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Resumen del Proyecto

Se prepararon catalizadores de Mo(W)S: promovidos con niquel soportados sobre 6xidos
mixtos binarios de Al,03-MgO. Los soportes fueron sintetizados a partir de hidrotalcita Mg-
Al calcinada a 500°C con diferentes relaciones molares, x=Al/(Al+Mg) = 0, 0.20, 0.25, 0.33
y1. La prueba catalitica de los sulfuros soportados, bimetalicos y trimetalicos
NiMo(W)/MgAl-x, fue la reaccion de desulfuracion de dibenzotiofeno. Los resultados de
XRD, UV-Vis y TEM indicaron una buena dispersion de sulfuros que se ha explicado en
términos de las propiedades acido-base especificas del soporte.

La propiedad acido-base se determindé mediante el método de titulacion propuesto por
Tanabe y col. usando 4cido benzoico para titular la basicidad superficial. Por otra parte, se
simuld la sustitucion isomoérfica de Mg por Al considerando la estructura del MgO
(periclasa). Las cargas atdmicas de Miilliken obtenidas del célculo por DFT se
correlacionaron con la basicidad de los diferentes soportes de MgO modificados con
aluminio. El andlisis a través de las cargas de Miilliken de los atomos de oxigeno mostr6 una
tendencia similar a la basicidad observada experimentalmente. Adicionalmente los estudios
tedricos, por medio del analisis de densidad de estados-orbitales, mostraron que la sustitucion
isomorfica de Al por Mg en la estructura de MgO (periclasa) promueve la participacion de
los 4tomos de Al en el nivel de Fermi y disminuye la de los atomos de Mg. Para los 6xidos
mixtos este efecto se dedujo a partir de la hibridacioén de orbitales s y p (para atomos de Al y
O). A partir de los resultados experimentales se dedujo que para los 6xidos mixtos MgAl-x
la concentracion optima de Al se presentd en la composicion x=0.25, lo que favorece mayor
selectividad hacia la ruta de hidrogenacion de DBT, la composicion x=0.25 fue consistente
con el andlisis tedrico de las cargas de Miilliken que indicaron mayor caracter acido de las
cargas de oxigeno en x=0.25.

Los catalizadores NiMo preparados sobre los soportes dacidos-basicos resultaron
cataliticamente activos especialmente cuando la acidez fue mas alta, induciendo una mejor
dispersion de los cristales de NiMo(W)S; sobre la superficie. Al comparar la selectividad de
los catalizadores soportados sobre 6xidos puros, NiMo/MgAl-0 (libre de Al) y NiMo/MgAl-

1.00 (libre de Mg), el primero result6 ser el més selectivo hacia la ruta de la desulfuracion



directa (97 % contra 89 %), mientras que el segundo resultd ser mas activo (el doble de
actividad de NiMo/MgAl-0).

Los resultados de actividad catalitica de los sulfuros trimetalicos NiMoW confirmaron la
mayor actividad del catalizador soportado en alimina, esta mayor actividad también fue
observada en los catalizadores bimetalicos NiMo para el catalizador soportado en alimina.
Este resultado se atribuy6 a mejora en la dispersion en funcion de mayor acidez del soporte
alimina. Se observa que la adicion de tungsteno incrementa la velocidad de reaccion en los
catalizadores NiMoW/MgAI-0 (46%), NiMoWMgAl-0.20 (72.2%) y NiMoW/MgAl-1
(31.4%) favoreciendo el desempeiio catalitico.

La mayor actividad de los catalizadores trimetalicos NiMoW soportados en los ¢xidos
mixtos MgAl-x se obtuvo cuando la relacion Al/(Mg+Al) fue de 0.20. Este efecto se pudo
correlacionar con una mejor dispersion de los sulfuros (longitud y apilamiento de
nanoparticulas de MoS») segun los resultados del andlisis estadistico de las micrografias de
HRTEM obtenidas para cada catalizador.

Los sulfuros trimetélicos soportados en MgAI-0 exhibieron nanoparticulas en forma de
varillas de WO;3 presumiblemente estables a la reduccion por Hz/H>S. Asimismo el
incremento de actividad del catalizador NiMoW/MgAI-0 con la adicién de W fue relacionado
a la formacion de ldminas mixtas Moa-x\WxS2, la medicion de actividad catalitica fue
consistente con estos hallazgos. Para los sulfuros trimetédlicos, también aumentd la
selectividad para la via de hidrogenacion del DBT en el mismo orden que en los sulfuros

bimetalicos, siendo maxima para x=0.25.



