk (Ec. 2.5)[", esta funcion se utiliza para relacionar la 

intensidad de la reflexion difusa de la muestra, con la intensidad de referencia asi como 

con los coeficientes de absorcion molar y el de dispersion, la siguiente ecuacion es la 

funcion antes mencionada: 

Ec. 2.5 

Donde R.,= R"",", RMKq es la reflectancia de referencia, R, es la del material, k 
RM& 59 

es el coeficiente de absorcion molar y s es el coeficiente de dispersion. Al graficar los 

valores obtenidos para la funcion de Kubelka-Munk contra longitud de onda (1) se pueden 

obtener apreciaciones cuantitativas de la cantidad de especies que se tienen en esa 

muestra, ademas de que si ya han sido anteriormente asignados los picos, se puede 

obtener tambien informacion cualitativa. Para obtener informacion sobre la estructura de 

las especies formadas sobre los soportes, los datos son tratados con valores de energia 

(hv) para obtener la energia de borde (EB). La funcion de Kubelka-Munk al ser modificada 

con la constante de Planck (h) y la frecuencia (v) nos arroja una grafica en la cual en el 

eje de las abscisas se puede encontrar la energia de borde del material correspondiente. 

La funcion de Kubelka- Munk modificada es la siguiente: 

[F(R',)E$ Ec. 2.6 



Donde E=:, h es la constante de Planck, c es la velocidad de la luz, k es la longitud 

de onda y q depende del tipo de transicion optica causada por la absorcion del foton. En 

semiconductores cristalinos donde el momento del cristal se conserva y las transiciones 

electronicas obedecen reglas de seleccion bien definidas q puede tomar valores de X, 

312, 2 y 3 cuando las transiciones son directamente permitidas, directamente prohibidas, 

indirectamente permitidas e indirectamente prohibidas respecti~amente[~'. En esta 

ecuacion E representa la energia del foton incidente, por lo que en la grafica la Eg se 

obtiene al trazar una Iinea recta en la zona de baja energia, esta se debe hacer interceptar 

con el eje de las abscisas. Asi, el punto de intercepcion es el valor de la energia de borde. 

Se debe tener mucho cuidado con la apreciacion de este punto ya que la Iinea recta que se 

traza es un tanto subjetiva por lo que para reducir este factor se trata de hacer coincidir la 

mayor cantidad de puntos de la curva con la recta trazada. 

2.4.5. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) 

El analisis se realizo en un espectrofotometro KRATOS AXlS Ultra DLD con 

analizador hemisferico, el equipo opera al vacio (10" mbar) con camara de transferencia 

en ausencia de aire y humedad. La muestra sulfurada se pone bajo atmosfera inerte de 

argon en una caja de guantes disenada especificamente para la camara de transferencia, 

la celda de analisis se inserta en una de las paredes de la camara y se fija para poder 

realizar el manejo de la muestra. El dispositivo de analisis se inserta en la varilla de 

transferencia y se cierra la camara antes de desacoplarla de la caja de guantes. En el 

espectrofotometro se despresuriza la camara de transferencia y se pasa la muestra a la 

recamara. Los datos se adquieren usando un haz monocromatico de rayos X provenientes 

de una fuente Al K, (1486.6 eV, 150W). El area analizada es de 700 mm x 300 mm. El pico 

del carbono 1s a 284.6 eV fue tomado como referencia. Para la descomposicion se uso el 

programa Vision 2.2.6 KRATOS XPS y ajustes Gaussiano-Lorentziano. Cada material se 

sulfuro por separado bajo las condiciones mencionadas en la seccion 2.2. 
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Los espectros caracteristicos de un catalizador NiW en estado oxido y en estado 

sulfuro se muestran en la Fig. 2.6. 

I I 

890 880 870 860 850 
Eneipa de a m a m  [e\l 

Fig. 2.6 Espectros XPS del catalizador NiW/SiOz en estado oxido y sulfuro. Region de 

emision proveniente del Ni 2p (izq) y del W4f (der). Tomado de E. Rodriguez et al. [6]. 

Al inicio los espectros de XPS se analizaron calibrando a partir de la posicion del 

C l s  proveniente de contaminacion a 284.6eV. Sin embargo, fue necesario llevar a cabo 

una neutralizacion de cargas en todas las muestras, con esto, la amplitud de los picos vario 

ligeramente con la compensacion de la carga aplicada, por lo que fue necesario recalibrar 

a partir del pico de Al2p. Las funciones Gauss-Lorentz ajustan a los espectros hasta en 

100% con relaciones 30%-70% aproximadamente. Para llevar a cabo una correcta 

descomposicion y obtener los valores cuantitativos de las especies presentes dentro del 

espectro es necesario conocer la posicion de las especies principales es decir la energia de 

amarre (E.A.) correspondiente asi como de sus satelites correspondientes. Las E.A. 

relevantes en esta tesis se presentan en la tabla 2.9. 
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Tabla 2.9 Energias de amarre (E.A.) de compuestos relevantes para esta tesis [6101. 

elemento compuestos E.A. (eV) 

Las energias anteriores nos permiten tener un panorama general del espectro, no 

obstante es necesario presentar los parametros usados en cada descomposicion para cada 

caso especifico. Para el caso del azufre S2p se tienen 3 estados de oxidacion posibles: 

sulfuro, sulfato y oxisulfuro. Los parametros utilizados para esta descomposicion se 

presentan en la tabla 2.10 
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Tabla 2.10 Parametros XPS para las contribuciones de fase en los pico de azufre 2p. 

€.A. Area del pico Longitud a media altura5 

S 2~312 sulfuro 162.1 & 2~312 P ,~~C~PI  

S 2P1n sulfuro 163.3 42~312*0.61 *1.12 

S 2p3/, oxisulfuro 163.2 & ~ ~ 3 1 2  *l.20 

S 2p3/, oxisulfuro 164.4 As2,31~*0.61 *1.32 

5 2Pm sulfato 169.4 AS m 1 2  Hsecmdario 

S ~PII~ sulfato 170.6 A, 2hl2*O.61 1.12 
•˜La longitud a media altura del pico principal esta referida al pico de Al 2P con una relacion de S/Al de 0.7 

Para Ni las contribuciones a los espectros pueden ser atribuidas a 3 especies 

diferentes de N?', Ni en estado oxido, Ni sulfurado y niquel en la fase N~ws[~"'. Los 

parametros utilizados para esta descomposicion se presentan en la tabla 2.11 
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Tabla 2.11 Parametros XPS para las contribuciones de fase en los pico de niquel 2p[6151. 

E.A. Area del pico Longitud a media altura5 

Ni 2P312 h d o  856 A N , ~ P Y Z ~ X ~  HC 

Ni 2pl12 Oxido 873.4 *0.38 *O.% 

Ni satl 862.1 *0.75 '1.8 

Ni sat2 880.1 *O59 *2.55 

Ni sat3 866.7 *0.11 *1.39 

Ni sat4 858.2 *0.24 *1.24 

Ni sat5 875.1 *0.17 *1.14 

Ni 2p31z sulfuro 853.1 AN,Z~SIZ~~W~ ~d 

Ni 2pu2 sulfuro 870.4 *OS *l.& 

satl 854.9 *0.58 *2.04 

sat2 858.9 '0.42 *3.18 

sat3 872.4 $0.4 '2.98 

sat4 877.0 *0.5 *4.65 

Ni ~ P W  NiWS 854.0 AN,Z~~IZ NIWS He 

Ni ~PIIZ NiWS 871.3 *0.52 *1.41 

satl 861.2 *0.23 *2.20 

sat2 876.6 *0.30 *3.33 

sat3 868.0 *0.09 '2.23 

sat4 857.7 $0.05 *1.59 

•˜La longitud a media altura de los picos principales estan referidas al pico de Al 2P 

con relaciones (Ni/AI)..,,, de 1.2 y (Ni/AI),,H., 1.1 

En cuanto a W las contribuciones a los espectros se pueden atribuir a 3 especies 

diferentes de W en estado oxido, W sulfurado y oxisulfuro. El W 4f presenta un doblete en 

32.75 eV (W 4f7/2) y 34.9 eV (W 4fs12), asimismo el pico del W 5~312 en 38.4eV ha sido 

identificado en la vecindad de las senales provenientes del W 4f y Sp para cristales simples 

de WS2""'. Los parametros utilizados para esta descomposicion se presentan en la Tabla 

2.12 
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Tabla 2.12 Parametros XPS para las contribuciones de fase en los picos de W 4f. 

estado E.A. Area del pico Longitud a media altura5 

W 4f ,/, sulfuro 32.23 1 1 

W 4f ,/, sulfuro 33.43 

W 5p ,/, oxisulfuro 37.88 0.2 O. 1 

W 5p ,/, oxisulfuro 41.20 

W 4f oxido 37.73 0.7 0.7 

W 4f ,/, oxido 35.55 

•̃ La longitud a media altura del pico principal esta referida al pico de Al 2p con 

una relacion de S/Al de 0.7 

2.4.6. Espectrofotometria Raman 

Los espectros se obtuvieron a temperatura ambiente con una frecuencia del laser 

intermitente de 514.5 nm de Ar (Lexer Laser), con una potencia de lOmW en el intervalo 
64 

de 10 a 1600 cm-' y resolucion de 1 cm". El equipo usado fue un T64000 triple 

monochromator (Jobin-Yvon-Horiba) con un microscopio Olympus con lente de 100 y 10 

acumulaciones por cada 60 segundos. La descomposicion Gaussiana de los espectros se 

realizo con un software comercial apropiado. En este caso los enlaces activos en Raman 

son los correspondientes a la interaccion metal-oxigeno con lo que se es posible 

determinar las estructuras de las especies de W-O y Ni-O presentes en los soportes 

impregnados. Para obtener un espectro se realizan varias corridas en el intervalo 

requerido para verificar que no haya cambios producidos por el haz incidente en la 

muestra. 

2.4.7. Migracion electroforetica (Potencial zeta) 

Las determinaciones del potencial Zeta se hicieron usando un instrumento de 

electroforesis (Zeta-Meter ZM-77) constituido por un microscopio A 0  en una celda Riddick 
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Type II Y UAV, con catodo de Pt-Ir y un anodo cilindrico de Mo. Las muestras fueron 

estudiadas usando 300 mg de particulas ultrasonicamente dispersas en 300 mL de 

solucion 0.01 M de KCI. El pH se ajusto con una solucion 0.001 M de HCI o KCI. La tasa 

electroforetica de migracion y el potencial Zeta se relacionan por la ecuacion de 

~elmholtz-~moluchowski~~~'. El punto isoelectrico puede ser obtenido por un aparato de 

eledroforesis donde el potencial zeta de un solido se midio como funcion del pH de la 

solucion. Cuando el potencial cambia de positivo a negativo existe un punto en donde la 

curva de potencial contra pH intersecta al eje, a este punto se le llama punto isoelectrico 

(IEP) o punto de carga cero (PCC) dependiendo de si se trata de un material puro o uno 

mixto. La obtencion del PCC puede mostrar que tipos de especies estan soportadas ya que 

este valor depende directamente de la naturaleza de los iones en la fase acuosa; ademas, 

se ha reportado que, para oxidos soportados de Mo, Co o Ni sobre alumina, el valor del 

PCC se encuentra entre los valores de los oxidos individ~ales['~'. De ahi que esperamos 

una ligera modificacion del PCC con la carga de galio que podria afectar la especiacion de 
65 los oxidos de W y Ni en la impregnacion posterior. Esta determinacion se realizo en la - 

Universidad de Santiago (Chile). La sintesis del GaA1204 se realizo siguiendo el metodo 

descrito por Arean et al. [171 

2.4.8. Microscopia electronica de transmision. 

El microscopio utilizado fue un JEOL 2010 (2OOkV) con resolucion punto por punto 

de 0.19 nm. Los catalizadores se dispersaron por ultrasonido en una solucion de 

etanol puro, despues una gota de la suspension homogenea se deposito sobre una 

rejilla de cobre de 200 mallas recubierta de una pelicula de carbon amorfo. Asimismo, la 

microscopia de transmision equipada con analizadores de rayos-X permite realizar un 

analisis cuantitativo de los elementos del solido con una resolucion espacial de hasta 1 

nm. 



2.4.8.1. Analisis de la morfologia. 

La microscopia electronica permite caracterizar la fase sulfuro, dado que las 

laminillas son facilmente observables sobre la superficie de los soportes ya que aparecen 

como contrastes alternados blancos y negros. Esto permite observar su longitud, 

apilamiento y la distancia interplanar de las laminillas. Se obtuvieron 10 micrografias en 

diferentes posiciones para cada material lo que permite realizar un analisis estadistico. En 

general la distribucion es aceptable cuando se realiza el analisis estadistico de al menos 

800 particulas. A partir de estos datos se obtiene el numero de apilamiento, el promedio 

de apilamiento y la longitud media de las laminas. La longitud media de las Iaminas se 

obtuvo con la ecuacion 2.71181: 

Ec. 2.7 

Donde 1, es la longitud de las laminas de la particula i, ni es el numero de particulas 

con longitud li. El numero promedio de apilamiento se obtuvo con la ecuacion 2.81181. 
66 

Ec. 2.8 

Donde N, es el numero de apilamiento por particula i, ni es el numero de particulas 

con Ni apilamientos. 
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3. Caracterizacion de los soportes: Efecto del Ga en las propiedades de la y-Alzo3 

En la literatura los materiales de Ga han sido preparados mediante diferentes metodos 

y soluciones precursoras. En su mayoria se utilizan soluciones acuosas de nitrato de Ga 

G a ( ~ 0 ~ ) ~ ~ ~ '  aunque se ha reportado el uso de soluciones acuosas de cloruro de Ga 

( G ~ C I ~ ) ' ~ , ~ ~ O  hidroxido de Ga[='. Este ultimo, obtenido a partir de Ga(N03)3 y ajustado con 

pequenas cantidades de amoniaco hasta pH=9. Se sabe que las especies presentes en una 

solucion acuosa dependen fuertemente de la concentracion y del pH. Tambien, que al 

preparar una solucion a una concentracion dada esta alcanza el equilibrio al pasar el 

tiempo. En ese punto se establece un pH comunmente llamado pH natural. Con lo que 

para tener un pH fijo se debe ajustar con alguna solucion acida o basica. En el trabajo 

previo se prepararon soluciones a pH 5.4 I7,']. A este pH la especie predominante segun los 

diagrama5 generados con el programa ~ y d r a - ~ e d u s a ' ~ '  es ta26(0~)65~~+. Al ser estas 

especies de tipo cationico y al impregnar por abajo del punto isoelectrico de la alumina la 
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interaccion entre el soporte y las especies sera desfavorable, dado que la superficie de la 

alumina esta cargada tambien preferentemente de manera positiva. 

En este trabajo se decidio hacer un analisis de las especies a las diferentes 

concentraciones de impregnacion. En la primera parte se proveen los analisis de la 

concentracion, pH y especiacion en las soluciones de Ga. Enseguida se presenta la 

caracterizacion realizada a los soportes por tecnicas convencionales de estado solido tales 

como fisisorcion, emision atomica, electroforesis, difraccion de rayos X (DRX), 

espectroscopia Raman, entre otras. 

3.1. Preparacion de soportes. 

Los soportes se prepararon a partir de una alumina industrial (E10018) granulada con 
3 -1 area de 250 m* g-l, volumen de poro (Vp) de 0.66 cm g y diametro de poro promedio 

(D,) de 100 A. La alumina se tamizo entre 80 y 125 wm y se seco a 120 'C para eliminar el 



exceso de humedad. Posteriormente se prepararon soluciones de Ga(NO& (Sigma- 

Aldrich-99%) con los diferentes porcentajes de Ga (de 0% a 3% en peso) a pH natural. 

Despues de la impregnacion las muestras se dejaron reposar durante 12 h y 

posteriormente se secaron a 120 'C por 4 h. La calcinacion se realizo a temperatura 

programada de 3 "C min-' hasta 450 "C con una isoterma de 5h y un flujo de aire de 

5.16x10~hol mh-'. 

3.2. Estudio de las soluciones acuosas para impregnacion de la alumina 

Si se tiene un diagrama de especies de Ga a determinada concentracion y se conoce el 

pH natural de esta solucion, sera posible conocer las especies predominantes en la 

solucion a ese pH. Por lo tanto, sera posible saber si la especie que interactua con la 

superficie a impregnar es la deseada o si se debe realizar una modificacion del pH y asi 

promover la presencia de determinada especie. Para este proposito se calcularon 

diagramas de especiacion del Ga a diferentes concentraciones asi como los pH de cada 
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solucion de manera experimental. Los diagramas se realizaron con el programa Hydra- 

~edusa"' a condiciones estandar (fuerza ionica cero). En la Fig. 3.1 se presentan los 

diagramas obtenidos para algunas de las soluciones preparadas. 



Fig. 3.1 Diagramas de distribucion de especies de Ga en solucion acuosa obtenidos con el 

programa Hydra-Medusa '". Diagramas calculados en funcion de la concentracion de Ga a) Ga(0.9) 

b)Ga(l.2) c)Ga(l.8) d) Ga(2.4) calculados a condiciones estandar y 200 iteraciones. 

Los diagramas obtenidos a condiciones estandar concuerdan con la literatura "O1. 73 

Para hacer los diagramas se considero que podia formarse la especie polimerica 

G~~~(oH)~:~+ y que esta podria transformarse en trazas de la especie solida a-GaOOH que 

precipita. Los diagrarnas calculados muestran las especies ~ a " ,  G ~ O H "  y Ga(0~); entre 

pH cero y 2.5 aproximadamente. A partir de pH 2.5 y hasta aproximadamente pH 7.0 las 

especies presentes son Ga(OH)3 y GFJ~~(oH)~:~+, esta ultima predomina en este intervalo 

de pH. Los diagramas muestran un ligero incremento de las especies polinucleares al 

aumentar la concentracion de la solucion. Por otro lado la obtencion del pH natural de las 

soluciones se realizo despues de permitir a la solucion llegar al equilibrio. En la tabla 3.1 se 

presentan las concentraciones asi como los pH naturales obtenidos experimentalmente. 

Como puede apreciarse al aumentar la concentracion de las soluciones el pH natural 

disminuye. Considerando que en la maxima concentracion (0.82 M) el pH natural fue de 

1.5 y que a pH mayor a 2.5 la presencia de las especies polimericas G~~~(oH)~:~+ 

precipitan, seria recomendable no trabajar a pH mayores a 2.5. 



Tabla 3.1. Porcentaje de Ga a impregnar, concentracion y pH natural. 

%Ga C [M] pH exp 
0.6 0.16 2.4 
0.9 0.24 2.3 
1.2 0.32 2.1 
1.8 0.48 1.7 
2.4 0.64 1.5 
3.0 0.81 1.5 

Para comprobar esta teoria se preparo una solucion de Ga(NO& 0.6466 M 

(Ga(l.2)) y se le modifico el pH con una solucion de amoniaco al 1% hasta pH 5.4. Se 

observo que a partir de pH 3 la solucion se volvia turbia y las especies de Ga comenzaban 

a coalescer. A partir de =pH 4 las especies en la solucion precipitan casi en su totalidad. En 

conclusion, los materiales de Ga fueron preparados a partir de Ga(NO&a pH natural. 

74 3.3. Fisisorcion de N2 y analisis quimicos 

En general, los soportes preparados presentan una disminucion en su area especifica 

con una tendencia casi lineal (ver tabla 3.2). El material con el mayor contenido de Ga 

analizado presenta una perdida de area superficial cercana al 10%. Si consideramos la 

incertidumbre intrinseca de la tecnica, podriamos pensar en un caso hipotetico donde la 

disminucion alcanzaria un valor minimo de 6%. Con lo que las fluctuaciones podrian ser 

consideradas despreciables. Para el caso del diametro de poro y el volumen de poro las 

variaciones son aun menores, asi las propiedades texturales de los materiales en general 

son aproximadamente las mismas con respecto a la alumina de referencia. Las pruebas de 

absorcion atomica de los materiales, permitieron comprobar los porcentajes teoricos de 

Ga y hacer los ajustes necesarios para obtener un error experimental en la preparacion 

menor al 3% con respecto a los porcentajes nominales. 



Tabla 3.2 Propiedades texturales y analisis cuantitativo de los soportes calcinados a 450•‹C 

Soportes Aem dp VP AES-ICP 

Ga(2.4) 235 94 0.48 2.22 

ABm, Area superficial (m2g.'); dp, diametro de poro (A); Vp, volumen de poro (cm3g-'). 

AES-ICP, plasma coupled atomic emission spectroscopy 

3.4. Migracion electroforetica 
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Se sabe que la caracterizacion de catalizadores oxido-oxido por esta tecnica se basa en 
[ll-131 dos diferentes propiedades de la movilidad electroforetica . El primero es que el 

punto de carga cero (PCC) de un sistema en el cual un soporte de punto isoelectrico PIE, es 

cubierto parcialmente con una especie soportada, de PIE, tiene un valor intermedio entre 

ambos. La segunda propiedad es que la movilidad electroforetica de un solido compuesto 

por dos fases permite identificar la presencia de dos tipos de particulas con PCC cercanos 

a los PIE de las fases puras. Se ha tratado de modelar el comportamiento de sistemas 

oxido-oxido con una ecuacion lineal que depende de la superficie cubierta por uno o por 

otro componente considerando las propiedades descritas antes. La relacion entre los 

valores PCC y PIE esta descrita por la ecuacion de ~arks'"]: 

PCC = (PIE)! * Xi, Ec. 3.1 

Donde (PIE)! es el punto isoelectrico de cada especie pura y Xi es la fraccion molar 

superficial aparente de cada fase. 



Tanto PIE como PCC se obtuvieron con al menos dos mediciones, en la Fig.3.2 se 

presentan las determinaciones del potencial en funcion del pH para cada material. Los 

analisis de movilidad electroforetica muestran diferencias significativas en el punto 

isoelectrico de los soportes preparados. En los materiales con 0.3%, 0.55% y 0.84% de Ga 

se encontro que el PIE disminuye de forma ligera primero hasta llegar a un valor minimo 

en 0.84% en peso. De acuerdo a la ecuacion 3.1 conforme aumenta la superficie cubierta 

por la especie que se esta impregnando XG, el PCC debe decrecer ya que la alumina tiene 

un PCC cercano a 8. Resultados obtenidos por Gil Llambias et a~.['~' para sistemas NiO/y- 

AI2O3 y CoOly-AI2O3 sugieren la probable presencia de una especie del tipo subsuperficial 

como el GaA1204 con un PCC bajo. Para validar esto se preparo GaA1204 segun el 

protocolo descrito Arean et a1.[16' El analisis electroforetico del GaA1204 preparado se 

incluye en la Fig.3.2 

Fig. 3.2 Potencial Zeta obtenido a 25'C en funcion del pH de la suspension para: A) 

Ga(0.55)-y-AI2O3. B) Ga(1.09)-y-AI203 C) Ga(0.84)-y-AI2O3 D) GaAI2O4. 



Como puede apreciarse claramente el PCC para los materiales con diferentes 

cantidades de Ga decrece con el contenido de Ga tendiendo claramente al valor obtenido 

para el aluminato de Ga sintetizado (4.2). Esto estaria indicando que el Ga interacciona 

fuertemente con el soporte a cargas muy bajas. Es decir que a bajos contenidos de Ga este 

podria estar ocupando los sitios tetraedricos disponibles en la red superficial de la alumina 
3+[171 pues se sabe que los iones ~ a "  pueden substituir isomorficamente a los iones Al . 

Ademas, esto podria resultar en un aumento de los sitios acidos Lewis confirmando lo 

reportado por otros autores [17-131. El PCC de la muestra Ga(0.84)~-AI~03 mostro el pH 

mas bajo para obtener el PIE con un valor igual a 5.97. Al incrementar el contenido de Ga 

por arriba de 1% en peso el pH para alcanzar el PCC se incrementa generando una curva 

de tipo volcan inversa. La ecuacion 3.1 nos indica que se debe estar formando una especie 

con un PCC alto lo que incrementaria de nuevo los valores de la ecuacion, esto permitiria 

ajustar la curva al comportamiento observado. La presencia de Caz03 con un PCC cercano 

a 91201 en la superficie de la alumina podria explicar este comportamiento. En la Fig. 3.2 se 

presentan los resultados obtenidos para el PCC de toda la serie con respecto al contenido 77 

de Ga. 

8.3 , 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 

% en peso de Ga 
Fig. 3.2 Variacion del punto de carga cero con el contenido de Ga. 
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Tal interaccion de entidades ~ a ~ '  con la alumina ha sido reportada por Cimino et al.''] 

y Lo Jacono et al."'] Estos autores encontraron una alta afinidad del ~ a ~ '  por los sitios 

tetraedricos de la alumina, mostrando que se modifica la proporcion de especies 

tetraedricas a octaedricas de niquel (~i,,~'/~i,,~') en materiales NifA1203. Un efecto 

similar se observo cuando el Ga se adiciono a un catalizador COMO, ya que la relacion de 

2+ CO,,Z'/CO,, se modifico en funcion del metal cargado. Por consiguiente, nuestros 

estudios electroforeticos de migracion soportan fuertemente la existencia de una alta 

interaccion entre el Ga y la alumina en la que los iones ~ a ~ '  ocupan los sitios tetraedricos 

disponibles en el soporte. Ademas de la posible presencia en la superficie de la alumina de 

al menos 2 especies de Ga, a bajos contenidos (~0.84% en peso) tendriamos GaAI2O4 

mientras que para contenidos superiores a 0.84% en peso tendriamos tambien la 

presencia de Ga203. 

3.5. Difraccion de rayos X (XDR) 

78 
En el trabajo precedente realizado por Altamirano et al."" se reportaron los perfiles 

de difraccion de tres tipos de oxidos de Ga. El primero con una alta cristalinidad 

correspondiente al P-Ga203 comercial que se obtiene mediante la calcinacion del nitrato 

de Ga [Ga(NO3)3*8H20] a 1200 'C; el segundo, que se preparo por descomposicion del 

Ga(N03)3*8H~O a 600 'C, presenta lineas de difraccion con baja cristalinidad que 

corresponde a la fase a-Cazo3, y el tercero, preparado por la descomposicion de la 

misma sal a 450 'C, con lineas de difraccion que corresponden a la y-Ga203. No 

obstante, se reporto que solo se podian observar variaciones en los perfiles de difraccion 

por arriba de 2.9% en peso de Ga. Como se puede apreciar en la Fig. 3.3 materiales 

impregnados con Ga sintetizados en este trabajo no mostraron modificaciones en sus 

patrones correspondientes a las difracciones 34,39,46 y 67 de la y-Al203 (ficha JCDPS 10- 

0425). Debido a lo anterior no es posible calcular crecimiento de cristal relativo a la 

presencia del Ga. Esto indica que el Ga se encuentra bien disperso sobre la superficie y 

que no existen particulas mayores a 5 nm, limite de deteccion de la tecnica. 
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Fig. 3.3 Difractogramas de los soportes a)y-Alzo3, b)Ga(O.6)-y-AlZO,c)Ga(l.2)-y-Alzo3, d) Ga(2.4)Iy- 

AI,O, calcinados a 450•‹C. 
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3.6 Espectroscopia Raman 

Diferentes estudios en la literatura muestran que la fase gama de la alumina no 

presenta vibraciones activas en Raman y en general, se considera que su espectro Raman 

es plano o presenta luminiscencia debido a que es amorfo. Roy et al.tu1 publicaron los 

espectros Raman de diferentes fases de alumina preparada por sol-gel. La fase boehmita 

presenta vibraciones Raman en 359, 497 y 677 cm", las fases y y 6 no presentan 

vibraciones, mientras que en la fase a las vibraciones se presentan en 379, 418, 430, 448, 

576, 646 y 753 cm-'. Por otra parte, en un trabajo mas reciente se menciona que las 

longitudes de onda en donde vibran ligeramente los enlaces de la gama alumina son 458, 

488,514,647 y en 1064 cm-' aproximadamente Iz4] pero pueden desplazarse por diversos 

factores. En especial la presencia de otro metal puede modificar considerablemente el 

espectro de otro material, "promoviendo o inhibiendo" la vibracion de algun enlace. 



Olorunyolemi et al.[251 mostro que la presencia de Ga no indujo modificaciones en el 

espectro Raman proveniente de los catalizadores de Mo  y NiMo soportados en materiales 

con varios contenidos de Ga (0-20% de Ga). 

Los espectros Raman de los soportes Ga(%)-y-Alzo3 de este trabajo se presentan en 

la Fig. 3.4, en ellos se pude apreciar la presencia de dos vibraciones de muy baja 

intensidad en diferentes regiones. La primera region entre 1080 y 1100 cm-', segun la 

literatura, el unico pico que pude ser ubicado en esa longitud de onda corresponderia a la 

gama alumina, mientras que el de la segunda region ubicada entre 550 y 650 cm-', 

corresponderia a un pico relacionado con la fase a-CazO3. No obstante, es claro que bajo 

las condiciones de preparacion la unica posibilidad de obtener vibraciones activas es que 

provengan de la yA1203 O del GazO3. Para discriminar entre estas dos posibilidades se 

preparo el oxido de Ga de manera experimental a partir de la sal Ga(N03)3*6Hz0 calcinada 

a 450% El Ga203 obtenido se analizo por espectroscopia Raman y no detecto ninguna 

80 
vibracion. 

300 500 700 900 1100 1300 
desplazamiento Raman cm-l 

Fig.3.4 Espectros Raman de materiales Ga(%)-y-Alzo3 utilizados como soportes. 
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Como puede apreciarse en la Fig. 3.4 espectro d), se preparo un material con una 

cantidad alta de Ga (5%) para verificar si la vibracion registrada a bajos contenidos 

incrementaba su intensidad con el contenido de Ga. La vibracion ente 1080 y 1100 cm-' 

pareciera volverse ligeramente mas intensa con el aumento en la presencia del Ga, no 

obstante, debido a que las vibraciones son de baja intensidad aun a escala expandida se 

puede considerar que el aumento es despreciable. 

3.7 Discusion 

En este trabajo se realizo un analisis minucioso de la etapa de preparacion de los 

materiales, los resultados de la caracterizacion mostraron ligeras diferencias con respecto 

al trabajo precedente[z31. El analisis de las soluciones de impregnacion mostro que cada 

material debe ser preparado a diferente concentracion y como consecuencia a diferente 

pH. En adicion los diagramas de distribucion de las especies de hidroxido de Ga en 

solucion acuosa presentados en la Fig. 3.1 mostraron un ligero descenso en la cantidad de 
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especies mononucleares G~OH", ~ a ~ '  y Ga(0H); con el aumento en la concentracion. 

Este decremento se relacionaria con un cambio en el pH de las soluciones conforme 

aumenta la concentracion volviendose cada vez mas acida y por tanto formaria una mayor 

cantidad de especies polinucleares G ~ ~ ~ ( O H ) ~ ~ ' ~ *  que posteriormente precipitan. Al llevar 

a cabo la impregnacion de la y-AI2O3 a pH natural con las diferentes soluciones, las 

especies predominantes (-60%) serian las de ~ a ~ '  es decir que los cationes de Ga se 

encontrarian disueltos en la solucion y que la interaccion con los sitios deficientes de 

cation AI~' podria ser favorecida. Los analisis de movilidad electroforetica soportan esta 

teoria, ya que el cambio del PCC en los materiales estaria relacionado con la formacion a 

bajos contenidos de GaA1204derivado de la interaccion mencionada anteriormente. Esta 

linea de ideas ademas soportaria lo reportado por otros autores [1"bn15.171 ya que la falta 

de sitios tetraedricos en la superficie de la alumina favoreceria la formacion de especies 

octaedricas de los atomos promotores (Ni o Co). Los analisis de difraccion de rayos X asi 

como la espectroscopia Raman mostraron solo ligeras diferencias en los espectros, 

o*'b*or"6 

;9-% "- 
c."....,-~ % 
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mismas que no pudieron ser relacionadas con la presencia del Ga. Lo anterior nos indica 

que el Ga se encuentra bien distribuido y probablemente bien disperso sobre la superficie 

de la alumina. 

3.8 Conclusion 

Los soportes impregnados con Ga presentaron despues de la calcinacion una ligera 

disminucion del area siendo las mas importante cercana al 10% para el soporte 2.4%Ga- 

Alzo3. Para el caso de diametro de poro promedio asi como para el volumen de poro no se 

encontro una variacion significativa en toda la serie. Los resultados de electroforesis para 

calcular el punto de carga cero (PCC) mostraron que el PCC disminuye entre 0% y 0.9% de 

Ga, esto podria deberse a que en la superficie de la alumina se formarian aluminatos sub- 

superficiales tipo GaAI2O4 (PCC= 4), lo que estaria indicando que el Ga interacciona 

fuertemente con el soporte a cargas muy bajas. Por arriba de 0.9% de Ga se pudo ver un 

aumento progresivo del PCC hasta aproximarse al PIE del Ga203 (9). Los analisis de 

82 difraccion de rayos X asi como la espectroscopia Raman mostraron solo ligeras diferencias 

en los espectros, mismas que no pudieron relacionarse con la presencia del Ga. 
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Capitulo IV 

4. Efecto del Ga como aditivo en catalizadores de W/y-Al203 

En este capitulo, estudiaremos la influencia de los cambios superficiales 

observados en la genesis de las especies de tungsteno soportadas a partir de su 

impregnacion y posterior calcinacion asi como de su transicion a la fase sulfuro. Se estudio 

a los materiales en estado oxido (WOJGa(%)-y-A1203) por emision atomica de plasma 

(AES-ICP), espectroscopia de reflectancia difusa en el UV-vis (DRS), espectroscopia 

fotoelectronica de rayos X (XPS) y espectroscopia Raman. La actividad catalitica se evaluo 

en la hidrodesulfuracion (HDS) de dibenzotiofeno (DBT). 

4.1. Caracterizacion de los catalizadores 
4.1.1 Especiacion e impregnacion 

Para la preparacion de los catalizadores de W con 2.8 atm.W se consideraron 87 

los datos de volumen de poro obtenidos de la caracterizacion textura1 de los soportes 

(tabla 3.2). De acuerdo a esto la concentracion de especies de [ W O ~ ~ ~ T O T  seria de 1.21 mM 

en la solucion de impregnacion. Para esta concentracion se calculo el diagrama de 

especiacion para las especies de W utilizando el programa ~ydra-~edusa"] .  La Fig. 4.1 

muestra la presencia de S especies de tungsteno (W03(,), HzW04, ~ ~ 6 0 2 1 5 ,  ~ 6 0 2 1 ~  y 

WO.,>) en esa concentracion. El pH experimental de la solucion de metatungstato de 

amonio ((NH4)6W12039H20) preparada fue de 3.7. Como puede apreciarse en el diagrama 

de especiacion a ese pH experimental la especie ~ ~ ~ 0 ~ 1 5 - p r e d o m i n a .  
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Fig. 4.1. Diagrama de distribucion de especies hidroxido de W calculado con el programa 
88 Hydra-Medusa [1] en funcion de la concentracion de [ w o ~ ~ ] T o T = ~ . ~ ~ ~ M .  A condiciones 

estandar (fuerza ionica cero) y 200 pasos de calculo. 

En la literatura se ha planteado que las interacciones entre la superficie del soporte 

y las especies en la solucion de impregnacion no influyen directamente en la estructura 

final de un material; por lo que se ha postulado que el catalizador no tiene memoria de la 

historia de su preparacion. Lo anterior principalmente debido a la rapida difusion y al 

equilibrio alcanzado por los oxidos superficiales "'. Sin embargo, en la literatura tambien 

se han publicado diversos analisis sobre el efecto del pH, de la concentracion, del punto 

isoelectrico entre otros, sobre el catalizador final. En nuestro caso este estudio de quimica 

adquiere sentido debido a que el punto isoelectrico se modifico por las diferentes 

cantidades de Ga impregnado. Por lo que esto probablemente induzca una variacion en la 

interaccion de las especies anionicas (HW~O~:-) con el soporte dependiendo de la 

cantidad de Ga impregnado. 
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4.1.2 Analisis quimicos de los catalizadores WOJGa(%)-y-Al203 

Es importante controlar la cantidad de material real soportado para obtener una 

idea de la posible dispersion y realizar comparaciones con otras tecnicas como UV-Vis o 

XPS. Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 4.1 

Material 

AES-ICP, plasma coupled atomic emission spectroscopy 

Tabla 4.1 Resultados de analisis quimico elemental de los catalizadores calcinados a 400'C 

Los analisis quimicos muestran una ligera variacion entre los datos teoricos y los 

porcentajes reales atomicos de Ga, no obstante la variacion observada es constante en 

todas las muestras. Esto indica que los soportes son estables y que el Ga impregnado no 

se diluye en la solucion de impregnacion subsecuente. Para el caso del W, la carga se 

mantiene con una variacion menor al 3% en los materiales analizados. 

4.1.3 Espectroscopia de reflectancia difusa en el UV-Vis 

En esta seccion se analizan los espectros de reflectancia difusa de los catalizadores 

no promovidos de W en estado oxido. Para el analisis de las especies de tungsteno se 

obtuvieron los espectros de muestras patron de W con coordinacion conocida. Los 

compuestos analizados fueron tungstato de sodio (Na2W04) de simetria tetraedrica, meta- 

tungstato de amonio ((NH4)6W12039H20) de simetria mixta y trioxido de tungsteno (W03) 
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de simetria octaedrica (ver Fig. 4.2). Las muestras patron sirvieron para identificar el 

200 300 400 500 600 700 800 
Longitud de onda [ nm ] 

Fig. 4.2 Espectros de reflectancia difusa de los patrones A)Na2W04, B)(NH4)6W12039H20 y 
C)WO3. 

Se puede observar en la Fig. 4.2 que el espectro de Na2W04 presenta solo especies 

tetraedricas entre 200 nm y 300 nm aproximadamente, con un maximo de absorcion en 

aproximadamente 235 nm. La muestra de WO3 muestra que las especies octaedricas 

presentan bandas de absorcion entre 300 nm y hasta 480 nm con un maximo en 

aproximadamente 415 nm. Por otra parte, la muestra patron de (NH&WI~O~~HZO 

contiene las dos especies, pero en mayor medida presenta especies octaedricas ya que el 

hombro de absorcion se desplaza hacia el intervalo ocupado por este tipo de 

coordinacion. Ademas, es posible calcular de manera indirecta las energias de borde (Eb) 

promedio de las especies en la superficie. Segun lo reportado por Barton et al. esto se 

puede hacer por medio de un arreglo matematico desarrollado a partir de la ecuacion de 

Kubelka-Munk y los espectros de reflectancia difusa obtenidos experimentalmente (ver 



seccion 2.4.4). En la tabla 4.2 se presentan las Eb calculadas a partir de la ecuacion de 

Kubelka-Munk modificada, los espectros obtenidos experimentalmente asi como las 

energias reportadas en la literatura. 

Compuesto Coordinacion Eb [ e q  exp Eb [ e q  lit. [" 

Na2W04 tetraedrica 4.93 4.89 

octaedrica 2.70 2.59 

Tabla 4.2 Energias de borde de las muestras patron asi como su coordinacion. 

La Eb de cada muestra indica la cantidad de energia (eV) necesaria para pasar un 

electron de la banda de valencia a la banda de conduccion. De acuerdo a lo anterior, 

conforme el tamano de las especies se incremente la energia de borde disminuira. Por lo 

tanto, seria posible obtener una idea de la dispersion de un catalizador con respecto a 

otro con la misma carga de atomos por unidad de area si se comparan sus respectivas Eb. 91 

La Fig. 4.3 muestra los espectros de reflectancia difusa para la serie W calcinada a 

400•‹C soportada en los materiales de y-AI2O3 modificada por Ga. En esta figura se aprecia 

una gran banda de absorcion entre 230 y 380 nm con maximo en aproximadamente 290 

nm que se atribuye a la transferencia de carga entre el 0'- + w6+ y que se desplaza 

ligeramente hacia longitudes de onda menores con el incremento en la cantidad de Ga 

presente en el material. Segun nuestros resultados y la literatura I4] esta banda podria ser 

asignada a una mezcla de especies tetraedricas y octaedricas, la presencia del Ga estaria 

modificando esta mezcla disminuyendo la cantidad de especies de gran tamano en 

coordinacion octaedrica y provocando el desplazamiento observado. 
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230 330 430 530 630 

Longitud de onda [nm] 

Fig. 4.3 Espectros de UV-Visible de los catalizadores W/Ga(%)-y-AI2O3 a pH=3.7 y 
calcinados a 400'C A)W/Ga(O.O)-y-Alzo3 B)W/Ga(0.9)-y-Al203 C)W/Ga(l.g)-y-A1203 
D)W/Ga(2.4)-y-A1203 

La Fig. 4.4 muestra los resultados derivados del tratamiento para obtener las 

energias de borde en la serie de muestras de W/Ga(x%)-y-A1203. En ella se puede observar 

que los espectros de los materiales se desplazan hacia valores mayores de energia. Se ha 

reportado que las transiciones 02p->W5d-02p se presentan entre 2.6 y 3.6 eV no obstante, 

este tipo de transiciones depende fuertemente de la concentracion de WO, (densidad de 

impregnacion) depositada en la superficie asi como de la temperatura de calcinacion [31. 
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2,O 2.5 3,O 3,5 4 4  4.5 %O 
Energia de borde 

Fig. 4.4 Energias de borde obtenidas con el procedimiento descrito por Barton et al. '31 A) 
WlGa(O.0)-y-Alzo3 0) WlGa(O.9)-y-Alz03C) WlGa(l.2)-y-Al203 D) WIGa(2.4)-y-Alzo3 

Los valores de las energias de borde (Tabla 4.3) calculadas por el metodo descrito 

por Barton et al. 13] permiten proponer que las especies de WOx tienden a volverse 

ligeramente mas pequenas al incrementar la cantidad de Ga. Por ende este elemento 

estaria induciendo modificaciones en la interaccion de las especies de W con el soporte 

mejorando la dispersion. Como puede apreciarse en la Fig. 4.4 las especies de W03 

cristalino y las especies de ~ 0 ~ ~ -  se encuentran en los extremos siendo estos los limites 

de valores posibles para las muestras. De inicio se puede observar que el material libre de 

Ga tiene el valor de Eb muy cercano al valor de referencia del WO3 cristalino (2.85 eV). 

Esto podria significar que las especies de WO, se encuentran formando aglomerados de 

gran tamano. Es posible que el W03, dado que es un compuesto que tiene 6 centros W- 

coordinados a oxigenos octaedricamente, provenga directamente de la adsorcion en la 



UAM-Zdopolopo Capitulo IV 

superficie de las especies ~ ~ ~ 0 2 :  El incremento notado para las energias de borde de 

los materiales W/Ga(%)-y-Alzo3 mostro que el tamano de los politungstatos superficiales 

disminuye por la presencia del Ga. Posiblemente durante la preparacion, la presencia del 

Ga en la superficie podria provocar la disociacion de algunos monotungstatos, con lo que 

la disminucion estaria justificada. No obstante, es dificil asegurar que esto suceda. 

Tabla 4.3 Energias de borde obtenidas de los materiales W/Ga(%)-y-A1203 

Catalizador Eb [eV] 

WIGa(O.0)-y-Al203 2.85 
WlGa(0.9)-y-Al203 2.93 

WIGa(l.2)-y-Al203 3.01 

WlGa(2.4)-y-Al203 3.25 

4.1.4. Espectroscopia Raman 

94 

Para el analisis Raman de la serie WOJGa(%)-y-A1203 primero hay que recordar 

que los diferentes soportes presentaron un par de picos anchos y de baja intensidad 

centrados en "573 cm-' y en "1080 cm-' que se relacionaron con la alumina utilizada. 

Ademas es necesario recordar algunas consideraciones experimentales acerca de los 

compuestos a partir de oxido de tungsteno. Algunos estudios cristalograficos han 

mostrado que el W03 tiene varias fases estables con estructuras distorsionadas parecidas 

a Reo3 pero a temperatura ambiente se promueve la fase monoclinica El espectro 

Raman de esta fase esta compuesto de varios picos en la region de 20 a 350 cm" y dos 

picos intensos centrados en 717 y 807 cm-' asignados a estiramientos moleculares [6*71. La 

principal dificultad para interpretar los espectros Raman es que esa region es muy 

sensible, en particular, al grado de humedad y a la concentracion superficial de oxido 

soportado[". Horsley et al. publicaron que la posicion de la banda mas intensa reflejaba 

el orden de los enlaces en las estructuras del oxido de tungsteno. En ese sentido, los 
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grupos tetraedricos presentaron bandas Raman a mayor frecuencia que los grupos 

octaedricos. Ademas, las estructuras distorsionadas de estos grupos pueden incrementar 

el orden de los enlaces W=O y complicar la identificacion entre grupos tetraedricos y 

octaedricos basandose en la posicion de las bandas. 