Capitulo I.
INTRODUCCION




1 Introduccion

En la actualidad la industria de refinacion del petréleo busca producir diésel de ultra bajo
azufre, UBA (S < 10 ppm) [1, 2], con el objeto de proteger el medio ambiente. Para lograr
este objetivo, se requiere de mejores catalizadores que permitan eliminar el azufre de
moléculas refractarias complejas como el 4,6 dimetil dibenzotiofeno: para lograrlo se
requiere un conocimiento profundo de la relacion entre la morfologia de la fase activa
Co/MoS: y sus propiedades cataliticas para la HDS de DBT. Tipicamente, la composicion
del catalizador industrial estd constituida de metales del grupo VI, como el Mo o el W
promovidos por metales del grupo VIII como el Co o ¢l Ni, mientras que el soporte mas

utilizado es la alimina.

1.1 Catalizadores trimetalicos NiCoMo

Los estudios en el uso de catalizadores trimetalicos NiCoMo/Al>O3 son limitados, las
fases y los sitios activos no son del todo conocidos [3]. Homma y col. reportaron la actividad
de sulfuros NiCoMo/Al>O3 para la HDS de tiofeno y las velocidades de reaccion fueron
menores que los sulfuros NiMo/AlbO3 y CoMo/Al>O3 [4]. Los autores atribuyeron la baja
actividad a la formacion de sulfuros mixtos (Ni-Co), sobre la superficie de alimina. Lo cual
condujo a la disminucién de la cantidad de sitios activos fue relacionado con las vacancias
de azufre.

Weihua y col. estudiaron el efecto promotor del niquel en catalizadores NiCoMo/Al,O;
en funcion de la relacion Ni/Mo [5]. Estos autores relacionan un incremento en la actividad
HDS con bajos contenidos de niquel. En el estudio de Weihua y col. fue relacionado el
numero de sitios activos con la adicidén de Ni, sugiriendo asi que Ni es el factor limitante del
numero de sitios activos .

El efecto competitivo de Ni y Co, como promotores simultdneos de actividad HDS en
catalizadores trimetdlicos es una estrategia poco estudiada [6]. Se ha reportado que la
actividad de catalizadores trimetalicos NiCoMo/Al>O3, preparados por impregnacion, puede
incrementarse o disminuirse ligeramente, en funciéon de la relacion Co/(Ni+Co). Sin
embargo, si en estos catalizadores se emplea SiO> como soporte, entonces la actividad se ve

disminuida [7].



El efecto del niquel en catalizadores NiCoMo/Al>O3, es menor si se compara con el efecto
promotor del cobalto, este efecto puede atribuirse a la mayor reactividad entre niquel y el
soporte alimina [8]. S. L. Gonzalez-Cortes y col. describen que la baja actividad de los
catalizadores trimetalicos NiCoMo/Al>Os, preparados por combustion, es muy distinta que
la de catalizadores bimetalicos analogos [6]. Este tltimo resultado ha sido relacionado con la
formacion de las fases mixtas (Co/Ni)oSg de las cuales es conocida su baja actividad [8]. G.
Torres y col. estudiaron la actividad de catalizadores trimetalicos NiCoMo/BKIT6 preparados
por coimpregnacion con uso de acido citrico como agente quelante [9], encontrando que el
Ni forma fases segregadas lo que limita la formacion sitios activos mixtos “Ni-Co-Mo-S”.
En dicho estudié la actividad de los catalizadores bimetélicos fue mayor a la actividad de los
catalizadores trimetalicos. En contraparte, Klimov y col. reportaron la formacién de sulfuros
trimetalicos Ni-Co-Mo-S/Al2O3 con mayor actividad que los bimetalicos CoMoS y NiMoS,
en donde la formacion de fases mixtas “Ni-Co-Mo-S” es responsable de una mayor actividad

[10].

1.2 Catalizadores trimetalicos NiMoW

A pesar de que son numerosos los estudios de catalizadores MoS; y en menor medida de
WS, promovidos por Ni o por Co, son pocos los estudios referentes al estudio de
catalizadores trimetdlicos NiMoW [11]. La adiciéon de promotores, la inclusion de nuevos
soportes y la modificacion de las condiciones de preparacion ha permitido un incremento
considerable de la actividad catalitica en las Giltimas dos décadas. E. Soled y col. desarrollaron
y patentaron el catalizador trimetalico mejor conocido como NEBULA (nombre abreviado
de sus siglas en inglés New Bulk Activity) el cual tiene hasta ~4 veces mas actividad que los
soportados en alumina tradicionales [2, 12, 13]. Esto permitié a las refinerias procesar
petroleo con mayor contenido de azufre para producir combustibles limpios con ultra bajo
azufre (UBA o ULSD ultra-low sulfur diesel por sus siglas en inglés).

En el estudio reportado por Soled, S. Miseo y col. se describe el catalizador trimetalico
NiMoW con la relacion Mo:W equimolar y grandes cantidades de niquel, por ejemplo se
describen buenos resultados en la composicion Nij.25sMoo.sWo.s [12].