Los espectros Raman de los catalizadores calcinados WOJGa(%)-y-A1203 

mostraron una banda ancha en la region comprendida entre 740 y 1060 cm-' relacionada 

con especies WO. superficiales [9-*1. (Fig.4.5.) No obstante, en ninguno pudo observarse 

la presencia de los picos caracteristicos de WO3. 

l.. a ' --A a 

500 600 700 800 900 1000 1100 

desplazamiento Raman [cm-l] 

Fig. 4.5. Espectros de los catalizadores WO JGa(%)-y-AI2O3 calcinados. a)WOJGa(O.O)-y- 

Alzo3, b)WO JGa(0.9)-y-Alzo3, c)WOJGa(l.Z)-y-AI203, d)WOJGa(l.8)-y-A1203, 
e)WOJGa(2.4)-y-A1203 

El analisis apropiado de esta banda de acuerdo a la literatura mencionada 

anteriormente revelo que esta senal puede ser ajustada por cuatro picos especificos. Una 

senal entre 970-1000 cm-' proveniente de vibraciones de estiramientos simetricos de los 
[11,12,14-161 

enlaces W=O terminales en especies politungstato octaedricas . n segundo pico 
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entre "940-950 cm-' puede relacionarse con el mismo modo vibracional pero proveniente 

de coordinaciones tetraedricas en las especies monotungstato [ll-14,161 . Las especies 

monotungstato exhiben estructuras dioxo del tipo O=W=O en coordinacion W04 mientras 

que los politungstatos tienen probablemente estructuras monoxo W=O en coordinacion 

octaedrica [11"61. La banda ancha y debil centrada en "805 cm-' ha sido relacionada con 

modos de estiramiento de las especies W=O provenientes de los microcristales de WO3 

(W~0~W~13.11-14.161 . Una banda Raman adicional fue notoria tambien en 880 cm-'. Esta 

banda ha sido generalmente observada a bajos contenidos de WO, [3,15~171 como ocurre en 

nuestras muestras. La posicion de esta banda es muy baja para originarse del modo de 

alargamiento de la coordinacion W04, Vuurman y Wachs [15' propusieron que esta banda 

Raman proviene de un segundo tipo de especies superficiales de tungstatos en 

coordinacion octaedrica. Esta banda en 880 cm-' se asigna generalmente al estiramiento 

asimetrico de las especies W-O-W en los cristalitos de WO3, en el caso de tener especies 

de coordinacion tetraedrica altamente distorsionadas en el oxido de tungsteno donde una 
96 

fraccion de las especies se encuentra en forma dimerica 17] O en las especies superficiales 

de oxido de tungsteno a baja polimerizacion [171. 

Asumiendo la existencia de estas cuatro bandas, se llevo a cabo la descomposicion 

de los espectros a escala expandida provenientes de los catalizadores de tungsteno. Un 

ejemplo de la descomposicion se muestra en la Fig. 4.6. 



UAM-Zdapalapa Capitulo IV 

650 750 850 950 1050 1150 
desplazamiento Raman [cm-'] 

Fig. 4.6. Ejemplo de la descomposicion gaussiana realizada a los espectros Raman. 97 

Descomposicion del Espectro proveniente del material WOJGa(0.9)-y-A1203. 

Para las muestras calcinadas de WOJGa(%)-y-Alzo3 se pudieron observar 

variaciones en la intensidad de los picos en la region entre "950-1000 cm-' con respecto al 

contenido de Ga. Este efecto fue mas relevante a bajos contenidos de Ga. Para obtener 

informacion de la estructura de las especies WO, en los diferentes catalizadores se calculo 

la relacion entre las areas de los picos integrados por descomposicion gaussiana. Se 

ILI.181 consideraron los enlaces terminales O=W=O y W=O y los enlaces internos W-O-W . 
Se ha propuesto que esta relacion sugiere una medida relativa de la dispersion de las 

especies WO,['~'. La Fig. 4.7 muestra las relaciones Raman (O=W=O+W=O)/ W-O-W 

calculadas para los catalizadores WO JGa(x)-y-Alzo3 calcinados. 
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O 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 
Ga (% peso) 

Fig. 4.7 Relacion Raman de intensidades (O=W=O+W=O)/ W-O-W vs contenido de Ga en 
los catalizadores WO,. 

98 

En la Fig. 4.7 la intensidad de la relacion gradualmente aumenta de 1.1 en la 

muestra libre de Ga a 1.5, 2.1 y 2.6 para los catalizadores con 0.6, 0.9 y 1.2 % de Ga en 

peso respectivamente. Despues del valor maximo alcanzado por el catalizadores 

WOJGa(l.2)-y-A1203, la relacion disminuye a 1.8,l.S y 1.7 para las muestras con 1.6, 1.8 y 

2.4 Ga %en peso. respectivamente. El crecimiento en la intensidad de la relacion muestra 

que las especies terminales de W=O comienzan a ser mas abundantes que las especies W- 

O-W con el aumento en el contenido de Ga. Una cantidad relativamente mayor de enlaces 

W=O en la estructura de los solidos WO, soportados en los materiales con 0.9% y 1.2% en 

peso de Ga que en los libres de Ga, sugiere la presencia de especies altamente 

distorsionadas de WO, en coordinacion tetraedrica y octaedrica [10n15n181. El incremento en 

la relacion Raman total calculada para los catalizadores indica que la incorporacion del Ga 

en los soportes de alumina tiene un efecto relevante en la formacion de la estructura de 



Capitulo IV 

las especies de WO,. La presencia de estructuras con una mayor cantidad de enlaces W=O 

probablemente significa una mejor dispersion. 

Se conoce que existen diferentes cargas superficiales que dependen del punto 

isoelectrico del material utilizado. La carga neta superficial esta preferentemente cargada 

positivamente a pH menor que el punto isoelectrico y preferentemente negativa a pH 

mayorllo.ul . En nuestro estudio la solucion de impregnacion a partir de metatungstato de 

amonio tuvo un pH de 3.7 para todas las preparaciones. A este valor de pH el soporte se 

encuentra positivamente cargado y la adsorcion de los aniones HW~O~:. se favorece. 

Tambien debe ser considerado que la interaccion entre la solucion de impregnacion y los 

diferentes materiales puede resultar en una nueva modificacion o desplazamiento del 

punto isoelectrico para los materiales de WO, soportados despues de la impregnacion y 

correspondiente calcinacion. 

A continuacion se presentan las relaciones de intensidad entre las senales 

provenientes de monotungstatos y politungstatos con el seno del oxido de tungsteno 99 

O=W=O/W-O-W y W=O/W-O-W. Como puede apreciarse en la Fig. 4.8 la relacion 

O=W=O/W-O-W muestra un comportamiento similar a la relacion total. Con un maximo 

en el material con Ga(l.2) aunque el aumento con respecto a la muestra libre de Ga es 3.5 

veces mayor. Mientras que en la relacion total el incremento es 2.5 veces mayor. Como 

puede apreciarse en la Fig. 4.9, las especies politungstatos no presentan un efecto tan 

pronunciado proveniente de la presencia del Ga. No obstante, se puede ver que la 

relacion se incremente ligeramente teniendo su valor maximo en los materiales con 0.9 y 

1.2%Ga. Pareciera entonces, de acuerdo a nuestros resultados que las especies 

monotungstato son mas sensibles a las presencia del Ga con respecto a las especies 

politungstato. 
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Ga(% en peso) 

Fig. 4.8 Relacion de intensidades Raman O=W=O/ W-O-W en funcion del contenido de Ga 
en los catalizadores WOx. 

4.0 

O 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 

Ga(% en peso) 

Fig. 4.9 Relacion de intensidades Raman O=W/W-O-W en funcion del contenido de Ga en 
los catalizadores WOx. 

4.1.5 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) de materiales WSJGa(%)-y-Alzo3 

En la literatura se han presentado reportes donde es posible formar especies de 

sulfuro de Ga mediante los tratamientos termicos de activacion 'Z31. No obstante, en este 
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trabajo no se detecto alguna diferencia en la energia de amarre del nivel Ga2p312 en los 

soportes Ga(1.2)-y-A1203 y Ga(2.4)-y-A1203 mediante la caracterizacion por XPS de estos 

materiales despues de la sulfuracion correspondiente. Lo anterior sirvio posteriormente 

en el analisis de los materiales de la serie WSZ/Ga(x%)-y-A1203. En la Fig. 4.10A, se puede 

apreciar el espectro del material WSz/Ga(O.O)-y-Alzo3 en donde el doblete caracteristico 

proveniente de los electrones de los niveles W4f7/2 y W4f5/2 en las especies de WS2 es el 

mas intenso. Ademas, es posible observar un hombro de menor intensidad situado en 

38eV lo que indica la posible presencia de otra especie. Al realizar la descomposicion del 

espectro podemos apreciar (Fig. 4.108) la presencia de los dobletes caracteristicos 

provenientes de la emision de las especies w6+ y w5+ asi como el pico relacionado con el 

nivel ~ 5 ~ 3 1 2  en 38.4eV Im2". 

-I 
45 35 25 45 40 35 30 25 

Energia de amarre (eV) Energia de amarre (eV) 

Fig. 4.10 Espectro XPS del catalizador WSzlGa(O.0)-y-AI2O3 en la zona de emision del W4f y 
W5p asi como las curvas del ajuste realizado. 
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Los espectros XPS de los materiales WSJGa(%)-y-A1203 se presentan en la Fig. 4.11. 

En ellos se puede apreciar una variacion clara en la intensidad de los picos provenientes 

de los diferentes estados de oxidacion. 

3500 1 

45 40 35 30 25 45 40 35 30 25 
Energia de amarre (eV) Energia de amarre (ev) 

45 40 35 30 25 
Energia de Amarre (eV) 

Fig. 4.11 Espectros XPS de los catalizadores WSJGa(%)-y-A1203 en la zona de emision del 
W4f y W5p asi como las curvas del ajuste realizado. A) WSJGa(0.9)-y-Alzo3 6) 

WSJGa(1.8)-y-AIzO3C) WSJGa(2.4)-y-Alzo3 
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El hombro relacionado (38 eV) con las especies de WO, se vuelve mas prominente 

con el aumento en la cantidad de Ga en la muestra. Se realizo el analisis considerando los 

porcentajes relativos de las especies de W calculados a partir de las curvas de ajuste en los 

niveles W 4f y 5p. Los materiales presentan una clara disminucion de la cantidad de fase 

WSz con el contenido de Ga. La muestra con 2.4% de Ga mostro 24% menos especies W 

en la fase sulfuro, con respecto a la muestra sin Ga. Si bien en la misma muestra la 

cantidad de especies w5+ se duplica con respecto al catalizador sin Ga, el incremento mas 

notorio se presenta en las especies no sulfuradas del tipo WO,. La tabla 4.4 muestra el 

resumen de los valores obtenidos. 

Tabla 4.4 Analisis semicuantitativo de los catalizadores en la region de emision del W4f. 

Catalizador WS (w"') w0.&(w5*) wo, (w) 
w/Ga(Q.Q)-y-Al,03 I32.2eV (80%) 133.9eV (6%) 135.7eV (14%) 

El fenomeno observado indica que el Ga induce una mayor interaccion de las 

especies de WO, con el soporte y por lo tanto el proceso de sulfuracion no se llevaria a 

cabo de manera completa. Esto puede ser debido a la mayor dispersion, la disminucion 

del tamano de los politungstatos superficiales asi como del incremento de las especies 

W=O altamente distorsionadas de WO, en coordinacion tetraedrica y octaedrica. Para 

obtener informacion acerca de la dispersion de las diferentes fases se realizo el analisis 

semicuantitativo de las especies. los resultados se agrupan en la tabla 4.5. 
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Tabla 4.5 Analisis atomico semicuantitativo por XPS de los materiales sulfurados a 400'C. 

Catalizadores 1 %atomico 

Con los valores de la Tabla 4.5 es posible calcular relaciones atomicas de los 

metales impregnados sobre la alumina. Las relaciones atomicas entre la intensidad del W 

(1,) y la intensidad del Al (IAJ asi como la relacion entre la intensidad del Ga (Ic,) con 

respecto a ((A,) se presentan en la Fig. 4.11. 

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 

Ga (% en peso) Ga (% en peso) 

Fig. 4.11 Relaciones atomicas de las intensidades de los metales W (A) y Ga (B) con 
respecto a la intensidad del Al por XPS. 

En la Fig. 4.11A se puede observar que la relacion Iw/lAi aumenta ligeramente a 

bajos contenidos y disminuye al incrementar la cantidad de Ga en los catalizadores. En la 

muestra WSJGa(0.9) -y-Alzo3 se observo un aumento del 8% con respecto a la muestra 

libre de Ga. El catalizador WSzlGa(l.8)-y-A1203 presento el mismo valor que en la muestra 

libre de Ga. Es evidente que la relacion disminuye ya que en el catalizador WSJGa(2.4)-y- 
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A1203 el valor obtenido es 20% menor que en la muestra libre de Ga. Lo anterior indica 

que conforme aumenta el contenido de Ga, la dispersion podria estar disminuyendo. Este 

resultado indica que posiblemente la cantidad de atomos de W en la superficie 

depositados sobre la alumina disminuye. 

En cuanto a la relacion lG$lA1 la Fig. 4.118 muestra el incremento lineal esperado. 

La superficie de la alumina se va cubriendo con una mayor cantidad de Ga conforme el 

contenido en peso se incrementa. No obstante, el comportamiento lineal solo se conserva 

hasta la muestra WSJGa(1.8)-y-AI2O3 ya que para el catalizador WS2/Ga(2.4)-y-Alzo3 se 

obtuvo un valor que se sale de la tendencia. Este cambio puede ser atribuido a la 

presencia de una nueva especie superficial lo cual coincidiria con la posible presencia de 

Cazo3 detectada por electroforesis. La presencia de esta especie cubriendo parte de la 

superficie disponible, explicaria la disminucion de la relacion de intensidades Iw/h en el 

mismo material. Una parte del W superficial estaria entonces depositandose sobre el 

Ga203 y no sobre la y-AI203 

4.2 Actividad catalitica de materiales WS2/Ga(%)-y-A1203 

De manera sistematica la actividad catalitica de los soportes Ga(l.2)-y-A1203 y 

Ga(2.4)-y-A1203 se evaluo en la HDS de DBT sin encontrarse productos de reaccion. Esto 

revelo que no existe un efecto sinergico del soporte con las fases activas en la actividad 

catalitica. Con esto como base, se procedio a evaluar la influencia del contenido de Ga en 

los catalizadores de W sulfurados en la reaccion de HDS de DBT. Los resultados se 

proporcionan en la Fig. 4.12. 
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 
Ga (% en peso) 

Fig. 4.12. Actividad catalitica de los catalizadores WSJGa(x)-y-A1203 en la HDS de DBT. La 
reaccion se realizo en un reactor por lotes a 320'C y 800 psi. Catalizadores sulfurados ex- 
situ a 400•‹C. 

La actividad mostro un comportamiento de curva de tipo volcan, la cual aumenta 
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con el contenido de Ga y alcanza un valor maximo para el catalizador WSz/Ga(l.2)-y-AI2O3. 

Despues la actividad decrece para contenidos de Ga mayores. Estos resultados revelan 

que el Ga mejora la actividad de los catalizadores con base en W. La velocidad de 

transformacion del DBT sobre los catalizadores con Ga mostro en general una mayor 

actividad que el catalizadores de referencia sin embargo, en el catalizador WSzlGa(l.2)-y- 

A1203 el incremento fue de casi 3 veces con respecto al catalizador de referencia (libre de 

Ga). 

La selectividad para todos los catalizadores probados fue aproximadamente la 

misma bifenil %O%, ciclohexilbenceno "20% a una conversion equivalente. Los productos 

de rompimiento catalitico como benceno, ciclohexano y ciclohexenos tambien se 

identificaron (cerca del 20%). Sin embargo, otros productos provenientes del rompimiento 

de estas moleculas no se observaron. La presencia de tetrahidrodibenzotiofeno y 

biciclohexil no se detecto. 
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4.3 Discusion 

Los resultados de reflectancia difusa mostraron un aumento de las especies 

tetraedricas ya que el hombro de adsorcion se desplaza hacia menores longitudes de 

onda. Las energias de borde obtenidas corroboran la propuesta anterior ya que su Eb 

aumenta a medida que el contenido de Ga se incrementa. El calculo de la energia de 

borde muestra una disminucion del tamano de los politungstatos superficiales con el 

contenido de Ga. El analisis de las especies en la solucion de impregnacion y los resultados 

de UV-vis permitieron proponer que la adsorcion en la superficie de las especies ~ ~ 6 0 2 :  

da lugar a centros de W- coordinados a oxigenos octaedricamente de menor tamano. 

Esto es que la adsorcion directa de las especies de W sobre las superficies con diferentes 

PCC inducidos por la presencia del Ga, modifica la interaccion del W con los soportes. La 

variacion en el tamano viene acompanada de la modificacion detectada en las especies 

superficiales formadas. Los analisis de espectroscopia Raman indican un aumento de las 

vibraciones correspondientes a especies O=W=O de coordinacion tetraedrica, lo que 

coincide con los resultados de UV-VIS. La relacion de intensidades Raman 

(O=W=O+W=O)/ W-O-W mostro un incremento considerable de las especies altamente 

distorcionadas de WO. en coordinacion tetraedrica y octa6drica. Lo anterior asi como los 

resultados de UV-VIS hacen pensar en un aumento de la dispersion del W en los 

materiales con Ga. La caracterizacion de los materiales en fase sulfuro senalo una 

disminucion de las especies de WS2 al aumentar la cantidad de Ga en el soporte. En 

general el obtener una disminucion de la fase sulfuro conlleva un decremento de la 

actividad. Sin embargo, los resultados de actividad catalitica confirman claramente un 

efecto positivo del Ga en la HDS de DBT. El aumento en la dispersion del W pareciera 

tener un efecto ambivalente, ya que por una parte la disminucion del tamano de las 

especies podria significar un aumento en la interaccion del W con el soporte. En paralelo 

es claro que tendremos un aumento en la cantidad de particulas de WO. superficiales 

disponibles para formar la fase sulfuro. Ademas, existe un cierto paralelismo entre la 

curva de actividad y la relacion Raman calculada (ver Fig. 4.13). Esto sugiere una relacion 
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entre especies mejor dispersas de WO, superficiales y especies mas activas en los 

catalizadores WS2. 
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0.5 
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O 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 
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Fig. 4.13 Paralelismo entre las curvas de actividad y la relacion Raman de intensidades 
O Relacion Raman (O=W=O+W=O)/W-O-W A Velocidad de reaccion inicial HDS de DBT. 

En la literatura se ha mostrado que la presencia de pequenas cantidades de Ga 

(0.6% en peso) incrementa la actividad de los catalizadores NiMo y COMO soportados en 

a~umina[23.241 . El efecto ha sido atribuido directamente a la gran afinidad del Ga con los 

sitios tetraedricos de la alumina, resultando en un incremento en las especies octaedricas 

superficiales de los promotores Ni o Co. Sin embargo, en este trabajo se pudo observar un 

incremento en el comportamiento catalitico de todos los materiales con Ga. El maximo en 

actividad como se puede apreciar en la Fig. 4.13 se obtuvo para el material con 1.2% en 

peso de Ga que coincide con el maximo en la relacion Raman de intensidades. La 
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presencia del Ga mejoro la dispersion de la fase WS2 como resultado de la modificacion en 

la interaccion de las especies WO, con el soporte. 

4.4 Conclusion 

La caracterizacion realizada para estudiar el efecto del Ga en los catalizadores W-y- 

Alzo3 revelo una mejora en la dispersion asi como una disminucion del tamano de los 

politungstatos superficiales. Reflectancia difusa indico un aumento en las especies WO, de 

coordinacion tetraedrica asi como un aumento en la energia de borde con el aumento en 

el contenido de Ga. Los analisis de espectroscopia Raman indicaron un aumento de las 

vibraciones correspondientes a especies O=W=O de coordinacion tetraedrica, lo que 

coincide con los resultados de UV-VIS. La relacion de intensidades Raman (O=W=O+W=O)/ 

W-O-W mostro un incremento considerable de las especies altamente distorcionadas de 

WO, en coordinacion tetraedrica y octaedrica. La caracterizacion de los materiales en fase 

sulfuro por XPS senalo una disminucion de las especies de WS2 al incrementarse la 

cantidad de Ga en el soporte. En general el obtener una disminucion de la fase sulfuro 109 

conlleva un decremento de la actividad. Sin embargo, los resultados de actividad catalitica 

confirmaron claramente un efecto positivo del Ga en la HDS de DBT. La velocidad de 

transformacion del DBT sobre los catalizadores con Ga mostro en general una mayor 

actividad que el catalizadores de referencia sin embargo, en el catalizador WSdGa(l.2)-y- 

AI2O3 el incremento fue de casi 3 veces con respecto al catalizador de referencia (libre de 

Ga). El aumento en la dispersion pareciera tener un efecto ambivalente, ya que por una 

parte la disminucion del tamano de las especies podria significar un aumento en la 

interaccion del W con el soporte. En paralelo es claro que tendremos un aumento en la 

cantidad de particulas de WO, superficiales disponibles para formar la fase sulfuro. 

Ademas, existe un cierto paralelismo entre la curva de actividad y la relacion Raman 

calculada (ver Fig. 4.13). Esto sugirio una relacion entre especies mejor dispersas de WO. 

superficiales y especies mas activas en los catalizadores WS2. 



UAM-Zztopolopo Capitulo IV 

Bibliografia 

Hydra-Medusa software. (Hydrochemical Equilibrium Constant Database and 

Make Equilibrium Diagrams Using Sophisticated Algorithms) l. Puigdomenech, 

lnorganic Chemistry. Royal lnstitute of Technology Stockholm, Sweden 2009 

l. E. Wachs, Characterization of catalytic materials. Ed. Buttherwort-Heinemann 

1992 

D. Barton, M. Shtein, R. Wilson, S. Soled, E. Iglesia, J. Phys. Chem. B 103 (1999) 
630-640. 
A. Gutierrez, J. Ramirez, G. Busca, Catal. Letters 56 (1998) 29-33. 

M.F. Daniel, B. Desbat, J.C. Lassegues, B. Gerand, M. Figlarz, J. Solid State Chem. 
67 (1987) 235. 
E. Haro-Poniatowski, M. Jouanne, J.F. Morhange, C. Julien, R. Diamant, M. 
Fernandez-Guasti, G.A. Fuentes, J.C. Alonso, Appl. Surf. Sci. 127-129 (1998) 674. 
J.A. Horsley, I.E. Wachs, J.M. Brown, G.H. Via, F.D. Hardcastle, J. Phys. Chem. 91 
(1987) 4014-4020. 
S.S. Chan, I.E. Wachs, L.L. Murrell, L. Wang, W. Keith, J. Phys. Chem. 88 (1984) 
5831-5835. 
A. Scholz, B. Schnyder, A. Wokaun, J. Mol. Catal. A 138 (1999) 249-261. 
G. Deo, l. E. Wachs, J. Phys. Chem. 95 (1991) 5889-5895. 
I.E. Wachs, T. Kim, E.I. Ross, Catal. Today 116 (2006) 162-168. 
M.L. Hernandez, J.A. Montoya, l. Hernandez, M. Viniegra, M.E. Llanos, V. Garybay, 
P. del Angel, Micropor. Mesopor. Mater. 89 (2006) 186-195. 
A. Cremonesi, Y. Djaoued, D. Bersani, P.P. Lottici, Thin Solid Films 516 (2008) 
4128-4132 
T. Kim, A. Burrows, C. Kiely, l. Wachs, J. Catal. 246 (2007) 370-381. 
M.A. Vuurman, I.E. Wachs, J. Phys. Chem. 96 (1992) 5008-5016. 
S.D. Kohler, J.G. Ekerdt, D.S. Kim, LE. Wachs, Catal. Lett. 16 (1992) 231-239. 
D.S. Kim, M. Ostromecki, I.E. Wachs, J. Mol. Catal. A 106 (1996) 93-102. 
T. Zepeda, B. Pawelec, A. Olivas, J.L.G. Fierro, Mater. Res. Innov. 11 (2007) 54-59. 
J. Cruz, M. Avalos, R. Lopez, M.A. Banares, J.L. Fierro, J.M. Palacios, A. Lopez, 
Appl. Catal. A 224 (2002) 97-110. 
E. Payen, 5. Kasztelan, J. Grimblot, J. P. Bonnelle, Catal. Today 4 (1988) 57-70 
L. Coulier, G. Kishan, J. A. R. van Veen, J. W. Niemantsverdriet, J. Phys. Chem. B 
106, (2002) 5897-5906 
H.R. Reinhoudt, E. Crezee, A.D. van Langeveld, P.J. Kooyman, J.A.R. van Veen, J.A. 
Moulijn, J. Catal. 196 (2000) 315-329 
E. Altamirano, J. A. De los Reyes, F. Murrieta, M. Vrinat, J. Catal. 235 (2005) 403- 
412 
E. Altamirano, J. A. De los Reyes, F. Murrieta, M. Vrinat, Catal. Today 133-135 
(3008) 292-298 



Capitulo V 

Efecto del Ga como aditivo en 

catarizadores de Ni W-pAh03 111 



UAM-Zztapalapa Capitulo V 



UAMIztapaIapa Capitulo V 

Capitulo v 

5. Efecto del Ga como aditivo en catalizadores de NiWy-A1203 

En los capitulos anteriores se ha mostrado el efecto del Ga tanto en los soportes 

como en los catalizadores no promovidos de W. Las variaciones observadas en actividad 

se relacionaron con una diferente especiacion del W asi como con un incremento en la 

dispersion de las especies WO,. En este capitulo se estudiara el efecto del Ga en los 

catalizadores de W promovidos por Ni. El estudio de estos materiales es complejo pues las 

especies presentes sobre la superficie se incrementan. Aunado a esto el efecto del Ni no 

solo se limita a la promocion de la fase activa, sino que se ha reportado que promueve en 

la dispersion y en el grado de sulfuracion de las especies WOx. Los materiales en estado 

oxido NiWOJGa(%)-y-A1203 seran caracterizados por reflectancia difusa y espectroscopia 

Raman. Por esta razon se efectuaron estudios complementarios en materiales 

NiO.JGa(%)-y-AI2O3 en estado oxido por difraccion de rayos X (DRX), temperatura 
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programada de reduccion (TPR) y espectroscopia Raman. Los materiales en estado sulfuro 

NiWS/Ga(%)-y-AI2O3se caracterizaron por espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) 

y microscopia electronica de transmision en alta resolucion (HRTEM). 

5.1. Caracterizacion de los catalizadores 
5.1.1 Especiacion e impregnacion del Ni 

Para el caso de las soluciones de Ni(N03)26H20 se preparo una solucion 1.17 mM, 

la Fig. 5.1 muestra que a esa concentracion solo se encontrarian las especies N!" entre pH 

O y "8 y la especie Ni(OH)2(c) entre pH "6.7 y 14. El pH experimental de la solucion fue de 

4.23 al equilibrio. A ese pH la especie cationica ~ i "ser ia la Unica presente. 



Fig. 5.1 Diagrama de distribucion de especies hidroxido de Ni calculado con el programa 
~ydra-Medusa[ll en funcion de la concentracion de [ ~ i ~ ' ] ~ ~ ~ = 1 . 1 7 m ~ .  A condiciones 
estandar (fuerza ionica cero) y con 200 pasos de calculo. 

Como puede observarse la presencia de la especie N!" predomina a bajos pH(<6) y 

esta es la que interacciona en la solucion con el soporte. Esto deriva en la migracion de 

estas especies a los sitios tetraedricos disponibles en la red superficial de la alumina. 

Empero la presencia del Ga formando aluminatos (GaA1204) sub-superficiales deberia 

evitar este fenomeno. 

5.1.2 Analisis quimicos de los materiales NiW/Ga(%)-y-Alzo3 
Los resultados de analisis quimico cuantitativo se presentan en la tabla 5.1 

Tabla 5.1 Analisis quimico elemental de los catalizadores NiW/Ga(%)-y-A1~0~calcinados a 
400•‹C 

Catalizador 

NilGa(O.0)-y-Alzo3 

NilGa(0.9)-y-Alzo3 

NilGa(l.2)-y-Alzo3 

NiWlGa(O.0)-y-AI203 

NiWlGa(l.2)-y-Al203 

NiWIGa(l.8)-y-A1203 

NiWlGa(2.4)-y-Al203 

Ni % 

2.89 

3.05 

2.94 

2.91 

2.68 

2.83 

2.74 

Ga % 

23.41 

22.53 

22.96 

22.14 

0.87 

1.07 

1.12 

1.71 

2.25 



Las cantidades de Ga en los materiales coinciden con lo reportado en las secciones 

3.3 y 4.2.2; las variaciones debidas a las impregnaciones sucesivas no modificaron la 

cantidad de Ga. En cuanto al Ni los resultados muestran que al impregnar con la relacion 

atomica Ni/(Ni+W)=0.41 se obtuvo en promedio 2.86% en los materiales. Para el caso del 

W la cantidad promedio fue de 22.7% en peso, misma que fue 4% menor que la obtenida 

(23.7%) en los materiales no promovidos. Esta ligera variacion podria deberse a la 

humedad en el medio durante la cuantificacion masica de la sal correspondiente. 

5.1.3 Espectroscopia de reflectancia difusa NiW/Ga(%)-y-Al203 

Existe un relativo consenso en relacion a que los materiales del sistema NiW 

presentan 3 regiones de absorcion que asignadas a diferentes especies ['l. La primera de 

200 a 500 nm corresponde a la transferencia de carga entre el ligando-metal (o2-3ww). 

Estas transferencias se deben a la presencia de especies de tipo tetraedrico entre 200 y 

300 nm y octaedrico entre 300 y 480 nm[']. Se ha reportado que cuando existe la 115 

presencia de las dos especies, el maximo de absorcion se recorre hacia la izquierda o la 

derecha dependiendo de la cantidad de especies que preferentemente haya en el 

material. La segunda region comprende de 380 a 450 nm y corresponde a las especies 

octaedricas de ~ i ~ '  (~i,~')'~'. Por ultimo, la tercera region va desde 450 a 800 nm 

aproximadamente y se atribuye a las especies tetraedricas de ~ i ~ '  ( ~ i , ~ ' ) ~ ~ ~ .  En la Fig. 

5.2 se presentan los espectros de los materiales NiW/Ga(%)-y-AlzO3. 
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Fig. 5.2 Espectros DRS de los catalizadores NiW/Ga(%)-y-AI203 calcinados a 400'C 
a) NiWlGa(O.0)-y-Alzo3 b) NiWlGa(O.9)-y-Alzo3 c) NiWIGa(l.8)-y-Alzo3 d) NiWfGa(2.4)-y- 

Alzo3 

La Fig. 5.2 muestra los espectros de reflectancia difusa obtenidos. En esta figura se 

puede apreciar un ligero desplazamiento en el borde de absorcion en los materiales 

debido a la presencia del Ga. Se puede apreciar de manera cualitativa las 3 regiones 

mencionadas anteriormente. La primera region correspondiente a las especies de W 

muestra una variacion al parecer con el contenido de Ga. Para verificar esto se realizo un 

analisis a escala expandida de los espectros en las regiones uno y dos, en la Fig. 5.3 se 

presentan dichas regiones. 



200 250 300 350 350 400 450 500 550 
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Fig. 5.3 Espectros DRS a escala expandida de los catalizadores NiW/Ga(%)-y-A1203 117 
calcinados a 400•‹C A) Region de transferencia de carga 02-+w6' 0) Region de absorcion 
de las especies octaedricas de ~ i ~ ' .  a) NiW/Ga(O.O)-y-A1203 b) NiW/Ga(O.9)-y-Al203 
C) NiWlGa(l.8)-y-A1203 d) NiW/Ga(2.4)-y-AI203 

La incorporacion del Ga provoco cambios en la coordinacion del W pues en la Fig. 

5.3 A) se puede apreciar un punto de inflexion en los espectros NiWlGa(0.9)-y-A1203, 

NiWIGa(l.8)-y-AI2O3 and NiWIGa(2.4)-y-AI2O3cercano a 280 nm. Este punto de inflexion 

se vuelve mas notorio al incrementarse la cantidad de Ga. Posiblemente esta variacion 

puede relacionarse con el incremento de las especies octaedricas. El descenso en el 

tamano de los politungstatos coincide con esta apreciacion ya que como se planteo en la 

seccion 4.2.3 es posible que la adsorcion de las especies H W ~ O ~ ?  genere 6 centros w6' 
coordinados a oxigenos octaedricamente. Por otra parte, en la Fig.5.3 B) es notoria la 

variacion en la banda asignada a las especies de ~i,b'con el contenido de Ga. Estas 

especies han sido relacionadas directamente con la promocion de la fase sulfuro ya que se 
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encuentran en los bordes de las laminillas de WS2 o MoS2. Esta banda alcanza su valor 

maximo de intensidad en el catalizador NiWIGa(2.4)-y-AI203. Cabe mencionar que no se 

2+ detectaron variaciones significativas en la region de absorcion de las especies de Ni,,, lo 

2+ 2+ que sugiere pensar en que la relacion Ni,, / Ni,, se incrementa siendo consistente con 

lo reportado por otros autores ''l. La energia de borde de las especies cristalinas de WOx 

dependen del numero de atomos vecinos enlazados del tipo W-O-W, asi como del numero 

de enlaces entre los poliedros[61. Estas variaciones en el borde de absorcion pueden 

relacionarse con el tamano de los politungstatos. En nuestro caso, como ya se reporto en 

la seccion 4.2.3, las variaciones en el borde de absorcion pueden atribuirse a una ligera 

disminucion en el tamano de las especies WO,. 

5.1.4 Espearoscopia Raman de catalizadores promovidos NiW/Ga(%)-y-Al203 

Los espectros Raman de los materiales NiW/Ga(%)-y-A1203 calcinados a 400•‹C se 
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presentan en la Fig.5.4. Los espectros de los catalizadores NiW/Ga(%)-y-A1203 calcinados 

presentan dos vibraciones principales centradas en 550 cm-' y 960 cm-'. Para la banda 

amplia entre 740 y 1060 cm-' previamente (seccion 4.2.4) se mostro que en esta region 

pueden existir 4 bandas relacionados con los modos vibracionales de terminaciones 

w=o[''~'. Al igual que en las muestras no promovidas, se pudo apreciar un aumento en la 

intensidad del pico de las especies WO, superficiales entre 740 y 1060 cm-'. El pico 

referido aumenta de intensidad con la concentracion de Ga incorporada al soporte. Lo que 

muestra claramente el efecto de este en la distribucion de las especies. Este aumento fue 

casi constante hasta llegar a un maximo en la intensidad para el material NiWOJGa(2.4)-y- 

AIzO3. Despues, para el material NiWO JGa(3.0)-y-A1203 la intensidad disminuyo. 
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desplazamiento Raman [cm"] 

Fig. 5.4. Espectros Raman de los materiales NiWOJGa(x)-y-Alzo3 calcinados. a) NiWOJy- 
Alzo3; b) NiWOJGa(0.6)-y-Alzo3; C) NiWOJGa(l.2)-y-Alzo3; d) NiWO.Ga(2.4)-y-A1203 e) 
NiWOXGa(3.O)-y-A1203 

Tal como se menciono en la seccion 4.1.4 para realizar la descomposicion se 

asumio la presencia de 4 especies de WO. en la region entre 740 y 1060 cm", las curvas 

gaussianas usadas en el ajuste del catalizador WOJGa(O.0)-y-AI203 se utilizaron como 

referencia para iniciar el ajuste de los espectros de la serie NiWOJGa(%)-y-A1203. Con los 

resultados de los ajuste para cada material se procedio a calcular la relacion Raman 

(O=W=O+W=O)/ W-O-W de intensidades misma que se presenta en la Fig. 5.5. En primera 

instancia es notorio que la relacion Raman de intensidades tiene un valor mayor que en el 

caso de los materiales no promovidos. Para el catalizador WlGa(O.0)-y-Alzo3 la relacion 

mostro un valor de 1.1, mientras que en el catalizador NiWIGa(O.0)-y-Al2O3el valor fue de 

1.4 mostrando con esto que el Ni induce modificaciones en las especies de WO, 



superficiales y posiblemente en la dispersion. Como puede apreciarse en la Fig. 5.5 la 

relacion de intensidades aumenta paulatinamente a partir de la muestra con 0.6% de Ga 

en peso pasando de 1.7 hasta un valor maximo de 4.4 en el catalizador NiWIGa(2.4)-y- 

A1203. Como era de esperarse de acuerdo a la apreciacion de la Fig. 5.4, el valor obtenido 

para el catalizador NiWIGa(3.0)-y-A1203 fue menor en aproximadamente 30% en 

comparacion con el valor maximo, confirmando que la tendencia no continua 

indefinidamente. Se puede considerar entonces que a contenidos de Ga mayores a 3% en 

peso la relacion se estabiliza y tiende a ser constante, en analogia con lo reportado en la 

seccion 4.2.4. El crecimiento en la intensidad de la relacion Raman muestra que las 

especies terminales de W=O comienzan a ser mas abundantes que las especies W-O-W 

con el aumento en el contenido de Ga. La cantidad relativamente mayor de enlaces W=O 

en la estructura de los solidos WO, soportados en los materiales con Ga, indica la 

presencia de especies altamente distorsionadas de WO, en coordinacion tetraedrica y 

octaedrica 

5.0 

Fig. 5.5 Relacion Raman de intensidades (O=W=O+W=O)/ W-O-W vs contenido de Ga en 
los catalizadores NiWO,. 
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Si volvemos a la Fig. 5.4 se puede ver que la vibracion entre 436 y 671 cm-' 

centrada aproximadamente en 550 cm-' aumenta con el contenido de Ga. Vibraciones en 

esta zona en catalizadores NiW/Ga(%)-y-AI203se han atribuido a especies de NiO,. Existen 

varias posibilidades en esta region, se ha reportado que las especies NiAI2O4 cristalinas 

presentan vibraciones aproximadamente en 840, 620, 375 y 200 cm-'. Senales entre 460 y 

500 cm-' provienen de las especies de Ni0 tetraedrico mientras que vibraciones entre 500 

y 600 cm-' centradas en aproximadamente en 555 cm-' se han asignado a las especies 

octaedricas de N ~ o " ~ " ~ .  Asimismo, algunos autores han reportado que la ausencia de 

vibraciones provenientes de especies NiO, en esta zona es senal de que el Ni se encuentra 

bien disperso["]. Bajo esta perspectiva es necesario iniciar con la caracterizacion de los 

materiales Ni/Ga(%)-y-AI2O3 y poder discriminar entre los efectos detectados. Los 

catalizadores Ni/Ga(%)-y-AI203 se analizaron por DRX, espectroscopia Raman y reduccion a 

temperatura programada (TPR). 

5.1.5 Difraccion de rayos X en materiales Ni/Ga(%)-y-Al203 

Los difractogramas de estos materiales no presentaron difracciones debidas a la 

presencia de cristales de Ni0 ni a la formacion de espinelas del tipo NiAI2O4 por arriba del 

limite de deteccion de la tecnica [la. Los espectros de los catalizadores a simple vista 

parecieran ser espectros de difraccion de Y - A I ~ O ~  y las ligeras diferencias detectadas 

parecieran encontrarse dentro del error experimental de la tecnica. No obstante, 

intentaremos dar explicacion al fenomeno observado al comparar los difractograrnas de 

los soportes correspondientes con los obtenidos de los materiales con Ni. 

A continuacion en la Fig. 5.6 se presentan los difractogramas superpuestos de los 

catalizadores Ni/Ga(%)-y-A1203 y sus correspondientes soportes. Se puede apreciar un 

ligero aumento en la intensidad de las difracciones principales de y-A1203 (36", 45'y 66') lo 

que indica que posiblemente el Ni se este incorporando en la red. Esto coincide con la 
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literatura ya que se ha reportado que el Ni migra hacia la red de la alumina formando 

aluminatos sub-superficiales [''l. 

Fig.5.6 Difraccion de rayos X de los materiales a)y-AlzO3, b) Nily-Alzo,. 

En la Fig. 5.7 puede apreciarse que la presencia del Ga en el catalizador NilGa(l.2)- 

y-Alzo3 pareciera disminuir la intensidad. No obstante, cabe recordar que el mismo Ga 

produce un ligero aumento en la intensidad de la senal el cual no se asocio, al igual que el 

presente aumento, con un incremento en el parametro de red o con crecimiento de cristal 

(ver seccion 3.5). 



20 
Fig. 5.7 Difraccion de rayos X de los materiales a)NilGa(l.Z)-y-Al~03, b) Ga(1.2)-y-A1203. 
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En las figuras 5.6 y 5.7 se observo que la presencia del Ni incremento la intensidad 

de los picos lo que podria estar indicando la posible migracion del Ni hacia las capas 

superficiales de los soportes. Como puede apreciarse la presencia del Ga no disminuyo el 

aumento detectado, lo que puede atribuirse a que tanto el Gaz03 y el A1203 pueden estar 

formando espinelas sub-superficiales con el Ni. En adicion no se pudieron detectar picos 

correspondientes a oxidos de Ni o de Ga por lo que se considero que se encuentran bien 

dispersos. 

5.1.6 Analisis de reduccion a temperatura programada, catalizadores Ni/Ga(%)-y-Al~Os 

En la Fig. 5.8 se presenta el analisis de TPR para los materiales Nily-AlzO3, 

Ni/Ga(0.9)-y-AI2O3y NilGa(l.2)-y-Alzo3 calcinados a 400% En la literatura es aceptado que 

sobre la alumina pueden existir tres tipos de especies de Ni. El Ni0 libre superficial de con 



temperaturas de reduccion por debajo de 400•‹C; el Ni0 enlazado a la alumina de manera 

sub-superficial en coordinacion octaedrica con temperaturas de reduccion entre 400' y 

690•‹C y por ultimo el Ni incorporado en la red de la alumina probablemente como 

NiAI2O4, debido al fenomeno de migracion con temperaturas de reduccion entre 780' y 

830'C [""]. Se puede observar en la Fig. 5.8 que el pico de reduccion principal inicia a 

400'C en las tres muestras analizadas, lo que muestra la ausencia de especies de Ni0 

libres sobre la superficie. Ademas, es posible observar que el pico es simetrico y se 

encuentra centrado entre 400" y 700•‹C lo que indica una distribucion homogenea de las 

especies de Ni octaedrico "ll. Como se puede ver la incorporacion del Ga incrementa la 

intensidad de la senal lo que probablemente significa un incremento en la cantidad de 

especies Ni0 octaedricas superficiales. Tambien, es posible observar que el maximo de 

reduccion se desplaza a mayores temperaturas con el contenido de Ga, pasando de 537•‹C 

en la muestra libre de Ga a 551" y 557•‹C en los materiales NilGa(0.9)-y-AI2O3y NilGa(l.2)- 

y-AI2O3 respectivamente. Este incremento se debe a que la interaccion fase activa-soporte, 
124 - se vuelve mas fuerte. Sin embargo, tambien puede ser debida a una mejora en la 

dispersion. El hombro de reduccion centrado entre 796" y 810'C es notorio en las tres 

muestras, el cual se puede atribuir a la formacion de aluminatos de Ni en la muestra libre 

de Ga. No obstante, en la muestras NilGa(0.9)-y-AI2O3 y NilGa(l.2)-y-AI2O3 es necesario 

considerar la posible formacion de GaA1204 y una pequena cantidad de especies de Ga203, 

dado que su presencia fue propuesta por la evidencia electroforetica presentada en la 

seccion 3.4. Debido a lo anterior se presentan los perfiles de TPR obtenidos del material 

Ga(1.2)-y-AI2O3 asi como de y-Al203 y y-Caz03 de referencia incluidos en la Fig. 5.8. Como 

puede apreciarse el perfil de y-AI2O3 no presento hombros de reduccion. El perfil de y- 

Ga203 mostro un hombro que inicia su reduccion aproximadamente a 380•‹C y crece 

ligeramente hasta alcanzar su valor maximo en 600'Cy finaliza cerca de 800% En el caso 

del perfil correspondiente al material Ga(1.2)-y-Al203 se pudo apreciar solo un hombro de 

reduccion simetrico bien definido que inicia en aproximadamente 520•‹C y finaliza cerca de 

860eC, mientras que el valor maximo de reduccion se obtuvo a 725•‹C. Este ultimo perfil 



no mostro la presencia del hombro relacionado con la especie Ga203, por lo que podemos 

considerar que el pico de reduccion observado se relaciona con las espinelas 

estequiometricas de GaAI2O4. De lo anterior podemos pensar que en las muestras 

NilGa(0.9)-y-Alzo3 y NilGa(l.2)-y-Alzo3 el hombro de reduccion observado en 

aproximadamente en 800'C podria ser relacionado mayoritariamente a las especies 

GaA1204 y a una pequena cantidad de NiA1204. 

Pico de l 
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Fig. 5.8 TPR de los materiales A)Ni/y-Alzo3, B)Ni/Ga(0.9)-y-Alzo3, C)Ni/Ga(l.2)-y-Alzo,, D) 
Ga(l.2)-y-AIzO3, E) y-Al203 y F) y-Caz03 

5.1.7 Espectroscopia Raman de catalizadores Ni/Ga(%)-y-Al203 

Para confirmar los resultados obtenidos en los catalizadores NiW/Ga(%)-y-A1203en 

la region correspondiente a las especies de NiO, se analizaron los materiales NilGa(O.0)-y- 

Alzo3 y NilGa(l.2)-y-Alzo3 por espectroscopia Raman. En la Fig. 5.9 se presentan los 

espectros obtenidos a escala expandida. Como podemos observar en ambos espectros 



tenemos vibraciones solo entre 400 y 675 cm-'. Para la muestra libre de Ga (a) las 

vibraciones observadas pueden ser claramente separadas en dos picos, una vibracion 

entre 400 y 500 cm-' correspondiente probablemente a especies de Ni0 tetraedricas; el 

segundo pico entre 500 y 650 cm-' centrado en aproximadamente 560 cm-' corresponde a 

especies Ni0 octaedricas. Vibraciones correspondientes a la especie NiA1204 cristalina no 

se detectaron. En la muestra Ni/Ga(l.2)-y-Al203 se observa un incremento en la intensidad 

de ambos picos. No obstante, el pico relacionado con las especies octaedricas es 4.85 

veces mas intenso con la presencia del Ga. Lo anterior confirma tanto los resultados de 

UV-vis como los de espectroscopia Raman obtenidos en los catalizadores NiWfGa(%)-y- 

AI2O3 presentados en la secciones 5.2.3 y 5.2.4. Tambien ocurre esto con los resultados de 

TPR de la seccion anterior (5.2.6) en cuanto a que las especies de Ni octaedrico se vuelven 

mas abundantes en la superficie con la presencia del Ga. 
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Fig. 5.9 Espectros Raman a escala expandida de los materiales A) NifGa(O.0) B) NifGa(l.2)- 
y-A1203 calcinados a 400•‹C. 