S. Eijsbouts, y col., en el 2007 encontraron que las fases activas del catalizador no

soportado NiMoW esta compuesto de laminas irregulares de MS; (M = Mo, W) y el sulfuro



de niquel en forma de particulas segregadas [14]. La alta actividad catalitica de estos
materiales se ha atribuido a las irregularidades en las [dminas de MS; (donde M= Mo, W) en
lugar de la presencia de una fase de "Ni-Mo-W-S" [14, 15].

De acuerdo con L. Wang y col. otro arreglo metélico de dicho catalizador trimetalico es
donde el niquel es la fase principal [15]. La fase principal de sulfuro de Ni esta en forma de
sulfuros laminares e intercala entre sus ldminas sulfuros puros o mixtos de Mo y W. Dentro
de la estrategia de materiales laminares como precursores de los sulfuros. S. L. Amaya y col.
y Y. E. Licea y col. han reportado la obtencion de 6xidos laminares que a su vez sirven como
precursores de catalizadores tipo bulto o también denominados catalizadores autosoportados
[16-18]. Estos precursores tienen alta area superficial y pueden ser aplicados en reacciones
de hidrodesulfuracion. La inclusién de Al ademas de Ni, Mo, W, en precursores laminares
puede clasificarse como una estrategia hibrida entre catalizadores soportados y catalizadores
no soportados [19]. En dicha estrategia “hibrida” los cationes (Al ** y el Ni 2*) forman los
precursores laminares en la estructura tipo hidrotalcita [20, 21], mientras que el Mo y W son
cationes introducidos entre las laminas por intercambio i6nico [22].

W. Quian y col. y J. Bocarando y col. estudiaron el efecto del niquel como promotor en
catalizadores trimetélicos, Ni(Co)MoW no soportados, encontrando que la variacion en el
contenido de niquel, dada por la relacion Ni/(Ni+Mo+W)= 0.2, 0.3 y 0.5 respectivamente, es
un parametro relacionado con el incremento en la superficie especifica y de la actividad de
los catalizadores [5, 23].

Para las estructuras de sulfuros trimetalicos, la ubicacion del Ni en el borde de las laminas
(Mo-W)S; promueve una alta actividad catalitica [24, 25] y estabiliza el sulfuro trimetalico
previniendo la sinterizacion [26]. Se ha obtenido alta actividad en los catalizadores que
contienen alta concentracion de Ni en los bordes de las laminas de WS;, la decoracion por
Ni se asocid con disminucion en la longitud de las 1aminas de MoS; [27]. Sin embargo el alto
contenido metalico del catalizador NiMoW no soportado, aumenta el costo restringiendo su
uso industrial [28].

A través de estudios tedricos y experimentales se ha determinado que el sulfuro trimetalico
Ni-Mo-W es un catalizador con mayor actividad que el bimetalico como NiMo, CoMo o

NiW [11, 28]. Asi mismo se ha reportado que la mayor actividad de los catalizadores



trimetalicos NiMoW esta relacionada con la formacion de soluciones sélidas Mo1—xWxS2 [ 18,
25].

El estudio de catalizadores trimetalicos NiMoW soportados en y-alumina es limitado [11],
es poco claro el efecto que tienen las condiciones de preparacion sobre la estructura y
actividad catalitica (es decir, la relacion Mo: W, temperatura y la presion de sulfuracion) [29].

En el trabajo de Lennart van Haandel y col. [29] fueron sintetizados catalizadores
trimetalicos Mo1xWxS2/AlO3 por impregnacion de llenado de volumen de poro. Los
catalizadores fueron promovidos por niquel y presentaron soluciones sélidas Mo1xWxS» con
diversos cocientes de Mo a W en cuya formacion hay un diferente efecto de sulfuracion de
W comparado con Mo (ya que la formacion de WS; es de mayor dificultad, requiere mas
tiempo y diferente velocidad de contacto en el flujo de gas de activacion).

La localizaciéon de W en la solucion solida Mo xWxS2 condujo a tres posibilidades: (1)
fases aisladas MS», (2) estructuras tipo nucleo de Mo-céscara de W, (3) una distribucion
heterogénea W-Mo en las laminas Mo1xWxS..

S. L. Gonzalez Cortés y col. evaluaron el desempefio catalitico para hidrotratamiento en
HDS/HDN sobre diferentes fracciones de petroleo de un catalizador comercial NiMo/Al,O3
y compararon con catalizadores NiMoW/AL,O; de alto contenido metéalico (44 %)
depositados sobre alumina (56 %), sintetizados por el método de impregnacion-combustion
controlada con urea. Encontraron que la presencia de tungsteno en el catalizador NiMo
mejora selectivamente la reaccion de HDS en comparacion con las reacciones de HDN. En
particular se encontrd que el tungsteno promueve la transformacion de los compuestos
refractarios de S (alto contenido de alquildibenzotiofenos) a través de la via de
hidrogenacion, bajo condiciones suaves de P y T para producir combustible ultra limpio [30].

M. S. Nikulshina y col. sintetizaron catalizadores trimetalicos usando como precursores
sales hetero-poliacidas SiMosWy de y citrato de Ni. De acuerdo con este método se
incrementa el contacto entre los metales Ni-Mo-W desde los precursores y ello favorece la
actividad catalitica. La actividad en la reaccion de HDS de DBT del trimetalico
NiMoW/ALLO3 se mantuvo similar al bimetdlico NiMo/ AlOs, pero incrementd (30%)
respecto del catalizador NiW/Al203, al reemplazar una cuarta parte de W por Mo, formando
estructuras tipo W1.xMoxS2/A2Os. El aumento fue asociado a mayor sulfuracién de W con la

introduccion de Mo, dando un efecto sinérgico de fases mixtas W-Mo para exhibir



selectividad hacia la ruta de desulfuracion directa (DDS, por sus siglas en inglés) de DBT
[28].

Los resultados de actividad catalitica de diferentes autores coinciden con Thomazeau y
col. [11] quienes encontraron que las fases heterogéneas (Mo1xWxS2) presentaron mayor
actividad catalitica para remover azufre [24, 25, 28, 29] en comparacion con estructuras
homogéneas (MoS2 o WS,). En las fases heterogéneas en cada cristal de sulfuro se

encontraron mezclados los dos atomos activos.

1.3 Oxidos mixtos MgO-AL:O3 como soportes cataliticos

El desarrollo de nuevos materiales con porosidad especifica ha permitido su empleo para
mejorar el disefio de catalizadores soportados de HDS. Entre estos soportes destacan s6lidos
microporosos como las zeolitas [31, 32] y las silices mesoporosas [33-37].

El 6xido de magnesio MgO es interesante como soporte catalitico por dos razones
principales: 1) debido a sus propiedades basicas, las que ayudan a dispersar especies acidas
de MoO;3 o de disulfuro de molibdeno MoS; [38] generando una mayor cantidad de cristales
de MoS; de tamafio nanométrico [39-41], ii) porque evita la coquizacion (bloqueo de poros
por carbon) del catalizador [42]. Zdrazil y col. reportaron que la interaccidon acido-base entre
las laminas de MoS; y el MgO conduce a la formacion de laminas de MoS; de tamafo
nanométrico que poseen acidez tipo Lewis aumentando el 4rea de sitios borde [38, 43]. En la
etapa de reduccion del 6xido de molibdeno se generan vacancias de azufre en las laminas de
MoS; [44], vacancias anionicas (o sitios acidos Lewis) que son asociadas a una mayor
remocidn de azufre, por lo tanto a una mayor actividad catalitica.

Cuando el MgO se modifica con aluminio, en funcidon del método de sintesis, se forman
oxidos mixtos con formula quimica MgO-Alx, MgAlOs y AlOs. La calcinacion de
hidrotalcitas genera 6xidos mixtos MgO-Al,O3 que a su vez han sido empleados como
soportes en reacciones de hidrotratamiento [45-48].

El producto de calcinacion de la hidrotalcita y sus formas re-hidratadas tienen actividad
como catalizadores de sitios basicos y han sido estudiadas como adsorbentes [49], como
catalizadores solidos para diferentes reacciones orgdnicas y ambientales [50, 51], por
ejemplo: la descomposicidon de alcoholes [52], la produccidon de biodiesel [53]; también se

usan como soportes de sulfuros metalicos para el hidrotratamiento de combustibles [45-48].



Algunos autores proponen que la importancia del MgO como soporte de MoS», aplicado
para reacciones de hidrodesulfuracion, es debida a sus propiedades basicas, en donde el papel
del MgO seria de mantener las especies dcidas de molibdeno en alta dispersion y asi aumentar
el area de los sitios borde disponibles para incrementar la promocion por niquel (o por
cobalto) [39, 54]. El incremento en el area de los sitios borde en los que el metal promotor
facilita la formacion de vacancias de azufre se ha relacionado con la actividad catalitica.
Chianelli y col. describieron que metales promotores como el niquel (o el cobalto) ubicado
en los bordes de las laminas de MoS; comparten dtomos de azufre con el molibdeno de forma
que la fuerza de enlace de los 4&tomos de azufre es 6ptima para la formacion de vacancias de
azufre [55].

Otra estrategia para incrementar la actividad catalitica consiste en emplear los compuestos
tipo hidrotalcita como plantilla para obtener los 6xidos mixtos con altas areas superficiales,
cuya posterior sulfuracion conduce a materiales autosoportados con alta actividad catalitica
para remocion de azufre [15, 17, 56, 57]. En 2011, L. Wang y C. Li y col. [22] describen un
método novedoso en el cual utiliza una hidrotalcita Ni-Al como director estructural, para
generar un catalizador multimetalico NiAIMoW con cinco veces mayor actividad en la
reaccion de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno y 4-6 dimetil dibenzotiofeno respecto de
la actividad de un catalizador comercial CoNiMoW/AI>0s.