5.1.8 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X en cataliradores NiWS/Ga(%)y-Al203 

5.1.8.1 Espectros XPS en la region de emision del W4f. 

Como se mostro en la seccion 4.2.5 usualmente el proceso de cuantificacion de las 

especies superficiales por XPS depende de las especies que se consideren durante el 

proceso de descomposicion. Frecuentemente existen superposiciones de los dobletes 

provenientes de los electrones del W4f,/z y W4fSl2 relacionados con diferentes especies de 

W dado que varias substancias tienen energias de amarre muy similares como el W03 y el 

N~WO.,'~~'. LO anterior dificulta establecer la contribucion de cada especie al espectro. 

En este trabajo se utilizaron las especies W-, w5+and para realizar la descomposicion 

de los espectros XPS de los catalizadores NiWS/Ga(%)-y-Alzo. en la zona de emision del 

W4f. Las especies correspondientes a cada estado de oxidacion, los parametros usados en 

la descomposicion asi como las curvas del ajuste se presentaron en la seccion 4.2.5. En la 

Fig. 5.10 se presentan los espectros en la zona de emision del W4f asi como sus 

respectivas propuestas de descomposicion. 

45 35 25 45 40 35 30 25 
Energia de amarre [eV] Energia de amarre [eV] 
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Fig. 5.10 Espectros XPS y descomposicion propuesta en los catalizadores NiWS/Ga(%)-y- 

Alzo3 intervalo correspondiente a la senal del W4f. A, B) NiWSIGa(O.0)-y-AI203 C, 

D)NiWS/Ga(l.2)-y-Alzo3 E,F) NiWSIGa(2.4)-y-Alzo3 
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Como se aprecia en la Fig 5.10 el espectro de los materiales se va modificando por la 

presencia del Ga. Los espectros de catalizadores son similares salvo por variaciones en la 

intensidad. Para el caso del catalizador NiWSlGa(2.4)-y-Alzo3 el incremento en la 

intensidad es mas notorio. El analisis cuantitativo de las especies se presenta en la tabla 

5.2 

Tabla 5.2 Analisis semicuantitativo de los materiales NiWS/Ga(%)-y-A1203 en la region de 
emision del W4f. 

Catalizador W52 (w4+) WOx& (w5+) WO3 (w6+) 
NiWS/Ga(O.O%)-y-Al203 81% 9% 10% 

La cuantificacion mostro una disminucion en la contribucion del w4' al espectro 

cercana al 15% en el catalizador NiWS/Ga(2.4%)-y-Al203confirmando lo reportado en la 

seccion 4.2.5 para los materiales no promovidos. Las especies WO.& aumentaron su 
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contribucion con el contenido de Ga, pasando de 9% en la muestra libre de Ga a 14% en la 

muestra NiWS/Ga(2.4%)-y-AlzO3, mientras que la cantidad de especies de w6' se 

incremento del 10 al 17%, respectivamente. Esto indica, que el Ga produjo un ligero 

incremento en la interaccion del soporte con las especies de WO, no permitiendo la 

formacion de la fase sulfuro. No obstante, las especies octaedricas de Ni en este caso 

promovieron la fase sulfuro, por lo que seria interesante realizar el analisis de la region de 

emision del Ni2p. 

5.1.8.2 Espectros XPS en la region de emision del Ni2p. 

Los espectros XPS de los catalizadores NiWS/Ga(%)-y-A1203 se analizaron en la 

region de emision del NiZp. En la literatura no se ha reportado ampliamente un analisis 

cuantitativo en esta region en terminos de las especies de Ni, debido principalmente a la 

ausencia de informacion detallada de la morfologia de la fase activa y de la intensidad 



UAM-Zdapalapa Capftuio V 

relativa de los satelites en las especies de oxido y sulfuro de Ni en esa region. [31 En la 

literatura se han reportado las energias correspondientes a Ni cercano a especies de WOx 

del tipo Ni(W0) en 856.3 evr3', Ni0 en 854.5 eV IZ4', NiAI203 a 857.2 eV y NiW04 en 857.4 

eV [='; pero como se observa, solo la energia de amarre del Ni0 en el seno es ligeramente 

diferente (854.5 eV). Si quisieramos considerar todas las especies reportadas en este 

inteivalo la descomposicion se volveria muy dificil. Reinhout et al.'" han propuesto que la 

region de emision del Ni para materiales en estado oxido se puede descomponer 

considerando la presencia de dos picos: el primero, correspondiente a energias de amarre 

altas y otro pico a energias bajas. Ellos relacionan el pico a energias altas como el 

producto de la superposicion de 3 senales correspondientes a las especies Ni(WOAI), 

Ni(Al) y Ni-Al en 855.6 eV. 

Para el caso de las especies de los sulfuros tambien tenemos varias posibilidades y 

no existe acuerdo en la energia de amarre exacta correspondiente a las especies Ni5 y 

Ni352. Las energias reportadas para Ni5 son 852.9 IZ6', 853.4 eV ["'y 854.2 [281; para el caso 
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de la especie Ni& es posible encontrar reportes de energias en 853.7eV ["', 853.9e~"~' y 

8 5 4 . l e ~ [ ~ ~ ' .  Por consiguiente, considerar un valor u otro es dificil ya que algunos autores 

han propuesto que estas diferencias vienen del metodo de preparacion e incluso del 

metodo de sulfuracion. 

Por otra parte, en el caso de materiales de NiW sulfurados se ha reportado la 

presencia de otra posible especie de Ni sulfurado correspondiente a la promocion de la 

fase WS2 y formando la llamada fase NiWS en aproximadamente 855 eV. Debido a esto en 

este trabajo se propondra una metodologia para obtener las contribuciones de cada 

especie de Ni al espectro y con esto realizar un ajuste satisfactorio para obtener 

informacion semi-cuantitativa. El proceso de descomposicion se inicio realizando la 

descomposicion del material NilGa(l.2)-y-Alzo3 en estado oxido. Para esta 

descomposicion se tomaron especies de Ni a baja energia de amarre en 858.4 eV y de alta 

energia en 855.6 eV. Adicionalmente, para cada una se tomo un pico adicional referente a 
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un satelite. En la Fig. 5.11 se puede ver el espectro obtenido y las curvas de ajuste, 

asimismo los parametros para la descomposicion se presentan en la tabla 5.3. 

868 864 860 856 852 848 868 864 860 856 852 848 

Energia de Amarre [eV] Energia de Amarre [eV] 
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Fig. 5.11 Espectro XPS del catalizador NiOJGa(l.2)-y-A1203 intervalo correspondiente a la 
senal del Ni2p312 

Tabla 5.3. Parametros de ajuste para la descomposicion del espectro NiOJGa(l.2)-y-Alzo3 
en la region de emision del Ni2paIz 

NiOx ~ E A ~ ( ? O . ~ ~ V ) I  Area del pico 1 Longitud a media altura 

Sat 2 ( ~ + 1 0 . 1  ( BxO.11 1 C x 1.28 

'AE alta energia 'BE baja energia '%A Energia de amarre 

Ni  de^^' 
Ni de BE' 

Sat 1 

Despues del proceso anterior se realizo el analisis de la muestra NiOJGa(l.2)-y- 

Alzo3 sulfurada, las curvas de la muestra en estado oxido fueron tomadas integras y 

alojadas en el espectro de la muestra sulfurada. Para este caso se considero la presencia 

de la especie NiS en 853 eV y dos picos de satelites. En la Fig. 5.12 se presenta el espectro 

856.2 (A) 
A + 2.8 
A + 6.2 

(B) 
B x 0.22 
B x 0.67 

2.8 (C) 
C x 1.40 
C x 1.28 
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obtenido y las curvas de ajuste, asimismo los parametros para la descomposicion se 

presentan en la tabla 5.4. 

868 864 860 856 852 848 

Energia de amarre [eV] 

864 860 856 852 

Energia de amarre [eV] 

Fig. 5.12 Espectro XPS del catalizador NiSlGa(l.2)-y-A1203 intervalo correspondiente a la 
senal del Ni2p312 

Tabla 5.4. Parametros de ajuste para la descomposicion del espectro NiSIGa(l.2)-y-Alzo3 
en la region de emision del Ni2p312 

Ni 2p3/2 IEA' (fl.2e~)IArea del pico Longitud a media altura 
l I l 

Tomando como referencia los ajustes anteriores, se efectuo la descomposicion de 

los materiales NiWS/Ga(%)-y-AlzO3,Se tomaron las curvas de las especies NiO, y NiS en el 

ajuste de los materiales NiOJGa(l.2)-y-Alzo3 y NiS/Ga(l.Z)-y-AlzO3 para ponerlos 

NiS 
satl 
sat2 

directamente en los espectros de los materiales NiWS/Ga(%)-y-AI203. Despues se agrego 

la curva correspondiente a la especie NiWS en 853.9 eV y se incluyo la presencia de un 

'%A Energia de amarre 

853.0 (D) 
D+2.1 
D + 6.2 

(E) 
E x 0.60 
E x 0.19 

2.0 (F) 
F x 1.96 
F x 1.60 
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pico satelite. Durante la descomposicion de los espectros todas las curvas y sus relaciones 

de aspecto se mantuvieron fijas para preservar el area relativa a cada pico. De la misma 

manera la longitud del pico a media altura se fijo con respecto al pico principal de cada 

especie. La Fig. 5.13 muestra los espectros obtenidos y las curvas de ajuste, asimismo los 

parametros para la descomposicion se presentan en la tabla 5.5. 

868 863 858 853 848 
Energia de amarre [eV] 

868 863 858 853 848 
Energia de amarre [eV] 
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Fig. 5.13 Espectros XPS y curvas de ajuste en los materiales NiWS/Ga(%)-y-Al203 
1, 2)NiWS/Ga(O.O)-y-Ala, 3,4) NiWS/Ga(l.Z)-y-Alzo3 y 5,6) NiWSIGa(2.4)-y-A1203 



Tabla 5.5. Parametros de ajuste para la descomposicion de los espectros NiWS/Ga(%)-y- 
Alzo3 en la region de emision del Ni2p312 

Ni 2~312 1 EAm (M.2eV) 1 Area del pico 1 Longitud a media altura 

I I I 

Los resultados del analisis cuantitativo obtenido con el metodo propuesto se 

NiWS 
S a t l  

presentan en la tabla 5.6. 

Tabla 5.6 Resultados del analisis cuantitativo en la region de emision del Ni2p. 

Catalizadores 1 NiO. 1 NiS 1 NiWS 

'EA Energia de amarre 

853.9 (G) 
G + 2.8 

Como puede apreciarse en la tabla 5.6 en el material NiSfGa(l.Z%)-y-AlzO3despues 

del proceso de sulfuracion existe aun un 16% de Ni en estado oxido que no se sulfuro. Este 

porcentaje disminuyo con la presencia del Ga incluso hasta 1% en el catalizador 

NiWSfGa(l.2)-y-Alzo3. Tambih se observo que existe un descenso en la cantidad de 

especies NiS pasando de 84% a 38% en las muestras sin Ga. Asimismo, esta especie 

disminuye con el contenido de Ga pasando de 38% en el catalizador NiWS/Ga(O.O%)-y- 

Alzo3 a 21% en el material NiWS/Ga(2.4%)-y-Alzo3. Ambos decrernentos estan 

relacionados con la presencia de otra especie ya que como se probo en la 

descomposicion, no es posible ajustar los espectros de los catalizadores promovidos solo 

con los picos provenientes de las especies NiO, y Nis. La cantidad de especies de Ni 

promoviendo la fase sulfuro de tungsteno se incrementa con el contenido de Ga, pasando 

(H) 
H x 0.18 

1.9 (1) 
1 x 1.8 



de 58% en la muestra NiWS libre de Ga a 63% y 75% en los catalizadores NiWSIGa(l.2)-y- 

Alzo3 y NiWSlGa(2.4)-y-A1203 respectivamente. 

Los resultados de XPS indican que el Ga induce una menor sulfuracion de la 

especies WO, lo cual revelo una mayor interaccion con el soporte, asimismo muestra que 

aumento la cantidad de Ni en la fase activa NiWS. 

5.1.9 Microscopia electronica de transmision en catalizadores NiWS/Ga(%)-y-Alzo3 

En la Fig. 5.14 se presenta el analisis de HRTEM de las muestras NiWSIGa(O.0)-y- 

AI2O3 y NiWS/Ga(2.4)-y-A1203. Las rnicrografias obtenidas son tipicas de materiales de 

HDS, en ellas se puede observar la presencia de laminillas de WSz. 



Capitulo v 

Fig. 5.14 Micrografias de HRTEM de los materiales A) NiWSIGa(O.0)-y-Al203 y E) 

NiWSlGa(2.4)-y-Alzo, 

A simple vista se puede observar que en la muestra NiWSIGa(2.4)-y-Al203 (Fig 

5.14A) existe una menor cantidad de cristalitos multilaminares y que estos tienen un 

menor tamano que aquellos observados en la micrografia del catalizador NiWSIGa(O.0)-y- 

AI203(Fig.5.14B). Para cada cristalito se consideraron dos parametros: la longitud de las 

lineas negras observadas, mismas que provienen de cristales de WSz vistos a lo largo de la 

direccion del plano basal; el numero de apilamiento N, esto es el numero de laminillas 

apiladas tridimencionalmente. Los siguientes resultados se basaron en la observacion y 

cuantificacion de entre 800 y 1000 cristales en promedio, provenientes de 10 micrografias 

de alta resolucion por cada muestra. La distancia interplanar de las laminillas resulto ser 



UAMZztapaIap Copitulo v 

de aproximadamente 0.61 nm, valor que es consistente con el espaciamiento del seno de 

WS2 (0.61-0.62 nm) reportado en la literatura La presencia del Ga no modifico este 

parametro. La distribucion estadistica de la longitud y el apilamiento de las laminillas se 

presenta en la Fig.5.15. 

1 2 3 4 5 6 7 8  

Longitud de cristal [nm] 

1 2 3 4 5 6 7  

numero de apilamiento 

Fig. 5.15 Distribucion de longitudes y apilamiento de los cristalitos de WS2 en las muestras 
NiWSfGa(O.0)-y-Alzo3 y NiWSfGa(2.4)-y-A1203. 

El analisis de la distribucion permitio verificar que el promedio de apilamiento en el 

material NiWSIGa(2.4)-y-A1203 fue de aproximadamente N=2.4 mientras que en el 

catalizador NiWS libre de Ga fue de N=2.8. El efecto del Ga es mas evidente cuando 

comparamos la longitud promedio ya que el valor para L en el catalizador NiWSIGa(2.4)-y- 

AI2O3fue de 3.7 nm mientras que para el catalizador NiWSlGa(O.0)-y-A1203fue de =4.6 

nm. Como puede verse en la Fig. 5.15 la distribucion de longitud de cristal es muy parecida 

en los dos catalizadores. Sin embargo, en el material con Ga se puede ver un incremento 

cercano al 50% en la cantidad de laminillas de 2 nm. En el caso del apilamiento el 

comportamiento en muy parecido en ambos materiales salvo por un incremento de 20% 

en la cantidad de laminillas apiladas por parejas ( N=2). 
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Adicionalmente con esta tecnica fue posible obtener un analisis atomico 

cuantitativo superficial. En cada micrografia se realizo un barrido y los resultados del 

analisis se promediaron para que el analisis fuera representativo del material. A 

continuacion se presenta el analisis superficial realizado a las muestras NiWSIGa(O.0)-y- 

AI2O3 y NiWSlGa(2.4)-y-AI203. 

Tabla 5.7 Analisis atomico superficial por HRTEM de los catalizadores NiWSIGa(O.0)-y 
AI2O3 y NiWSlGa(2.4)-y-A1203 sulfurados a 400•‹C. 

Micrografia Ni% 

1 19.49 2.47 
2 23.09 1.57 

3 25.53 1.67 
4 17.44 1.06 

5 18.14 1.21 

6 14.98 1.02 

7 24.35 1.74 

8 26.64 1.79 

9 27.07 1.81 

10 23.50 1.06 

11 24.07 1.11 

Promedio 22.21 1.50 

Los resultados del analisis atomico cuantitativo arrojaron en promedio valores de 

22.2 % de W en la muestra NiWS/Ga(O.O)-AI2O3 mientras que en el catalizador 

NiWSlGa(2.4)-AI2O3 fue de 22.5%, lo que indica homogeneidad en las muestras con 

respecto al W superficial. En el caso del Ni la situacion es distinta ya que los analisis 

quimicos indicaron que en promedio sobre los materiales NiW/Ga(%)-y-A1203 hay 3% de 

Ni. En este caso en la muestra sin Ga el analisis atomico cuantitativo mostro un valor 

promedio de 1.5% de Ni en la muestra libre de Ga, lo cual sugirio que existe una parte del 

Ni que se encuentra de manera no superficial. En la muestra NiWSlGa(2.4)-y-Al203 la 



cantidad de Ni superficial aumenta hasta un valor de 2.0% lo que confirma los resultados 

de la caracterizacion de los materiales en estado oxido. 

5.2 Actividad catalitica de materiales NiWS/Ga(%)y-Al203 

5.2.1 Hidrodesulfuracion del DBT en reactor por lotes. 

Los resultados de las pruebas cataliticas de los materiales NiW/Ga(%)-y-AlzO3en la 

HDS del DBT se presentan en la Fig. 5.16. Como se puede ver, con excepcion del material 

con Ga(0.6%) todos los materiales evaluados mostraron una tasa de reaccion inicial mayor 

que el catalizador libre de Ga. Las velocidades de reaccion inicial forman una curva tipo 

volcan al graficarlas contra el contenido de Ga, revelando un comportamiento parecido al 

reportado en los materiales no promovidos. A partir del material NiWlGa(0.9)-y-Alzo3 la 

actividad se incrementa casi de manera lineal hasta llegar a un valor maximo en el 

catalizador NiWIGa(2.4)-y-Alzo3. Este material presento una actividad aproximadamente 3 
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veces mayor que el catalizador libre de Ga. El catalizador NiWlGa(3.0)-y-Alzo3 mostro un 

descenso en la actividad en comparacion con el catalizador NiWlGa(2.4)-y-Alzo3 de 

aproximadamente 40% lo que confirmo la tendencia. Si recordamos los valores de 

actividad mostrados por los catalizadores no promovidos veremos un incremento 

considerable debido a la promocion del Ni. El catalizador NiW libre de Ga presento 

aproximadamente 40 veces mas actividad que el catalizador de WlGa(O.0)-y-Alzo3. 
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141 
Fig. 5.16 Velocidad de reaccion de los catalizadores NiWfGa(%)-y-AI203en la HDS deDBT. 
Reactor por lotes a 320'C y 800 psi con 500 ppm de S. 

En cuanto a la distribucion de productos de la reaccion de HDS de DBT (ver Fig. 

5.17) a 40% de conversion, el catalizador NiWfGa(O.0)-y-Al203 presento como producto 

principal al bifenil en un 91% mientras que de ciclohexil benceno solo se detecto cerca del 

9 % y trazas de biciclohexano. Para el caso del material m6s activo NiWfGa(2.4)-y-AI203 

vemos un ligero aumento en la cantidad de ciclohexil benceno producido (12%). En toda la 

serie el comportamiento es aproximadamente el mismo por lo que podemos concluir que 

la presencia del Ga solo induce aumentos en la actividad de los materiales y no cambios 

en la selectividad. 
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0.0 0.5 1.0 0.0 0.5 1.0 

Conversion Conversion 

Fig. 5.17 Distribucion de productos en la HDS del DBT a)NiW/Ga(O.O)-y-AI2O3 

b)NiW/Ga(2.4)-y-Al203 Abifenil ociclohexil benceno Obiciclohexano 

5.2.2 Hidrodesulfuracion del 4,6-DMDBT en reactor continuo trifasico 
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Los resultados de la reaccion de HDS de 4,6-DMDBT realizadas en el reactor de 

flujo continuo con cama empacada al estado estacionario se muestran en la tabla 5.8. 

Tabla 5.8 Velocidades de transformacion del 4,6-DMDBT al estado estable. Reaccion a baja 
conversion (<20%). Catalizadores NiW/Ga(%)-y-A1203 previamente sulfurados con DMDS 
en n-heptano y estabilizados por 10h a 320•‹C. 

Catalizador hs4.6DMDBT 

P C  280•‹C 3W'C 320'C 

NiWlGa(O.0)-y-Al203 2.47 5.44 9.22 

NiWlGa(0.6)-y-A1203 3.17 5.82 9.68 
NiWlGa(l.2)-y-Alzo3 4.83 6.76 10.35 

NiWlGa(l.8)-y-A1203 6.02 8.74 13.21 

NiWlGa(2.4)-y-Alzo3 8.91 12.23 16.08 

NiW/Ga(3.0)-y-Alzo3 4.64 9.11 12.48 
-1 -1 

~ H D S  ~ . ~ D M D B T  10.' [ ~ O ~ ~ , ~ D M D B T  get S 1 



Al inicio los catalizadores presentaron un ligero incremento: 4% y 12% mas 

actividad se observo en los catalizadores NiWlGa(0.6.)-y-A1203 y NiWlGa(l.2.)-y-AI2O3 

respectivamente en comparacion con el catalizador libre de Ga. A partir del catalizador 

NiWIGa(l.2.)-y-Alzo3 y hasta el catalizador NiWIGa(2.4.)-y-AI203 el incremento en la 

actividad siguio una tendencia casi lineal. En los catalizadores NiWlGa(l.8.)-y-Alzo3 y 

NiWIGa(2.4)-y-Al203 el incremento en la actividad fue de 43% y 73% respectivamente. La 

actividad de los catalizadores en la HDS de 4,6-DMDBT presento aproximadamente el 

mismo comportamiento que en la HDS de DBT donde el catalizador NiWlGa(2.4)-y-A1203 

resulto ser el mas activo. El catalizador NiWlGa(3.0)-y-A1203 mostro aun mayor actividad 

que el catalizador libre de Ga (35% mas) pero desciende con respecto al catalizador 

NiWIGa(2.4)-y-Alzo3. Los productos principales de la HDS de 4,6-DMDBT fueron metil 

cliclohexil tolueno, 3,3 dimetil ciclohexil y 3,3 dimetil bifenil. Se tomo en cuenta que la 

transformacion del 4,6-DMDBT ocurre a traves de dos rutas paralelas (desulfuracion 

directa DSD e Hidrogenacion HID) '~-~ ' .  El calculo de la selectividad se realizo 
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considerando al metil cliclohexil tolueno y al 3,3 dimetil ciclohexil como productos de la 

ruta de hidrogenacion, mientras que solo se considero al 3,3 dimetil bifenil como 

producto de la DSD. Las selectividades de los materiales en la HDS de 4,6DMDBT no se 

modifican sustancialmente con el contenido de Ga. Las variaciones detectadas en la serie 

fueron menores al 10% incrementandose la ruta de desulfuracion directa. Al realizar el 

analisis de las selectividades con la relacion entre la ruta de DSD (SDM) y la ruta de HID 

(SHYD) se puede ver mas claramente el efecto producido por el Ga. En la tabla 5.9 se 

presentan los resultados obtenidos. Como puede verse la relacion aumento 

paulatinamente tomando el valor maximo en el material NiWlGa(2.4)-y-A1203 en las 3 

temperaturas analizadas. Este aumento en la ruta de DSD se ha relacionado en la 

literatura con una mayor participacion del Ni en la promocion formando la fase N~ws'~", 

lo cual coincide con los resultados obtenidos por XPS en el catalizador NiWIGa(2.4)-y- 

~ 1 ~ 0 ~ .  