Adicionalmente, se ha reportado que la presencia de agentes quelantes durante la sintesis
del catalizador de hidrotratamiento, tiene efectos favorables.

(1) Promueve la dispersion de componentes activos, Mo, en la superficie del soporte.

(2) Disminuye la interaccion del componente activo, Mo, y del promotor, Co(Ni), con el
soporte permitiendo asi a la formacion de sitios activos tipo II después de la etapa de
sulfuracion.

(3) La influencia de agentes quelantes se ha relacionado con la prioridad en la sulfuracion
del componente activo, Mo, lo cual tiene como consecuencia evitar que el promotor, Co(Ni),
por efecto de la temperatura de sulfuracion se aglomere [58]. Esto ultimo conduce a
formacion de especies activas mixtas CoMoS localizadas en las esquinas de laminas de
MoS.

La combinacién de soportes a base de MgO, donde para la impregnacién metalica se uso

un solvente no acuoso y un agente quelante (acido nitrilo-tri-acético, NTA) es una estrategia



novedosa propuesta por Ludék Kaluza en 2015 [39]. Por este método desarroll6 catalizadores
CoMo/MgO con actividad catalitica 3.3 veces mayor que un catalizador industrial
CoMo/Al>O3 de referencia.

En otro trabajo se investigaron catalizadores soportados en 6xidos mixtos CoMo/(Al>Os-
MgO) y su influencia sobre la formacion de sitios activos utilizando para la impregnacion
metalica urea como agente quelante [59]. Se observo que la combinacién de MgO con Al,O3
favorecio la dispersion metalica e inhibio la formacion de espinelas entre promotor y soporte.
Por ello se encontrd una mejora significativa de los catalizadores CoMo/Al,O3-MgO en la
actividad catalitica para la remocién de S del DBT, en comparacion con los catalizadores

CoMo/MgO y CoMo/AlOs.

En base a estos antecedentes se concluye que:

. La disminucion del contenido de azufre en los combustibles es una necesidad
mundial que demanda el desarrollo de nuevos catalizadores con mayor capacidad
catalitica para remover el azufre de fracciones de petroleo pesado conteniendo alto
contenido de azufre.

o El efecto de la variacion del contenido de Al en MgO, descrito por la relacion
Al/(Al+Mg), para producir soportes con propiedades dacido-base de sulfuros
trimetalicos NiMoW, es una estrategia aiin no estudiada de la que resulta interesante el
desarrollar y caracterizar los sulfuros trimetalicos correspondientes. Asi como evaluar
su desempefio para la remocion de azufre.

En el presente trabajo de tesis se investigd el empleo de 6xidos de MgO y MgO-Al como
soportes alternativos para la preparacion de catalizadores heterogéneos bimetalicos (NiMo)
y trimetalicos (NiMoW). Para determinar su efecto en las propiedades cataliticas se evalud
el desempefio catalitico de estos materiales en la remocion de azufre de la molécula modelo

de dibenzotiofeno.



Capitulo II.
HIPOTESIS




Planteamiento

Por las caracteristicas de los 6xidos mixtos MgAl derivados de hidrotalcitas, que
combinan basicidad, alta area superficial, pequefio tamafio de cristal y resistencia a la
sinterizacion, resulta atractivo utilizarlos como soportes de sulfuros de metales de transicion.
Para el desarrollo del presente trabajo se plantea obtener hidrotalcitas Al-Mg por
precipitacion y cuya calcinacion conduzca a precursores de 6xidos mixtos A, O3-MgO. Estos
oxidos seran empleados como soportes de sulfuros NiMo(W), los cuales seran aplicados

como catalizadores en la reaccion de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.

2.1 Hipétesis

El uso de 6xidos mixtos, derivados de hidrotalcita Mg —Al, con baja cristalinidad y
alta area superficial favorecera una buena dispersion de la fase activa de sulfuro NiMoS y
NiMoWS, mejorando la actividad catalitica en la reaccion de hidrodesulfuracion del

dibenzotiofeno.

2.2 Objetivos

Obtener catalizadores con especies activas de sulfuros de Ni y Mo(W) soportados en
oxidos derivados de hidrotalcita que muestren alta actividad en la hidrodesulfuracion del
dibenzotiofeno. Para ello se plantearon los siguientes objetivos especificos:

1.- Establecer los pardmetros de sintesis Optimos para preparar compuestos de tipo
hidrotalcita por el proceso de co-precipitacion.

2.- Usar como soportes, 0xidos derivados de la calcinacion de hidrotalcitas, que tengan como
caracteristicas: (1) estabilizar al metal promotor, (2) potencializar la formacion de especie
activa mixta, de los sulfuros.

3.- Modificar las propiedades texturales y estructurales en las hidrotalcitas sintetizadas,
variando el método de sintesis con relacion molar de Al/(Al+Mg) de 0.20, 0.25 y 0.33,
manteniendo constante la carga metalica Ni-Mo 6 Ni-MoW con uso de 4cido citrico como
agente quelante.

4.- Evaluar el efecto del cambio en la relacion Al/(Al+Mg) sobre la actividad catalitica de

los catalizadores en la reaccion de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.



Capitulo 3.
DESARROLLO EXPERIMENTAL
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3 Desarrollo experimental

3.1.1 Sintesis de oxidos mixtos: MgAl-x.

Se emple6 el método de coprecipitacion para formar los geles precursores de hidroxido
de magnesio y de aluminio. Inicialmente se prepararon dos disoluciones: A) 17.19 g (67
mmol) Mg(NO,),-6H,0 + 25.16 g (67 mmol) AI(NO,),-9H,0 + 50 mL H,O; y B) 4.63 g
Na,CO; (43 mmol) + 17.01g (425 mmol) NaOH + 150 mL H,O. La relacién Al/(Al+Mg)

fue: 0.20, 0.25, 0.33 (ver esquema 1). Luego, las disoluciones A y B se mezclaron gota a gota
para la coprecipitacion de la hidrotalcita de magnesio y aluminio de acuerdo con el método
de Cavani, 1991 [60] y S. Miyata, 1975 [61]. Se utiliz6 el método de pH constante (a pH de
12), donde la disolucién alcalina y la disolucion con los cationes se combinaron al mismo
tiempo.

Las disoluciones A y B se mezclaron mediante embudos de adicion, acoplados a un matraz
de dos bocas conteniendo 150 mL de agua a 70°C. La adicion se realizé a una velocidad
aproximada de 1-2 gotas por minuto, manteniendo la temperatura constante y agitando por
medio de barra magnética. La lechada asi obtenida se neutralizé mediante lavados con agua
desionizada, filtrando al vacio. El s6lido separado se seco en estufa a 80°C por 72 h y después
fue triturado a la forma de polvo con un mortero y pistilo de dgata, sin malla especifica.

Finalmente, una parte de la hidrotalcita de magnesio y aluminio, se calcin6 a 500°C por 4
h en una mufla para obtener la mezcla final de 6xidos de magnesio y de aluminio que fue
denominada MgAl-x (con x=Al/(Al+Mg)).

Para comparacion se sintetizaron dos materiales mas, y-Al,O3 y MgO puros, también por
precipitacion. El material MgAl-1 (MgO) se sintetizo andlogamente a las hidrotalcitas, pero
sin adicionar aluminio, en el caso de y-AlbO3 se empled como agente de precipitacion
NH4OH concentrado. El sélido y-Al,Os; se sintetizd usando la cantidad apropiada de
AI(NOs)3 9H,0 (0,49 mol.L") para preparar una disoluciéon que contenia cationes Al** e
hidréxido de amonio (3,9 N, NH4OH-58%) como agente precipitante. La agitacion se llevo
a cabo durante 5 min a temperatura ambiente para la formacion del gel. Después de obtener
el gel, se detuvo la agitacion magnética y el gel se secd en un horno a 85 © C durante 18 h.
En este caso, el solido blanco (AIOOH) no se neutralizé por lavados con agua desionizada,
a diferencia de las hidrotalcitas MgAl-x. Luego el precursor se calcin6 a 500 °C durante un

periodo de 4 h para obtener la fase y-Al2Os3. Estos materiales cuando son derivados de
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hidrotalcita calcinada Al-Mg convencionalmente son denominados o¢xidos mixtos
AlO3-MgO. En el presente trabajo de tesis se siguid la nomenclatura MgAl-x, donde x = Al/
(Al+Mg) representa la relacion molar en base a Aluminio (MgAl-1 para alimina, MgAI-0.20,
MgAl-0.25, MgAl-0.33 y MgAl-0 para MgO, ver tabla 1).

Las hidrotalcitas y los 6xidos derivados de su calcinacion son materiales usados en
catalisis basica, principalmente después de calcinacion, pues generan 6xidos con propiedades
de interés en catélisis como:

(1) Alta area superficial, (2) propiedades basicas, (3) formacion de 6xidos mixtos con un

pequefio tamafio de cristal [62, 63].

A, anién: B, cation

OH-, 003 2+ Al 3 . Mg 2

~ Nucleacion y

crecimiento

Filtrado

}
Lavado, secado (80 °C

Calcinacion 5 °C-mun”

(500, 650, 750) °C

* Oxigeno (@) Magnesio o Aluminio Limina de octaedros
(MgO-ALO,) ﬁ

Esquema 1: Sintesis del 6xido mixto MgAl-x (MgO-ALO3).
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Tabla 1.
Composicion nominal de los materiales MgAl-x.