Tabla 5.9 Relaciones de selectividad Soos /SHYD en la transformacion del 4.6-DMDBT al 
estado estable calculadas a diferentes tem 

Catalizador 

NiW/Ga(O.O)-y-Al203 
NiW/Ga(O.6)-y-Al203 
NiWIGa(l.2)-y-A1203 
NiW/Ga(l.8)-y-Al~O3 
NiWIGa(2.4)-y-A1203 
NiW/Ga(3.0)-y-A1~03 

~raturas de reacc 

0.14 

5.3 Discusion 

Los materiales NiW/Ga(%)-y-Al203 fueron extensivamente caracterizados tanto en 

la fase oxido como en la fase sulfuro. En esta seccion sera discutido primero el 

comportamiento catalitico de los materiales en la HDS de DBT y 4,6 DMDBT. Para despues 

relacionar esto con los resultados de la caracterizacion. 
144 

Los experimentos de actividad mostraron el efecto del Ga en las propiedades 

cataliticas de los materiales con base en NiW. Usualmente la reaccion de HDS de DBT es 

mas sensible a cambios en las propiedades estructurales del material catalitico, debido a 

que esta molecula no presenta efecto esterico como la molecula del 4,6 DMDBT. En la 

HDS de DBT a bajas cargas de Ga ( ~ 1 % )  el efecto de la adicion del Ga en los catalizadores 

NiW mostro un incremento en la actividad cercano al 30% en el catalizador NiWfGa(0.9)- 

y-AI203. Como se vio en la seccion 4.3 el maximo incremento en la actividad de los 

materiales no promovidos en la HDS del DBT fue cercano al 60% con respecto a la muestra 

libre de Ga, tal aumento fue reportado en el catalizador WlGa(l.2)-AIz03. En este caso el 

catalizador NiW(1.2)- y-A1203 alcanzo 75% mas actividad que el catalizador NiW libre de 

Ga. Mientras que en el capitulo 4 el incremento detectado fue relacionado directamente 

con la presencia del Ga ya que este aumenta la dispersion de las especies WSz. En este 

caso la presencia del Ni puede inducir una combinacion de efectos ya que en la literatura 



se ha reportado que la presencia del promotor puede inducir un efecto parecido [1'251 en 

la fase sulfuro. Sin embargo, la combinacion de efectos no explica por que la actividad 

continua incrementandose con el contenido de Ga hasta el catalizador NiWIGa(2.4)-y- 

Alzo3. Se ha reconocido anteriormente que la alumina no es un soporte inerte y los iones 

promotores de Co o Ni pueden reaccionar con el soporte ocupando sitios tetraedricos y 

octaedricos en las capas superficiales de soporte e incluso formar fases no activas como el 

CoAIz04 O el NiA1204. Por lo que la cantidad de promotor relacionado con la formacion de 

la llamada fase "CoMoS", "NiMoS" o "NiWS" reconocida como la fase activa In1, puede 

disminuir. Al inicio en este trabajo se propuso que las propiedades isomorficas del Ga con 

el aluminio podrian evitar la perdida del promotor en la superficie de la alumina. Esta 

puede ser la razon de que el efecto del Ni sea mejorado por la presencia del Ga y de ahi el 

efecto continuo observado en la actividad de los materiales. El catalizador NiWlGa(2.4)- y- 

Alzo3 fue cerca de 3 veces mas activo que la muestra libre de Ga (Fig. S.16), despues el 

efecto positivo disminuye en el catalizador NiWIGa(3.0)-y-AI203 siguiendo un efecto 
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parecido a la serie W/Ga(%)-y-Alzo3. Tambien se observo que sin importar la cantidad de 

Ga en las muestras la selectividad directa no se modifica considerablemente. Esto sugiere 

que el Ga no afecta la naturaleza de la fase activa NiWS en los materiales. 

Para el caso de la reaccion de HDS del 4,6 DMDBT el efecto del Ga en los 

catalizadores NiW/Ga(%)-Alzo3 mostro una tendencia similar a la reaccion de HDS de DBT. 

El catalizador mas activo en esta serie al igual que en la reaccion con DBT resulto ser el 

material NiWlGa(2.4)-Alzo3 sulfurado a 350•‹C por 4 h con DMDS. Reportandose una 

mejora de 3.6, 2.4 y 1.7 con respecto al catalizador libre de Ga a diferentes temperaturas 

(280', 300' y 320•‹C). En este caso la selectividad permanecio aproximadamente constante 

aunque el analisis de la relacion de selectividades SDDS/SHY~ mostro que existe variacion 

ligera con el contenido de Ga. La formacion de una mayor cantidad de fase NiWS de tipo II 

'%] puede justificar este incremento en la ruta de DSD, esto sera discutido mas adelante a 

la luz de los resultados de XPS. 
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Como era esperado, se detectaron variaciones en las bandas relacionadas con 

enlaces W-O terminales, asimismo se calculo la relacion Raman de intensidades. Los 

resultados presentados en la Fig. 5.5 confirman un comportamiento similar a lo reportado 

en los catalizadores de la serie WOJGa(%)-y-Alzo3 aunque en este caso los valores tienen 

una mayor intensidad. Los valores maximos de relacion Raman fueron observados en la 

muestra NiWOJGa(2.4)-y-AI203 (4.99) mismo que fue casi el doble de lo obtenido en el 

catalizador WOJGa(1.09)-y-A1203 (2.6). Este importante cambio en la relacion mostro que 

en los catalizadores NiWOJGa(%)-y-A1203 las especies con enlaces terminales del tipo 

W=O se vuelven mas abundantes que las especies del seno con enlaces internos W-O-W 

conforme el contenido de Ga se incrementa. Este relativa mayor cantidad de enlaces W=O 

externos en la estructura de los solidos superficiales de WO, sugirio la presencia de mas 

especies altamente distorsionadas en su forma octaedrica o tetraedrica. En el capitulo 4 el 

valor maximo de las relaciones Raman se relaciono con el maximo de actividad en la HDS 

de DBT. En este caso una comparacion parecida puede realizarse combinando la Fig. 5.5 
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con la Fig. 5.16. 
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Fig. 5.18 OActividad catalitica en HDS de DBT y oRelacion Raman de intensidades 
(O=W=O+W=O)/ W-O-W vs contenido de Ga en los catalizadores NiW/Ga(%)-y-A1203. 



En este caso el valor maximo en actividad asi como en la relacion Raman coinciden 

en el catalizador NiWlGa(2.4)-y-A1203. Esto confirma que una mayor presencia de 

especies distorsionadas pudiera estar relacionada con la dispersion asi como con la 

actividad. Mas aun, en los espectros Raman de los catalizadores NiW se detecto la 

presencia de vibraciones relacionadas con especies de oxido de Ni. La intensidad de esta 

seial se incrementa aparentemente con el contenido de Ga. Sin embargo, por el 

momento no es posible obtener informacion cuantitativa esta region, por lo que se realizo 

un analisis Raman adicional con los materiales Ni/Ga(%)-y-A1203. El incremento detectado 

en la vibracion centrada en 550 cm-' confirma la afinidad del Ga con los sitios tetraedricos 

de la alumina ya que induce un incremento principalmente en las especies octaedricas del 

Ni, mismas que han sido relacionadas con la promocion de la fase WSz y la consecuente 

formacion de la fase NiWS ['''l. Asimismo, los resultados de TPR y UV-vis mostraron 

variaciones principalmente en las especies de Ni0 octaedrico confirmando que el Ni 

especifico para llevar a cabo la promocion de la fase sulfuro se encuentra mas disponible. 
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Los principales resultados de la caracterizacion por XPS de los materiales 

NiWS/Ga(%)-y-AI2O3 provienen principalmente de la region de emision del W4f y del NiZp. 

La descomposicion propuesta en la region del W4f mostro una disminucion de las especies 

de w4' formando laminillas de WS2 con el aumento en el contenido de Ga. Como se 

observo por Raman y UV-vis existe un aumento en la dispersion con respecto al contenido 

de Ga en los catalizadores. Lo que posiblemente sea responsable de la disminucion en la 

formacion de las laminillas de fase sulfuro ya que a mayor dispersion existen grandes 

posibilidades de que la interaccion con el soporte se incremente dificultando la 

sulfuracion de las especies WO.. No obstante, la Fig. 5.18 pareciera contradecir este punto 

aunque falta considerar el efecto del Ni. 

El metodo propuesto para la descomposicion de los espectros XPS 

correspondientes a los materiales NiWS/Ga(%)-y-Alzo3 en la region de emision del Ni2p 

permitio realizar un ajuste aceptable del espectro. Ademas, se obtuvo informacion 



cuantitativa del Ni formando la fase NiWS. El maximo incremento en el Ni que participa en 

la fase NiWS fue detectado en el material NiWlGa(2.4) )-yA1203presentando un 75% en 

lugar del 58% observado en el material NiWIGa(O.0)-y-A1203. El incremento en el Ni de 

promocion probablemente significa una mejor decoracion de las laminillas WS2, lo que 

ademas coincidiria con el catalizador en donde se observo la mayor cantidad de fase NiWS 

formada NiW/Ga(2.4)-y-Alzo3 derivando en la mayor actividad detectada en ambas 

reacciones. HRTEM mostro tambien evidencia de una mejor dispersion ya que la longitud 

promedio de las laminillas disminuye con la presencia del Ga. Para el catalizador 

NiWSIGa(2.4)-y-AI2O3 la longitud promedio fue de E =3.7 nm mientras que en el 

catalizador NiWSIGa(O.0)-y-AlzO3fue de =4.6 nm. Consideramos que estas dimensiones 

provienen de las lineas transversales de las laminillas de W52 superficiales y tomando el 

modelo hexagonal de cristalitos fue posible relacionar la longitud con el numero de 

atomos de tungsteno en el borde (Wb), asi como el numero de atomos totales en la 

laminilla (W,). Vrinat et al. [301 propusieron que para cristales hexagonales de sulfuro de 
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molibdeno i=2ndM,.~,, y con esto obtener ~0,=3n~+3n+l, Mob=6n donde n es el 

numero de enlaces Mo-Mo por lado y d,.,,,~, es la distancia entre atomos de Mo en la 

laminilla. Es claro que al suponer un modelo hexagonal para las laminillas de WS2 

podremos utilizar las mismas ecuaciones (ver apendice B). La distancia dw.~= 3.16A se 

obtuvo de la literatura [401. Con esto los valores para n en los catalizadores fueron: para 

NiWS/Ga(O.O) )-y-AI2O3fue de 7.3, y para NiWSIGa(2.4)-y-AI2O3de 5.8 enlaces por lado. En 

cuanto al Wt en las laminillas, para el catalizador NiWSIGa(O.0)-y-Alz03fue de 182 atomos, 

mientras que para el catalizador NiWSIGa(2.4)-y-AI2O3fue de 121 atomos. En la Fig. 5.19 

se presenta el modelo aproximado de las laminillas de WSzen el catalizador NiWSlGa(2.4)- 

y-AI2O3 utilizando un programa comercial I4l1. 



Fig. 5.19 Modelo hexagonal de las laminillas de WS2 y vista transversal. 

Durante el analisis de los materiales en estado sulfuro por HRTEM se realizo un 

muestre0 quimico cuantitativo superficial que se presento en la tabla 5.7. Los resultados 

de la composicion superficial concuerdan con lo reportado en el analisis quimico por AA 

en ambos materiales. Para el caso del Ni en la muestra NiW/Ga(O.O)-y-Alzo3 se obtuvo 

2.9% en peso de Ni por AA, mientras que el analisis por HRTEM se observo un valor 

promedio superficial de 1.5% de Ni lo que indica que solo aproximadamente el 50% del Ni 149 

total se encuentra en la superficie, esta diferencia podria ser asociada al fenomeno de 

migracion. Por otra parte, para el caso de la muestra NiWS/Ga(2.4)-y-A1203 por AA se 

obtuvo un valor de 2.74 % en peso de Ni, mientras que por HRTEM el valor superficial 

promedio fue de 2.05% Ni; esto es que la cantidad de Ni en la superficie es de 

aproximadamente 75% del total impregnado, resultado que confirma lo observado por 

TPR. Considerando los datos anteriores se calculo la cantidad de atomos de Ni totales 

sobre la superficie. Si ademas, a esto unimos los valores del Ni participando en la fase 

NiWS obtenidos por XPS es posible obtener la cantidad de atomos de Ni (Nib) en los 

bordes las laminillas de WS2. Con los datos para W, y Wb en ambos materiales es posible 

obtener tambien la relacion Wb/Wt. Esta relacion indica la maxima relacion de promocion, 

es decir que a cada Wb le corresponderia un atomo de Ni. Con lo que obtendriamos la 

cantidad de atomos de Ni necesarios para llevar a cabo el 100% de promocion de las 

laminillas. Los resultados se presentan en la tabla 5.10. 



Tabla 5.10 Combinacion de resultados obtenidos por HRTEM y XPS para obtener el % de 
promocion del Ni en las laminillas de WSzde los materiales NiWSfGa(%)-y-AIz03. 

W % HRTEM at w &;' W" (Wh) XPS at W en WS, 

NiWS-Ga(O.0)-y-AhO, 22.2 7.27*10i20 81% 5.89'10''~ 

NiWS-Ga(2.4)-y-AI2O3 22.5 7.39*10t20 69% 5.10'10'~~ 

Ni % HRTEM at Ni gG1 NiWS XPS Nib 

NiWS-Ga(O.0)-y-AI2O3 1.50 1.S4*10'20 58% 8.93*10"~ 

NiWS-Ga(2.4)-y-AI2O3 2.05 2.11*10+20 75% 1.58*10+'~ 

[A] WS, n Wb wt 
NiWS-Ga(O.0)-y-Ah03 46 7.3 43.7 181.8 

NiWS-Ga(2.4)-y-A1203 37 5.8 35.1 121.4 

dww [Al 3.16 

W f l t  Nib/Wt promocion 

NiWS-Ga(O.0)-y-Alzo3 0.24 0.15 63% 

NiWS-Ga(2.4)-y-AI2O3 0.29 0.31 107% 

La evolucion teorica de la relacion WdW, graficada contra longitud de cristalitos y la 
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relacion de promocion NJW, para los materiales NiWS/Ga(O.O)-Alzo3 y NiWSfGa(2.4)- 

Alzo3 se presentan en la Fig.5.20. 

O 1 0  20 30  40 50 60 70  

Longitud de cristal [A] 
Fig. 5.20 Porcentaje de promocion vs longitud de las laminillas de WSz 
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En la Fig. 5.20 se puede ver la tendencia de la promocion con respecto al tamano 

de las laminillas. Es posible apreciar que la relacion de promocion se incrementa cuando la 

longitud de laminilla disminuye, los valores teoricos para las longitudes promedio en los 

materiales NiWSIGa(O.0)-y-Alzo3 y NiWSfGa(2.4)-y-Alzo3 fueron de W&, =0.24 y 0.29 

respectivamente. En los materiales la relacion teorica marca el 100% de promocion, para 

el caso del material NiWSIGa(O.0)-y-Al203 el valor experimental con la combinacion de las 

tecnicas XPS y HRTEM fue Nb/Wt=0.15. El porcentaje de promocion con respecto al valor 

teorico seria del 63%, valor que coincide con lo publicado por Hensen et al.1361 (62%) 

obtenido a partir de espectroscopia de emision Mossbauer en un material comparable. 

Entonces la promocion necesaria para decorar por completo las laminillas no se estaria 

alcanzando en el catalizador libre de Ga. En el caso del material NiWSIGa(2.4)-y-A1203 el 

resultado de la relacion fue Nb/Wt=0.31, este resultado significa que la cantidad de Ni 

disponible para llevar a cabo la promocion es aproximadamente la cantidad teorica. Este 

valor en la promocion podria ser resultado de varios factores experimentales tales como 
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la inclusion de la especie w5+ en la descomposicion de los espectros XPS en la region del 

W4f ya que este procedimiento no habia sido considerado anteriormente. En general, en 

la descomposicion de los espectros XPS pareciera ser que la cantidad de w4' disminuye 

con la presencia del Ga, y como se menciono en parrafos anteriores la cantidad de 

especies w5' aumenta considerablemente. En el trabajo de i u o  et al. 13" para el material 

NiW/y-Alzo3 se considera para la descomposicion de los espectros en la region de emision 

del W4f la presencia de las especies w4' y w6+, obteniendo 80% y 20% respectivamente. 

Para nuestro material de referencia NiW/Ga(O.O)-y-AI203 el proceso de descomposicion 

mostro la misma cantidad de especies w4+ con un 8146, mientras que para las especies 

W- la cantidad fue de 10% y el resto para la especies oxisulfuros con 9%. Con la presencia 

del Ga la cantidad de especies wSf aumenta (13%, 14%) mientras que la especie W- 

permanecio aproximadamente constante (13%, 17%) en los catalizadores NiWlGa(l.2)-y- 

AI2O3 y NiWlGa(2.4)-y-AI2O3 respectivamente. Es claro entonces que sin la inclusion de la 

especie w5+ en la descomposicion de los espectros tendriamos una disminucion menos 
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drastica de la fase WS2 aunque el efecto del Ga en el grado de sulfuracion de las especies 

WO, seguiria siendo evidente. Por otra parte, los resultados de UV-vis, Raman y HRTEM 

soportan el aparente aumento de las especies w5' ya que todas indican una variacion 

considerable en la dispersion con la presencia del Ga. 

Al contrario de lo discutido en el parrafo anterior, una posible sobrevaloracion de 

la cantidad de Ni en la fase NiWS podria ser resultado de la descomposicion propuesta en 

la zona de emision del Ni2p. No obstante, el aumento en la cantidad de Ni disponible para 

llevar a cabo la promocion de la fase sulfuro fue corroborado por UV-vis, TPR, Raman y 

HRTEM. El calculo muestra claramente como la cantidad de Ni en la fase sulfuro se 

incrementa considerablemente con la presencia del Ga. 

5.4 Conclusion 

El efecto del Ga sobre los catalizadores NiWIy-Al203 se investigo en la 
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hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno (DBT) y 4.6-dimetil-dibenzotiofeno (4,6-DMDBT). La 

actividad de los materiales en ambas reacciones se incremento con el contenido de Ga 

casi de manera lineal hasta alcanzar un valor maximo en el catalizador NiWIGa(2.4)-y- 

Alzo3. Mayores cantidades de Ga inducen una disminucion del efecto benefico del Ga. La 

selectividad en la reaccion de HDS de DBT no muestra variaciones importantes con el 

contenido de Ga, para el caso de la HDS de 4,6 DMDBT la relacion de selectividades 

SDDS/SHyD mostro un comportamiento similar a la actividad. La relacion SDDS/SH~D aumenta 

con el contenido de Ga hasta el catalizador NiWIGa(2.4)-y-A1203 luego disminuye. Esta 

variacion ha sido relacionada con el incremento de la formacion de la fase NiWS. Los 

cambios en la interaccion del soporte con las especies de promotor ~ i ~ '  fueron 

provocados por la afinidad del Ga con la superficie; especialmente en el caso de las 

especies octaedricas de ~ i ~ '  mismas que se relacionan con la formacion de la fase NiWS. 

Las tecnicas UV-vis, Raman y TPR soportan lo anterior ya que mostraron aumentos 

considerables de la cantidad de estas especies en la superficie de los catalizadores con 
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Ga. Se propuso incluir la especie w5' proveniente de los oxisulfuros para realizar la 

descomposicion de la zona de emision del W4f. Para realizar la descomposicion de la zona 

de emision del Ni2p se propuso una metodologia en la cual se incluye la especie NiWS. Por 

otra parte, se encontro una disminucion del grado de sulfuracion (especies W-) con la 

presencia del Ga y un aumento en la cantidad de Ni participando en la fase NiWS con el 

estudio de XPS. El analisis por HRTEM mostro una disminucion sensible en la longitud 

promedio de las laminillas de WSz asi como un menor apilamiento con la presencia del Ga. 

Los resultados de la caracterizacion coinciden en un incremento considerable de la 

dispersion de las especies WS2 asi como de la cantidad superficial de Ni lo que justificaria 

entre otras cosas el aumento en la actividad observado. Los resultados proporcionados 

por las tecnicas HRTEM y XPS permitio calcular el porcentaje de promocion en los 

catalizadores en estado sulfuro, en especial se pudo observar que la presencia del Ga 

induce que el Ni logre pasar ligeramente el 100% de promocion teorica de las laminillas 

disponibles en el catalizador NiW/Ga(2.4)-y-AlzO3. 
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6. Estudio de variacion de parametros 

Es reconocido que algunos parametros de preparacion como el pH de las 

soluciones de impregnacion, la concentracion, la secuencia de impregnacion, la 

temperatura de calcinacion tienen influencia en el catalizador final. Asimismo, el proceso 

de activacion puede inducir variaciones directamente en la actividad de los materiales 

debido al grado de sulfuracion logrado en determinada muestra. Como se menciono en 

capitulos anteriores el W es mas dificil de sulfurar que el molibdeno por lo que este 

proceso es de suma importancia. No obstante, el analisis de todos los parametros de 

preparacion del catalizador no es el objetivo de esta tesis. Parametros como la 

concentracion, la secuencia de impregnacion y la temperatura de calcinacion se 

mantuvieron fijos. En este capitulo se presenta el analisis del efecto de la impregnacion 

del W con soluciones a pH 7.4 en la HDS de 4,6DMDBT. Despues se aborda el estudio de la 

variacion en la temperatura de sulfuracion (T,) en el material NiWIGa(2.4)-y-A1203, donde 
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se considero la actividad catalitica en la HDS de 4,6DMDBT y el analisis por espectroscopia 

fotoelectronica de rayos X (XPS). Enseguida se presentan resultados sobre el analisis de la 

serie de catalizadores NiW/Ga(%)-y-AI203 en la reaccion de O-xileno para caracterizar 1.3 

acidez de los catalizadores en estado sulfuro relacionada con la presencia del Ga. Por 

ultimo los materiales NiW/Ga(O.O)-y-Alz03 y NiWIGa(2.4)-y-A1203 se probaron en la 

hidrodesulfuracion de una carga de diesel con 9239 ppm de S. 

6.1 Hidrodesulfuracion del 4,6-DMDBT en reactor continuo trifasico, materiales 
NiWpH7.4/Ga(%)-y-Alzo3 

En el trabajo precedente de Altamirano et al''' se mostro que catalizadores con 

base en NiW soportados en alumina modificada por diferentes cantidades de Ga, 

presentaban su valor maximo de actividad en el catalizador NiWIGa(l.8)-y-A1203 en la HDS 

del 4,6 DMDBT. Los resultados de actividad catalitica presentados en las secciones 5.2.1 y 

5.2.2 mostraron que tanto en la HDS del DBT como en la del 4,6 DMDBT, el catalizador 



NiW con 2.4% de Ga en peso fue el mas activo. Estas diferencias en la cantidad de Ga que 

produce el maximo en actividad podrian ser atribuidas a diversas causas. Uno de los 

primeros factores a analizar fue revisar el pH de la solucion de impregnacion del W. Cabe 

recordar que el analisis de la especiacion de la solucion de impregnacion indico que a pH 

mayores de 5.5 comienza a estar presente la especie ~ 0 ~ ~ -  misma que posiblemente 

interaccionara de manera mas fuerte con el soporte formando especies tetraedricas 

aisladas. Es evidente que la dispersion podria aumentar considerablemente sin embargo, 

como se ha mencionado a lo largo de esta tesis las especies de WO, no se sulfuran tan 

facilmente como las de MoO,. A su vez la revision bibliografica mostro IZ1 que el tungsteno 

al ser impregnado a diferentes pH genera materiales que tienen diferencias significativas 

a l  probarlos en reaccion (pH=7>pH=1.5>pH=9). Para verificar lo mencionado, la serie de 

materiales NiW7JGa(%)-y-AI203se analizo en la reaccion de HDS de 4,6-DMDBT bajo las 

mismas condiciones de activacion y reaccion que la serie de catalizadores NiW preparada 

a pH natural (3.4). Los resultadosse presentan en la tabla 6.1 

Tabla 6.1 Velocidades de transformacion del 4,6-DMDBT al estado estable. Reaccion a baja 
conversion (<20%). Materiales NiW7.3/Ga(%)-y-A1203 previamente sulfurados con DMDS en 
n-heptano y estabilizados por 10h a 320•‹C. 

Catalizador ~HDS~,SDMDBT 

P C  280'C 300•‹C 320'C 

NiW7.3/Ga(O.6)-y-Al203 1.53 3.57 7.26 
NiW7.3/Ga(1.2)-y-A1203 1.90 4.18 8.44 

NiW7.3/Ga(l.8)-y-A1203 3.05 6.30 10.41 
NiW7.3lGa(2.4)-y-Al203 4.09 8.28 12.03 

-1 -1 
~ H D S ~ . ~ D M D B T  [ ~ O ~ ~ , ~ D M D B T  gmt S 1 

Como se puede apreciar en la tabla 6.1 la actividad catalitica se incrementa con el 

contenido de Ga, lo que confirmo el efecto benefico del Ga en la actividad sin importar el 

pH de impregnacion del W. A 320•‹C el catalizador NiW7.$Ga(0.6)-y-A1D3 obtuvo un valor 

1 -1 de velocidad de reaccion de 7.26~10.' ~ O ~ ~ , ~ D M D B T  gcat. s para el caso del catalizador 
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NiW7.3/Ga(l.2)-y-A1203 se detecto un aumento en la actividad del 16% con respecto al 

primero. Asimismo el incremento observado en los catalizadores NiW7.3/Ga(l.8)-y-Alz@ y 

NiW7.JGa(2.4)-y-Alzo3 fue del 43% y 65% respectivamente. A las temperaturas de reaccion 

de 280' y 300'C los catalizadores siguen aproximadamente la misma tendencia. Los 

valores de actividad catalitica obtenidos para esta serie son en general al menos 20% mas 

bajos que los obtenidos de los materiales NiW/Ga(%)-y-Alzo3 preparados a pH natural (ver 

seccion 5.2.2). Cabe resaltar que en esta serie el material mas activo resulto ser el 

catalizador NiW7.3/Ga(2.4)-y-A1203. Mismo que presento hasta 3 veces mas actividad que 

el catalizador NiW7.3/Ga(0.0)-y-AI203 preparado por Altamirano et al. [11 La actividad 

catalitica mostrada por los materiales NiW7.3/Ga(0.6)-y-A1203 y NiW7.3/Ga(l.2)-y-Al203 es 

comparable con los valores reportados en el trabajo precedente[11 confirmando 

reproducibilidad en el metodo de preparacion. Empero, el catalizador NiW7.3/Ga(l.8)-y- 

Alzo3 mostro 25% mas actividad que su homologo anterior. 

En cuanto a la selectividad en estos catalizadores notamos que la ruta de HID se 161 

favorecio al incrementar el contenido de Ga. Como podemos apreciar en la tabla 6.2 el 

catalizador NiW7.3/Ga(0.6)-y-Al& presento 32% de productos de DSD (3,3 dimetil bifenil), 

en comparacion con este los catalizadores NiW7$Ga(l.2)-y-AlzO3, NiW7.3/Ga(l.8)-y-Al~O3 y 

NiW7.JGa(2.4)-y-Al203presentaron 30.3%, 23.4% y 22.3% respectivamente. Posiblemente 

las especies de NiWS formadas sean preferentemente de tipo I debido a la alta dispersion 

e interaccion con el soporte, inferidas como resultado de las especies aisladas de W O ~  

presentes en la solucion de impregnacion. La relacion de selectividades se presenta en la 

tabla 6.2. 



6.2 Estudio de la variacion de la temperatura de sulfuracion (T,). 

Tabla 6.2 Relaciones de selectividad SDD~/SHID en la transformacion del 4.6-DMDBT al 
estado estable calculadas a 20% de conversion para los materiales de la serie 
NiW7.3/Ga(%)-y-A1203 . 

6.2.1 Variacion de T, en la HDS de 4,6-DMDBT, catalizador NiW/Ga(2.4)-y-A1203 

Las reacciones de HDS de 4,6 DMDBT de la serie NiWfGa(2.4)-y-AI203 que se 

realizaron en el reactor continuo se activaron a 300•‹, 350" y 400'C segun el protocolo 

162 mostrado en la seccion 2.2. El efecto de la temperatura de sulfuracion sobre la actividad 

catalitica se muestra en la Fig. 6.1. Se puede observar que la actividad catalitica presento 

variaciones importantes al modificar la temperatura de sulfuracion. A 280'C de 

temperatura de reaccion, el catalizador sulfurado a 300•‹C mostro un valor de actividad de 

-1 -1. 
5.0~10.~ m0I4,~ DM.DBT gcat s , al aumentar la T, a 350•‹C la velocidad de reaccion se 

incremento 77%, mientras que para el caso deT, a 400•‹C la actividad registro un aumento 

del 48% con respecto al catalizador activado a 300'C. A mayores temperaturas de reaccion 

estos valores se modifican ligeramente. Como se puede apreciar en la Fig. 6.1 la maxima 

taza de transformacion del 4,6DMDBT se alcanzo cuando la T, fue 350'C. Estos resultados 

confirman que el Ga modifica la interaccion entre el W y la alumina, ya que en materiales 

NiW/y-Alzo3 la temperatura optima de sulfuracion se encuentra entre 450' y 550" C. 

Claramente la presencia del Ga induce una disminucion en la temperatura optima de 

sulfuracion aunque otros aspectos como la dispersion del W y la cantidad de Ni decorando 

las laminillas deben ser considerados. 

SDDS /&ID 

320•‹C 

0.46 

0.44 

0.31 

0.28 

%HID 

68.0 

69.7 

76.6 
77.7 

Material 

NiW7.,/Ga(0.6)-y-Al2% 

NiW7.,/Ga(l.2)-y-A1z03 

NiW7.JGa(l.8)-y-Alzo3 

NiW7.JGa(2.4)-y-Alzo3 

XDDS 

32.0 

30.3 

23.4 
22.3 
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Tsulf 300•‹C Tsulf 350•‹C Tsulf 400•‹C 

Fig. 6.1 Efecto de la T, en la actividad catalitica del catalizador NiW/Ga(2.4)-y-Al203 

En todos los casos la selectividad fue calculada considerando para la ruta de 

hidrogenacion (&ID) al metil ciclohexil tolueno y al 3,3 dimetil ciclohexil. El 3,3 dimetil 

bifenil fue el unico producto considerado para la ruta de desulfuracion directa (SD~D). En la 

tabla 6.3 se muestran los resultados del calculo de la relacion de selectividades. Como 

puede apreciarse a 300•‹C de temperatura de sulfuracion la relacion presento los valores 

mas bajos, esto es que la ruta de hidrogenacion es la mas importante. A 280'C de 

temperatura de reaccion el sulfurar a 350' o a 400'C produce el mismo valor en la 

relacion de selectividades sin embargo, al aumentar la temperatura de reaccion los 

valores difieren considerablemente siendo a 350•‹C donde se observo el mayor incremento 

de la ruta de desulfuracion directa. En la literatura se ha planteado que para catalizadores 

NiWly-Alzo3 la formacion de la fase NiWS en laminillas de tipo I inicia a partir de 200•‹C 



mientras que las de tipo II a partir de los 300'C. Los resultados obtenidos parecieran ser 

consistentes ya que incrementos en la ruta de DSD generalmente estan relacionados con 

aumentos en la cantidad de fase mixta NIWS. 

Tabla 6.3 Relaciones de selectividad ~DS&HID 

SDSD/SHID 
T sulfuracion 280•‹C 3WC 320•‹C 
300•‹C 0.11 0.18 0.23 
350•‹C 0.20 0.29 0.44 
4WC 0.20 0.23 0.31 

6.2.2 Variacion de T, analisis por XPS, catalizador NiWlGa(2.4)~-Alzo3. 

El estudio de la variacion de temperatura de sulfuracion por XPS se realizo de 350' 

a 450•‹C con una mezcla de HzIH2S al 10%. Los espectros obtenidos se analizaron en la 

region de emision del W4f asi como en la del Ni2p siguiendo la metodologia de las 

164 secciones 5.1.8.1 y 5.1.8.2 respectivamente. La descomposicion realizada en la zona de 

emision del W4f permitio obtener el analisis cuantitativo que se presenta en la tabla 6.4. 

Se puede observar que al aumentar la temperatura de sulfuracion la cantidad de especies 

no sulfuradas (w6') disminuye considerablemente pasando de 33% a solo 10%. En 

consecuencia la cantidad de especies sulfuradas (w4') se incrementa pasando de 45% a 

350'C hasta 60% a 450•‹C. No obstante que las dos especies mencionadas anteriormente 

siguen la tendencia esperada, las especies oxi-sulfuro (WO,SJ no siguen el mismo patron 

ya que a 400•‹C se encontro la mayor cantidad de estas. 

Tabla 6.4 Analisis cuantitativo del material NiWSIGa(2.4)-y-AI2O3 en la region de emision 

del W4f sulfurado a varias temperaturas. 



Se presenta en la tabla 6.5 el analisis realizado en la zona de emision del Ni2p. Esta 

region mostro que la cantidad de especies Ni5 aumenta con la temperatura de 

sulfuracion. Pasando de 20% a 30% en los catalizadores sulfurados a 350•‹C y 450•‹C 

respectivamente. El material sulfurado a 400•‹C presenta la menor cantidad de especies 

NiO. y la maxima cantidad de especies NiWS. Las especies de niquel en la fase NiWS no 

aumentan con la temperatura de sulfuracion como puede apreciarse la mayor cantidad de 

estas especies se presento a 400'C de temperatura de sulfuracion. Pareciera ser entonces 

que al sulfurar a baja temperatura hay una menor cantidad de especies de Ni decorando 

las laminillas de la fase activa mientras que sulfurar a 450•‹C conduce a que el niquel se 

segregue formando NiS en una mayor proporcion tal vez debido a efectos de sinterizado. 

Tabla 6.5 Analisis cuantitativo del material NiWS/Ga(2.4)-y-A1203 en la region de emision 

p~ 

Sulfuradc 

Como se pudo apreciar la mayor cantidad de WS2 se alcanzo a 450'C mientras que 

la mayor cantidad de Ni en la fase NlWS se alcanzo a 400•‹C. La mayor sulfuracion del W 

podria no necesariamente conducir a una mayor actividad pues como se mostro en la 

seccion 5.2.1, el niquel promueve un incremento en la actividad de hasta 40 veces la 

actividad del catalizador no promovido. Con lo que una mayor promocion del Ni pareciera 

ser la eleccion adecuada. 

del NiZp, material sulfurado a varias temperaturas. 

6.3 Actividad catalitica de los catalizadores NiW/Ga(%)-y-A120a en la reaccion de 

isomerizacion de o-xileno. 

Los posibles productos de la reaccion de o-xileno se enunciaron en la seccion 

2.3.2.2 sin embargo, solo fueron detectados el 1,2 dimetil ciclohexano y el 1,4 dimetil 

.4)-y-A1203. 

- I @ 350•‹C 
400•‹C 
450•‹C 

NiS 

20% 
21% 
30% 

NiO, 

12% 
4% 
7% 

NiWS 

68% 

75% 165 
63% 
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ciclohexano. Por lo que el primero se considero para la ruta de hidrogenacion y el segundo 

para la ruta de isomerizacion. En la tabla 6.5 se muestran los resultados de la reaccion 

modelo de o-xileno. Como puede apreciarse la actividad catalitica aumenta ligeramente 

con el contenido de Ga, el catalizador NiWIGa(2.4)-y-AI203 presento 25% mas actividad 

que el catalizador libre de Ga. En general la ruta de hidrogenacion es la mayoritaria con 

aproximadamente 85% de participacion en toda la serie. No obstante, el material 

NiWIGa(l.2)-y-Alzo3 presento un aumento considerable de la ruta de isomerizacion. El 

aumento fue cercano al 70% con respecto a toda la serie. 

Tabla 6.5 Actividad catalitica de los materiales de la serie NiW/Ga(%)-y-Al203 en la 
isomerizacion de o-xileno al estado estable, a 20% de conversion. 

-1 -1 
AT (J.~-~mol gca S Airorn AHID A~SO~AHID 

NiWIGa(O.0)-y-Alzo3 4.27 0.63 3.64 0.17 
NiW/Ga(O.6)-y-AlzO3 4.38 0.65 3.73 0.18 
NiWIGa(l.2)-y-Alz03 4.47 1.14 3.29 0.35 
NiWlGa(2.4)-y-Alzo3 5.30 0.59 4.71 0.12 

6.4. Actividad catalitica en una carga de diesel. 

Los catalizadores NiWIGa(O.0)-y-Alzo3 y NiWlGa(2.4)-y-AI203 asi como un 

catalizador NiW industrial (Procatalyst HR-352) se probaron en el hidrotratamiento de una 

carga real de diesel con 9239 ppm de azufre. Las propiedades de esta carga se enlistan en 

el apendice A. Los resultados de actividad catalitica se presentan en la Fig. 6.2. Los valores 

obtenidos a diferentes temperaturas para los distintos catalizadores presentan la misma 

tendencia lineal, lo que indica que se opero sin efectos de transferencia de masa. El 

catalizador NiWIGa(2.4)-y-Alzo3 supero al catalizador NiW HR352 hasta en 20%. Cabe 

resaltar que el calculo se realizo por atomo de W debido a que la carga del catalizador en 

peso de W en el catalizador de referencia era aproximadamente del 26%, mientras que en 

los materiales de este trabajo doctoral se detectaron valores de carga en promedio de 
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23% de W en peso. Estos resultados mostraron el potencial del uso de los materiales 

modificados por Ga en cargas reales. 

Temperatura ["C] 

6.2 Actividad catalitica de los materiales ONiWIGa(O.0)-y-A1~03, oNiWIGa(2.4)-y-Alzo, y 
ANiWHR352 en una carga de diesel. 

6.5 Discusion. 

La serie de catalizadores NiW,.3/Ga(%)-y-A1f13 presentaron una menor actividad 

que los materiales de la serie NiW/Ga(%)-y-Alzo3 preparada a pH 3.4. En la Fig. 6.3 se 

presenta un grafico donde se puede apreciar los valores de las dos series. A pesar de que 

la actividad obtenida de los materiales preparados a pH 7.3 es mas baja que la mostrada 

por la serie a pH 3.4, se puede observar que presento aproximadamente el mismo 

comportamiento con respecto a la cantidad de Ga en el soporte. El estudio de la quimica 

de soluciones presentado en la seccion 4.1.1 mostro que a pH 7.3 las especies presentes 

en el sistema serian w ~ o ~ ~ ~  con un 1% de participacion, H W ~ O ~ ~ ~  con el 3% y W O ~ ~ - C O ~  el 
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96% restante. Como se vio en la seccion 3.4 los materiales presentaron diferentes PCC con 

respecto a la cantidad de Ga soportada. Es posible considerar que a pH 7.3, a partir del 

soporte con 0.9% de Ga la adsorcion de las especies estaria altamente desfavorecida, pues 

el pH de preparacion se encuentra por arriba del PCC de los materiales. No obstante, la 

adsorcion en la superficie no depende solamente de las atracciones electrostaticas pues 

se trata de impregnacion incipiente. Aun asi las especies que se encuentran en la solucion 

serian de tamanos relativamente mas pequenos que los presentes en la solucion a pH 3.4. 

Posiblemente estas especies pequenas presenten una interaccion con el soporte y una 

dispersion superficial mucho mayor que en el caso anterior, lo que da como resultado la 

menor actividad. 

18 

Fig. 6.3 Velocidades de transformacion del 4,6-DMDBT al estado estable, reaccion a 320'C 

y baja conversion (<20%) A Materiales NiW7.3/Ga(%)-y-A1203 O Materiales de la serie 

NiW/Ga(%)-y-Alzo3. 
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La diferencia en la preparacion genero una mayor actividad en la serie a pH 3.7 

soportando con esto lo reportado por la literatura'". La serie de catalizadores 

NiW3.7/Ga(x)-AI2O3 mostro un aumento en la actividad de los materiales cercano al 50% 

para el catalizador NiW3.7/Ga(2.4)-AI2O3comparada con su homologo preparado a pH 7.4. 

Lo anterior indica que el pH de la solucion de impregnacion influye directamente en la 

actividad catalitica. Posiblemente la adsorcion de las especies de H W ~ O ~ ?  sobre los 

soportes se vea favorecida a pH 3.7. Mientras que a pH 7.4 existe la presencia de 3 

especies ( H W ~ O ~ ~ ~ ,  ~ ~ 0 ~ ~ ' -  and wo4>) que compiten por los sitios de adsorcion positivos. 

En adicion, la presencia de especies pequenas del tipo ~ 0 4 ~ -  podria generar una alta 

interaccion con el soporte lo cual induciria una menor sulfuracion. Lo anterior explicaria la 

menor actividad encontrada en esta serie. El analisis de temperatura de sulfuracion revelo 

que al sulfurar con DMDS a 350•‹C se obtiene la mejor actividad catalitica en la HDS de 4,6 

DMDBT. La caracterizacion por XPS mostro que al sulfurar con la mezcla de HL/H2S se logra 

un mayor grado de sulfuracion a 450'C aunque el niquel proporciona una mayor 

promocion y formacion de fase NiWS a 400'C. Es probable que estos dos metodos sean 
169 

comparables si consideramos que forman las mismas especies superficiales. 

El analisis de la reaccion de isomerizacion mostro que el catalizador NiWIGa(l.2)-y- 

A1203tuvo un comportamiento diferente a los demas catalizadores de la serie. El aumento 

en la ruta de isomerizacion no pudo ser relacionado con alguna modificacion especifica ya 

que ninguna tecnica revelo variaciones en las propiedades de este catalizador que puedan 

explicar el fenomeno observado. 

Finalmente el analisis de los materiales NiWIGa(O.0)-y-A1203 y NiWIGa(2.4)-y-A1203 

en la carga de diesel permitio verificar la viabilidad del uso de estos materiales a nivel 

industrial. El catalizador NiWlGa(2.4)-y-AI2O3 resulto ser mas activo que el catalizador 

industrial NiW usado como referencia. 
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6.6 Conclusion 

Los resultados de la evaluacion catalitica de los materiales NiW preparados a pH 

7.3 en la HDS de 4,6DMDBT mostro que esta serie presenta en todo el intervalo al menos 

un 20% menos actividad que la serie preparada a pH 3.4. En este caso la ruta de 

hidrogenacion aumenta con el contenido de Ga. El analisis de la variacion de temperatura 

de sulfuracion se investigo en los materiales NiW de la serie preparada a pH 3.4. Los 

resultados de la transformacion del 4,6-DMDBT revelaron que el maximo de actividad se 

alcanzo activando el catalizador a 350•‹C con DMDS. A esta temperatura se detecto hasta 

75% mas actividad a 280•‹C de temperaturas de reaccion. La caracterizacion por XPS de los 

catalizadores sulfurados con HzIH2.S mostro que el grado de sulfuracion del W alcanza su 

maximo valor (60%) a 450•‹C. No obstante, la descomposicion de la region de emision del 

Ni2p revelo que la mayor cantidad de fase NiWS se obtiene al sulfurar a 400'C. Para 

verificar una posible variacion en la acidez de los catalizadores se realizaron pruebas 

170 cataliticas de los materiales NiW en la isomerizacion de o-xileno. La selectividad de los 

materiales NiWIGa(O.0)-y-AI2O3, NiWlGa(0.6)-y-AI2O3 y ~i~/~a(2.4)-y-A1203 fue de 

aproximadamente 85% de productos de hidrogenacion. Solo el material NiWlGa(l.2)-y- 

Alzo3 presento una ligera variacion mostrando 73% de hidrogenacion. Por ultimo, se 

realizo la reaccion de HDS de una carga de diesel con 9240 ppm de S con los materiales 

NiWIGa(O.0)-y-Alzo3, NiWlGa(2.4)-y-AI2O3 y un catalizador NiW-Pro-HR352 industrial de 

referencia. El catalizador NiWIGa(2.4)-y-A1203 presento 14% mas actividad que el 

catalizador NiW-Pro-HR352 y 44% mas que el catalizador NiWIGa(O.0)-y-AI2O3 por atomo 

de W a 300•‹C. 
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Capitulo VI1 

7. Discusion general, conclusiones y perspectivas. 

En este capitulo se retomo la discusion de los capitulos III al VI considerando toda 

la evidencia experimental obtenida para la llegar a conclusiones, verificando que los 

objetivos propuestos se hayan cumplido. 

7.1 Discusion general. 

El efecto del Ga en los soportes se analizo por diversas tecnicas, mismas que 

revelaron importantes cambios superficiales relacionados con el punto de carga cero. El 

Ga indujo una disminucion del PCC formando una curva de tipo volcan con respecto a la 

cantidad de Ga incorporada. Se propuso la presencia de al menos dos tipos de especies de 

Ga superficiales, entre O y 0.9% de Ga se formaria el compuesto tipo espinela GaA1204, 

mientras que por arriba de 0.9% se empezaria a formar la especie GazO3. Este resultado se 175 

confirmo de manera indirecta con los resultados de XPS en los catalizadores WSz/Ga(%)-y- 

Alzo3, ya que la grafica mostrada en la Fig. 4.118 muestra una desviacion del 

comportamiento lineal en la dispersion del Ga. Esto sucede normalmente por la presencia 

de una especie de mayor tamano superficial. 