Mg:Al (Molar) “x = Al/(Al+Mg)

0:1 1.00
2:1 0.33
3:1 0.25
4:1 0.20
1:0 0.00

4 x = composicién molar

3.1.2 Sintesis de catalizadores trimetalicos NiMoW /AL2QOs.

En la preparacion de los precursores trimetalicos NiMoW-AC se utilizd6 como agente
quelante organico al acido citrico (AC). En la primera etapa de la reaccion, se prepard el

precursor bimetalico a partir de la sal de amonio del anion citrato tetramérico de molibdeno

4-
[Mo, (C,H,0.),0,,] de acuerdo con la estructura tetramera propuesta por N. W. Alcock y

11

col. [64], A.V. Pashigreva y col. [65] y J. Chen y col. [66]. Este anidn se prepar6 a partir de

heptamolibdato de amonio (NH,)Mo.O,,-4H,0 (0.9){10_3 mol de Mo) afiadido en una

disolucion acuosa de acido citrico C H,O.-H,O (0.8 xlO-3 mol) a 60 OC, a pH de la solucion.

En la Etapa 2, se adiciona el segundo y/o tercer metal y se completa la preparacion de la

solucion de impregnacion bimetalica/trimetélica. Para ello, se adicionan a la solucion que

4-
contiene el anion [Mo, (C,H,0,),0,,] , los metales W y Ni en forma de metatungstato de

amonio (NH,) H,W O, -18H,0) y acetato de niquel ((C,H,0,), Ni-4H,O) conservando la

relacion molar trimetalica de Ni/(Ni+Mo+W)= 0.3.

Para la preparacion de los catalizadores la composicion se mantuvo en una relacion molar
de acetato de niquel: molibdato de amonio: acido citrico = 1: 2.4: 1.8. Ajustando el contenido
de niquel a la relacion optima Ni/(Ni+Mo) = 0.3. El contenido de metal se fij6 en MoO3 =

13%, NiO = 3% por gramo de soporte (9.1% de MoOs + 3.9% de WO3 en los materiales
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trimetalicos). La carga metalica se adiciond por co-impregnacion con empleo del acido
citrico como agente quelante de los metales Ni y Mo(W). Los materiales impregnados fueron
secados a 80 °C por 12 h para ser caracterizados a través de espectroscopia UV- Vis y
espectroscopia Raman (ver seccion 7.4.2). Luego se calcinaron a 500 °C por 4 h para ser
caracterizados a través de espectroscopia UV- Vis, difraccion de rayos-x, ICP y fisisorcion
de N». Finalmente, fueron activados en flujo de H.S/H» al 15 %, desde 25 °C a 400 °C, con
una velocidad de calentamiento de 10 °C min™! por 1 h, previo a la realizaciéon de la prueba

de actividad catalitica (esquema 2).

La adicion controlada del complejo trimetalico permite mantener la estructura del
complejo y obtener 6xidos mixtos p-NiMo0O,/MgO-y-Al,0;

Impregnacion de l:> Oxido soportado E> Sulfuro
Ni, Mo, W en NiMoW/MgO-y-AlL, O,
MgO-y-AL O, B-NiMo(W)0,/MgO-y-AL, O,

Esquema 2: Procedimiento experimental de la preparacion de los catalizadores.

3.2 Espectroscopia Ultravioleta-visible.
La geometria de coordinacion metalica en los materiales se analizd por espectroscopia
UV-Vis en un espectrometro AvaSpec-2048 de Avantes, mediante el uso de una fibra optica.

Los espectros se obtuvieron a temperatura ambiente, en el intervalo de longitud de onda de

190-800 nm.

3.3 Espectroscopia Raman.

Los espectros de los materiales impregnados fueron obtenidos en un espectrofotdmetro
Jobin Yvon Horiba (ICDPS532M de Jobin Yvon Horiba), empleando como fuente de
excitacion un laser de neodimio-itrio-aluminio con longitud de onda de excitacion en el

verde, A=532 nm y un microscopio Olympus BX41 (Edison NJ). Los sélidos en forma de
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polvo fino se colocaron en un portaobjetos sobre una rendija del microscopio. Los espectros

se obtuvieron en aire y a temperatura ambiente en el intervalo espectral 100-3200 cm!.

3.4 Analisis termogravimétrico.

El comportamiento térmico de los materiales hidrotalcita (~30 mg), se obtuvo
simultaneamente en un analizador térmico TA Instruments Mod SDT Q600. Se realizo
analisis termogravimétrico y termogravimétrico diferencial (TGA/DTGA). Las mediciones
se llevaron a cabo bajo atmosfera de aire, con un flujo de 10 mL min! y con una velocidad

de calentamiento de 10 'C min™' en el intervalo de temperatura de 30 a 700 'C.

3.5 Microscopia electronica de barrido (SEM).

La morfologia de los 6xidos mixtos se determin6 en un microscopio electronico de barrido
(SEM) marca JEOL modelo 5300. Los 6xidos se colocaron en un portamuestras usando
pintura de grafito como adhesivo.

Las micrografias de los oxidos estudiados se obtuvieron a través de un detector de
electrones secundarios con un haz de 15 kV a 2000 x y 5000 x. En las micrografias se
observaron dos zonas, mismas que se cuantificaron por medio de un analizador de energia

dispersiva de Rayos X (EDX).