La curva volcan generada (Fig. 3.2) con los datos experimentales de la migracion 

electroforetica pareciera repetirse a lo largo del trabajo. Esto es que se pudieron observar 

curvas con comportamientos tipo volcan en la relacion Raman de intensidades, la HDS de 

DBT y la HDS de 4,6 DMDBT tanto en los catalizadores WO JGa(%)-y-Alzo3 como en los de 

NiW/Ga(%)-y-Alzo3. Esto indica que las caracteristicas superficiales provistas por el Ga 

modifican la forma en la que interactuan las especies de WO, y NiO, con el soporte y que 

esto trasciende hasta la fase sulfuro. La relacion Raman de intensidades mostro un 

paralelismo con las curvas de actividad generadas, especialmente con la HDS de DBT. La 

estructura de los politungstatos superficiales se modifica sustancialmente con la presencia 
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del Ga. Se pudo apreciar en las Fig. 4.7, 4.8 y 4.9 que las especies terminales en los 

aglomerados de WO, se modifican con la presencia del Ga. Las estructuras de los 

tungstatos superficiales se vuelven mas pequenas segun los resultados de UV-vis ya que 

las energias de borde aumentan considerablemente en la serie WOJGa(%)-y-Alzo3 y de 

manera ligera en la serie NiW/Ga(%)-y-Alzo3. Como se menciono en la seccion 4.3 el 

aumento en la dispersion pareciera tener un efecto ambivalente, ya que por una parte la 

disminucion del tamano de las especies podria significar un aumento en la interaccion del 

W con el soporte y por otra parte se sabe que la mejoras en la dispersion generalmente 

derivan en incrementos en la actividad catalitica. En paralelo es claro que tendremos un 

aumento en la cantidad de particulas de WO, superficiales disponibles para formar la fase 

sulfuro. Lo anterior fue confirmado por XPS y HRTEM ya que el grado de sulfuracion y la 

longitud promedio de las laminillas superficiales disminuyen con la presencia del Ga (ver 

Fig.5.19). La evidencia mostrada por estas tecnicas permitio ademas calcular el porcentaje 

de promocion del Ni, mismo que aumenta con la presencia del Ga. Posiblemente la 
176 

formacion de especies GaAlzOd impide la migracion del Ni a los sitios tetraedricos que 

fueron ocupados por el Ga promoviendo de esta manera una mayor presencia de Ni 

superficial. Esta teoria fue soportada por los analisis de TPR y Raman en los catalizadores 

Ni/Ga(%)-y-Alzo3 donde fue posible observar el aumento en la cantidad de Ni octaedrico. 

Con todos estos datos es posible pensar en una modificacion al modelo N~ws"'~' (Fig.l.1) 

por lo que se realizo un esquema de las posibles especies presentes en la superficie de los 

catalizadores adicionados con Ga mismo que se presenta en la Fig. 7.1 



Azufre 

9 w 
e Ni 
ea Ga 

A1203 

Fig. 7.1 Modelo NiWS modificado, propuesta a partir de los resultados de la 
caracterizacion realizada. 

En la Fig. 7.1 se pueden apreciar atomos de Ga incorporados al soporte 

posiblemente en los sitios tetraedricos disponibles en la red. Lo cual evita que cuando se 

deposita el Ni este migre a la red. Se aprecian ademas especies de Gaz03interactuando 

con las especies de NiWS lo que probablemente promueve la formacion de especies 

sulfuro altamente distorcionadas. Se puede apreciar ver la gran cantidad de atomos de Ni 

participando en la promocion y solo una pequena cantidad forma especies NiS 

segregadas. Ademas se pueden observar especies de NiWS de tipo I y tipo II. 

Los resultados de la variacion del pH de impregnacion mostraron valores de 

actividad menores para la serie de catalizadores sintetizados a pH 7.3 lo que mostro que 

impregnar a pH 3.4 es el parametro de impregnacion que deberia usarse. El analisis de la 

variacion de temperatura de sulfuracion mostro un aumento en el grado de sulfuracion 

alcanzado a 450aC, sin embargo, la mayor cantidad de fase NiWS se alcanzo sulfurando a 



400•‹C. Asimismo, la mejor actividad catalitica se detecto al sulfurar a 350'C con DMDS. La 

diferencia reportada proviene directamente del metodo de activacion, ya que para el 

analisis de XPS se utilizo una corriente de HJH2S al 10% y para el analisis en reaccion un 

flujo de DMDS en n-heptano. Pareciera ser que el DMDS logro sulfurar los componentes 

del catalizador en el mismo porcentaje a menor temperatura; esta evidencia nos permitio 

relacionar de manera aceptable los efectos observados al modificar la temperatura de 

sulfuracion tanto en reaccion como en el analisis de XPS. 

7.2 Conclusiones 

En este trabajo se logro contribuir a la comprension del efecto del Ga como aditivo 

de materiales con base en tungsteno usados en la hidrodesulfuracion profunda. Podemos 

enunciar algunos de los aspectos mas importantes derivados de los estudios realizados en 

178 este trabajo doctoral antes de formular las conclusiones generales: 

9 El Ga al interactuar con la superficie de la alumina ocupa los sitios tetraedricos 

deficientes del cation AI~' formando espinelas de GaA1204 mientras que por 

arriba de 0.9% de Ga en peso se forma la especie Cazo3. 

b Las especies anteriores inducen cambios en las propiedades superficiales de la 

y-Alzo3, entre ellos un ligero descenso en las propiedades texturales y una 

modificacion importante del punto de carga cero. 

D La presencia del Ga indujo mayores actividades en la HDS de DBT y 4.6DMDBT 

en todo el intervalo de catalizadores analizados. 

9 La incorporacion del Ga en los soportes indujo una modificacion estructural de 

las especies WO, superficiales. 

b La relacion de intensidades Raman (O=W=O+W=O)/W-O-W mostro cierto 

paralelismo con la actividad catalitica, en especial en la HDS de DBT en ambas 

series de catalizadores W/Ga(%)-y-Alzo3 y NiW/Ga(%)-y-Alz03 sugiriendo que 
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las especies de WO, mejor dispersas puedan ser las responsables de las 

mayores actividades encontradas. 

Las especies de WS2 en los catalizadores NiW/Ga(%)-y-A1203 se encuentran 

mejor promovidas por la mayor disponibilidad del ~ i~ 'octaedr ico superficial. 

Se propuso un metodo para la descomposicion de las especies de Ni2p que 

incluyo a la fase NiWS. 

La longitud de las laminillas disminuye con la presencia del Ga mostrando su 

efecto directamente en la estructura de la fase sulfuro. 

La mayor actividad en la HDS de DBT en la serie W/Ga(%)-y-A1203 se alcanzo 

con 1.2% de Ga, mientras que en la serie NiW/Ga(%)-)'-A1203 el maximo en 

actividad se obtuvo con 2.4% de Ga. 

La mejor actividad en la HDS de 4,6DMDBT se reporto con 2.4% de Ga tanto en 

la serie de catalizadores preparados a pH 3.4 como en la serie a pH 7.4, 

aunque la primera resulto ser 50% mayor. 
179 

Se pudo comprobar que el Ga ofrece una alternativa viable como aditivo de 

catalizadores NiW/y-A1203 ya que el material NiW/Ga(2.4)-y-AI~03 resulto 

hasta 20% mas activo que un catalizador comercial NiW(HR352) de referencia 

en la HDS de cargas de diesel. 

1.- Las especies de ~ a ~ '  resultaron afines a los sitios deficientes de cation AI~' en la red 

superficial de la alumina utilizada; este fenomeno tuvo impacto directamente en las 

propiedades electronicas disminuyendo el punto de carga cero, induciendo un 

incremento en la actividad catalitica de los materiales con base en tungsteno y 

evitando la migracion hacia el soporte de las especies de ~ i ~ ' .  

2.-La presencia de Galio tanto dentro de la red de la alumina ( ~ a ~ ' )  como de manera 

superficial (Ga203), modifica la interaccion de los politungstatos con el soporte; 



provocando una mejor dispersion y cambios estructurales en las especies WO, lo cual 

repercute directamente en la actividad catalitica. 

3.-El galio incorporado en la red de la alumina resulto en una mayor disponibilidad del 

Ni de coordinacion octaedrica; provocando una mejor promocion de la fase WSz 

aumentando la fase mixta NiWS, lo que provoca un incremento en la actividad catalitica 

y cambios en la selectividad hacia la ruta de desulfuracion directa. 

4.-El efecto del Ga en la actividad catalitica de los catalizadores preparados en la HDS 

de moleculas modelo se confirmo en la HDS de una carga de diesel mostrando la 

viabilidad del uso de Ga como aditivo. 

7.3 Perspectivas 

Como se mostro en los capitulos anteriores los catalizadores son susceptibles de 

mejoras estudiando algunos parametros de sintesis. En nuestro caso el catalizador 

NiWIGa(2.4)-y-Alzo3 podria mejorarse si aumentamos el grado de sulfuracion del W sin 

comprometer la formacion de la fase NiWS ni en detrimento de la dispersion. Esto podria 

realizarse si por ejemplo se utiliza un agente quelante para proteger al Ni y evitar con esto 

la segregacion al formar la fase sulfuro. A futuro seria recomendable pasar a la fabricacion 

del catalizador NiWlGa(2.4)-y-Alzo3 a nivel planta piloto para poder realizar pruebas de 

actividad, desactivacion y resistencia al envenenamiento. Asimismo, seria deseable probar 

este material en reacciones de HDS en competencia con compuestos nitrogenados. 



Bibliografia 

111 H. Topsoe, B.S. Clausen, F.E. Massoth, Hydrotreating Catalysis. Catalysis Science 
and tech. Vol 11 Ed. Springer-Verlag, Berlin 1996. 

121 H. Topsoe, Appl. Catal. A: Gen. 322 (2007) 3-8. 



UAM-Zdapalapa Capltuio MI 



Articulos y participaciones 

en congresos derivados de esta tesis. 183 



UAM-Zztapalapa Trabajos derivados 



UAM-Iztapalapa Trabajos derivados 

Congresos nacionales. 
Efecto de parametros de sintesis en catalizadores de hidrodesulfuracion con galio como aditivo, 
J. A. de los Reyes, V. Villalpando, J.N. Diaz de Leon, A. Montesinos, M. Vrinat, Memorias del XXlX 
Encuentro Nacional de la Academia Mexicana de Investigacion y Docencia en la Ingenieria 
Quimica, Puerto Vallarta, Mexico 2008 

lnfluencia del Galio en la preparacion y actividad de materiales de W y NiW. J. N. Diaz de Leon, 
M. Vrinat, J. A. De los Reyes. Memorias del XXX Encuentro Nacional de la Academia Mexicana de 
Investigacion y Docencia en la Ingenieria Quimica, Mex. 2009 

Efecto del galio en las propiedades superficiales de la y-alumina. J. N. Diaz de Leon, M. Vrinat, J. 
A. De los Reyes, Memorias del XI Congreso Mexicano de Catalisis, Ensenada, Mex. 2009 

Influencia del galio en la preparacion y actividad de materiales W y NiW, segunda parte" J.N. 
Diaz de Leon, M. Vrinat, F. Murrieta, J.A. de los Reyes Memorias del XXXl Encuentro Nacional de 
la Academia Mexicana de Investigacion y Docencia en la Ingenieria Quimica, Huatulco, Mex. 
2010. 

Congresos internacionales 
Effect of Gallium as an additive in hydrodesulfurization NiWSly-Al203 catalysts. J. N. Diaz de 
Leon. E. Altamirano, M. Vrinat, J.A. de los Reyes MACS-V Molecular Aspects and Catalysis 
Sulfides, Copenhagen, Dinamarca 2010. 

185 
Efecto de parametros de preparacion en catalizadores NiWfGa-y-AI2O3 J.N. Diaz de Leon, E. - 
Altamirano M. Vrinat, M. Piquart, F.C. Llambias, J.A. de los Reyes Memorias de XXll CICAT- 
Congreso Iberoamericano de Catalisis, Santiago, Chile 2010. 

Publicaciones en revistas indizadas 

Articulo distinguido por los editores como "Editor Choice paper" 

Effect of Gallium as an additive in hydrodesulphurization WSzIy-Alzo3 catalysts. J. N. Diaz de 

Leon. M. Picquart, M. Villarroel, M. Vrinat, F. J. Gil Llambias, J.A. de los Reyes. Journal of 

Molecular Catalysis: Chemical: A 323 (2010) 1-6. 

Hydrodesulphurization of refracton/ sulfur compounds on diesel over NiWly-Al203 catalyst with 
gallium asan additive. En proceso. 



UAM-Iztapalapa Trabajos derivados 



Apendice A 



UA M-lztopolopo Apendice A 

Apendice A 

Analisis de propiedades del gasoleo utilizado en la secci6n 6.4. 

Referencia de la carga 
N' LlMS 

Azufre por XRF LQ-8ppm 
Volumen mhsico @ 15•‹C 

Color ASTM D1500 
Nitrogeno basico UOP 269 

Nitrogeno total por quimiluminiscencia 
Destilacion ASTM D86 T•‹C @ IBP 

T•‹C @ 5% vol 
T0C @ 10% vol 
T0C @ 20% vol 
T•‹C @ 30% vol 
T0C @ 40% vol 
T•‹C @ 50% vol 
TDC @ 60% vol 
T•‹C @ 70% vol 
T0C @ 80% vol 
TeC @ 90% vol 
1•‹C @ 95% vol 

T•‹C @ FBP 
% Recuperado @ 250•‹C 
% Recuperado @ 350•‹C 

Recuperado %vol 
Residuo%vol 
Perdida %vol 

ASTM D5950 (rep. D97) 
Filtro de enfriamiento IP 309 

Viscosidad cinematica ASTM D445 @ 20% 
Viscosidad cinematica ASTM D445 @ 40% 

Bromina lndexada ASTM D 1492 
Cetano lndexado ASTM D 4737 
Cetano lndexado ASTM D 976 
Aromaticos HPLC IP391 Mono 

Aromaticos HPLC IP391 Di 
Aromaticos HPLC IP391 Tri 

Aromaticos HPLC IP391 Total 
Hydrogen por MlNlSPEC 

ppm wt 
glml 

ppm 
ppm 
'C 
"C 
"C 
OC 
OC 
'C 
"C 
OC 
OC 
'C 
OC 
"C 
"C 

% vol 
% vol 
% vol 

"C 
"C 

mm2ls 
mm2ls 

mg 
Brl l  OOg 

%wt  
%wt  
%wt  
%wt  
%wt  

OPE 
1528 

49954 

9239 
0.8434 

0.5 
37 
106 

188.7 
231.5 
243 

256.9 
266.5 
276 

286.1 
297.3 
210.8 
327.8 
350.5 
367.2 
371.6 
14.6 
89.8 
97.6 
2.4 
o 
-6 
-4 

5.793 
3.486 

1747 
55.5 
53.13 
16.5 
8.7 
1.4 

26.6 
13.6 
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Compuestos azuirados: 
BTH 

e= BTH 
C1-BTH 
C2-BTH 
C3-BTH 
C4-BTH 
C5-BTH 
DBTH 

C6-BTH 
C1-DBTH (sin 4M-DBTH) 

4M-DBTH 
C7+C8 BTH 

C2-DBTH (sin 4.6-DM-DBTH) 
4,6-DM-DBTH 

C3-DBTH 
CCDBTH 

C5+ -DBTH 
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Estructura de las especies WS2 y NiWS en catalizadores de hidrotratamiento. 

Como se ha mencionado en este trabajo, el tungsteno es menos utilizado como 

fase activa en catalizadores de hidrotratamiento que el molibdeno. Lo anterior, ha 

derivado en que la mayoria de las investigaciones sobre los sistemas para 

hidrodesulfuracion se enfoquen principalmente en los sulfuros de molibdeno. Por la 

misma razon, muchos de los conocimientos adquiridos en ese sistema se extrapolan a los 

sulfuros de tungsteno ya que son homologos estructurales. En general, las estructuras de 

la fase sulfuro dependen fuertemente de los procesos de preparacion y de la quimica de 

las soluciones de impregnacion. Algunos autores han propuesto que el proceso de 

preparacion se da en dos etapas, la primera involucraria la intervencion de los hidroxilos 

superficiales de la alumina en donde se daria una reaccion entre los WOH del medio y los 

AlOH de la superficie para formar Al-O-W. El segundo paso seria un rearreglo estructural 

192 que derivaria en la formacion de especies superficiales del tipo ['l: 

Estas especies superficiales son determinantes ya que se ha demostrado que la 

fuerza de la interaccion del W con el soporte impide la completa formacion de la fase 

sulfuro ['l. En general es aceptado que despues de la sulfuracion el W esta presente como 

tungstenita (WSZ), con una estructura consistente en laminillas S-W-S con espacios 

interplanares bien definidos. Diversos estudios han revelado que en este sistema la 

actividad catalitica esta relacionada con los sitios a lo largo de los bordes de cada laminilla 

S-W-S ['l. Ademas, es en los bordes de estas donde se localizan los atomos de promotor 

&*arrez, 



(Ni o Co) que forman la fase Ni-W-S ("CoMoS"). Debido a esto ha existido particular 

interes en obtener informacion detallada de la morfologia de las fases sulfuro. En especial 

estudios realizados con microscopia electronica de alta resolucion (HRTEM) han mostrado 

el apilamiento, longitud, espaciamiento interlaminar e incluso dispersion de las laminillas 

de WS2 soportadas IG7'(ver Fig. 8.1). 

Fig. 8.1 Micrografia tipica de HRTEM. Catalizador NiW/y-Alzo3 sulfurado a 400'C. 

No obstante, HRTEM generalmente no tiene la posibilidad de mostrar 

nanoparticulas del orden de 6 o 7 atomos de W o Mo, un gran problema cuando se trata 

de la mayoria de las particulas en un catalizador. Ademas, la tecnica solo permite ver a las 

laminillas como lineas, es decir que solo son detectables cuando se toma a las estructuras 

en las direcciones <100> y <110> lo que impide obtener informacion de su forma. Por 

lo que generalmente se asume que su morfologia es hexagonal, aunque estudios recientes 

con microscopia electronica de emision escaneando en alto angulo anular y campo oscuro 

(HAADF-STEM por sus siglas en ingles) en materiales de WS2 soportados sobre grafito han 
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mostrado que existen particulas triangulares truncadas en los borde, hexagonales e 

irregulares ['l. 

Fig. 0.2 Imagenes de HAADF-STEM catalizadores WSz/grafito. 

No obstante, a la fecha no es posible cuantificar la cantidad de lamillas triangulares 

194 y10 hexagonales en un material y tipicamente se toma solo la morfologia hexagonal. En 

especial cuando se trata de materiales promovidos ya que se sabe que el Ni y el Co 

promueven la formacion de laminillas con forma hexagonal como se puede apreciar en la 

Fig. 8.3 [9'101. 

Fig. 8.3 Imagenes de HAADF-STEM catalizadores NiWSIgrafito. 



De acuerdo a lo anterior, es posible pensar en estructuras casi exclusivamente 

hexagonales con la presencia del Ni sin embargo, cabe resaltar que las interacciones de las 

fases activas con el grafito son muy debiles lo que facilita la formacion de las laminillas con 

estas morfologias. Como ya se menciono las interacciones del W con la alumina son 

fuertes y probablemente la formacion de estructuras tan bien definidas disminuya. En 

adicion algunos estudios recientes con DFT, EXAFS y XANES han corroborado que las 

estructuras de la fase sulfuro en catalizadores NiWS tienen forma hexagonal ["l. En la Fig. 

8.4 se presenta una representacion esquematica de las laminillas de WS2 asi como la 

posible posicion de las especies de Ni. En ella se puede apreciar al W coordinado con 6 

atomos de azufre, mientras que el niquel esta coordinado solo con 4 azufres en una 

estructura hexagonal. 

Fig. 8.4 Vista del plano basal (izq.) y lateral (izq. abajo) de una laminilla de WS2, asi como 
vista del plano basal (der.) y lateral (der. abajo) de una laminilla de WS2 decorada con 
niquel en la mitad de los bordes. 

La presencia del promotor puede incrementar la cantidad de sitios activos y con 

esto incrementar la actividad sin embargo, existen otros factores como transferencias 



electronicas del promotor al W o al Mo que pueden ser responsables de este efecto. Estas 

pueden inducir modificaciones en las propiedades acido-base en la fase NiWS que 

tambien pueden ser responsables del incremento en la actividad ["l. No obstante el rol de 

los promotores en la actividad no ha sido establecido. 
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Apendice C 
Bases teoricas del funcionamiento del programa Hydra-Medusa. 

En agua una sal metalica se disocia en iones metalicos que tienen una carga 

generalmente positiva, estos iones metalicos atraen moleculas de agua. Al mismo tiempo 

al tener carga positiva repelen a los iones hidronio del agua de tal manera que tienden a 

hidrolizar al agua. Los equilibrios siguen una ecuacion del tipo M"' + 2H2O S MXtOH- + 

H30t en donde cada metal se va coordinando con mas OH hasta llegar al limite de 

precipitacion debidos a la polimerizacion de las especies. Estos equilibrios se establecen 

por un caso particular de la constante de equilibrio donde de la termodinamica se tiene 

que para: 

H.A f n ~ '  + A". 

para soluciones diluidas 

200 Donde las y son los coeficientes de actividad para cada especie y para soluciones 

diluidas son aproximadamente uno. 

Cuando en la solucion existen diferentes especies solubles e insolubles, se puede 

establecer el equilibrio considerando las concentraciones de cada una. Cada especie 

cuenta con la ecuacion que la representa asi como su constante de equilibrio. Ademas, se 

utiliza la constante del producto ionico del agua H20 f Hf + OH- , [Ht][0H> z 10-l4 para 

completar el sistema de ecuaciones; mismo que se iguala a la concentracion total de la 

especie soluble. Para el caso especifico de las soluciones a partir de la sal nitrato de galio 

primero se plantean todas las posibles especies presentes en solucion acuosa y se igualan 

con la informacion de concentracion de galio soluble total (Ga,). Las especies presentes 

son: ~ a ~ '  Ga0H2+, Ga(OH)Z', Ga(OH)3, Ga26(0~)6~'~', Ga(0H); y la ecuacion queda: 
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De acuerdo a las ecuaciones de equilibrio, resulta que por ejemplo: 

Entonces Ga(OH);= kl[ G ~ ~ + ] [ o H ~ *  sustituyendo todas las constantes de equilibrio 

en la Ec.1 

Para el caso de la cantidad de OH utilizados la ecuacion es un planteamiento 

similar en donde la ecuacion seria: 

OH =[oH-]+2kl[Ga3+][0~-]i +3k2[Ga3'][0H-]I +4k3 [Ga3+][0~-y +65k4[Ga3+r [OH-Y +k5[Ga3*][0H-] 

Y por ultimo la ecuacion que relaciona las especies del agua y su constante de 

equilibrio es: 

Al resolver el sistema se puede obtener el diagrama de especies en la solucion en 201 

funcion del pH. El programa Hydra-Medusa realiza este calculo de equilibrio a partir de la 

base de datos de las constantes del producto de solubilidad para cada especie. En adicion 

es posible encontrar el pH de equilibrio de la solucion a una determinada concentracion 

total. Para el caso de las soluciones de impregnacion los resultados teoricos se presentan 

a en la tabla C.1. 

Tabla C.1. Calculo teorico y medicion experimental del pH de equilibrio para las soluciones 

preparadas a partir de Ga(NO&. 

%Ga 1 pH teorico 1 pH experimental 

Como puede observarse el valor teorico del pH se aproxima al valor experimental 

al aumentar la concentracion. 
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