3.6 Microscopia electronica de transmision (TEM).

La morfologia de los catalizadores fue estudiada por microscopia electronica de transmision
(TEM) utilizando un microscopio JEOL 2200 FS. Los catalizadores fueron dispersados en
ultrasonido en isopropanol y se adiciond una gota de la suspension en una rejilla de carbono

recubierta con Cu.

3.7 Composicion quimica por EDX e ICP.

Se realiz6 una estimacion cualitativa y semicuantitativa de los componentes de los 6xidos
mixtos, magnesio, aluminio y oxigeno por EDX en un equipo SEM JEOL modelo 5300. El
SEM tiene integrado un analizador de energia dispersiva de Rayos X, EDX, Thermo Noran,
modelo SuperDry II. El voltaje de operacion fue de 15 kV del haz de electrones, utilizando

un filamento de tungsteno y la presion de operacion fue de 1x10~ Torr. La composicién
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quimica se determind por espectrometria de emision atémica con plasma acoplado

inductivamente (ICP-AES) en un equipo Vista-MPX Varian con detector CCD.

3.8 Analisis por difraccion de rayos-x.

La caracterizacion estructural de los soportes y de los catalizadores se llevd a cabo
obteniendo difractogramas de los polvos correspondientes en un difractémetro de Rayos-X,
Philips X’pert, empleando radiacién CuKe (A=1.542 A) a voltaje de 45 kV y una corriente
de 40 mA. Los difractogramas experimentales se compararon con los patrones de difraccion
de una base de datos, International Centre for Diffraction Data (JCPDS-ICDD 2009), para la
identificacion de las fases presentes. El intervalo de barrido de 20 abarcé de 10 a 70 grados,

con una velocidad de 0.02°/0.5 s para cada punto.

3.9 Medicion de basicidad por titulacion con indicadores Hammet .

La basicidad superficial de los s6lidos fue determinada por el método de valoracion de la
basicidad del solido con acido benzoico en disoluciéon de benceno, usando azul de
bromotimol como indicador. El azul de bromotimol reacciona con los sitios basicos
superficiales del catalizador observandose un cambio de color del azul al verde. La basicidad
se expresa en unidades de mmol/g calculados en funcidon del volumen requerido para la
titulacioén con acido benzoico, la basicidad superficial medida a través de su titulacion con

acido benzoico fue de acuerdo con el método de Tanabe [67, 68].

3.10 Analisis de XPS.

Los experimentos de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (denominada XPS por sus
siglas en inglés) se llevaron a cabo con un espectrometro SPECS equipado con un analizador
PHOIBOS WAL modelo DLD, HAS 3500, utilizando radiacion monocromatica con una
fuente Aluminio linea k, (1486 eV). Se obtuvieron espectros de alta resolucion durante el
experimento, las energias de amarre se referenciaron a la sefial del elemento C 1s ubicado en
284.8 eV, los espectros obtenidos se trataron con el software CASA XPS para las ventanas

de Al2p, Mg2p y Ols.
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3.11 Cargas Miilliken y densidad de estados.

Las cargas de Miilliken es un método de anélisis de la densidad electronica que consiste
en asignar cargas atomicas parciales mismas que son importantes para el andlisis de
reactividad quimica [69, 70]. Las cargas de Miilliken (de valores negativos) dan informacion
sobre la basicidad de 4tomos de oxigeno [71]. Las cargas de Miilliken se pueden emplear
para predecir la reactividad quimica al estar presentes en parametros de reactividad que
describen a los atomos como nucleodfilos o electréfilos [71, 72]. De esta manera, las cargas
de Miilliken son importantes en catalisis acido-base ayudando a elucidar mecanismos de
reaccion [73, 74].

Para comparar propiedades acido-base determinadas experimentalmente de MgO se
calcularon tedricamente las cargas de Miilliken. E1 MgO fue obtenido por calcinacion de
hidrotalcita de Mg con Al, en hidrotalcitas e hidrotalcitas calcinadas es conocida la
sustitucion isomorfica de Mg por Al que en funcidn del grado de sustitucion determina sus
propiedades acido-base y propiedades cataliticas [48, 50]. Para el estudio tedrico, se
considerd la celda unitaria para MgO (grupo espacial, Fm-3m) debido a que dicha celda es
representativa para describir propiedades del sistema cristalino en bulto. Esta celda unitaria
inicial se modificd por sustitucién isomorfica de dtomos de Mg por atomos de Al, y asi se
modelaron distintas soluciones so6lidas de formula AlxMgix O con x =0, 0.20, 0.25, 0.33 y
1).

Experimentalmente se ha encontrado que la fase cristalina principal en hidrotalcitas Mg-
Al consiste de MgO mezcladas con MgAl>O4 y alimina [59, 75], sin embargo nosotros solo
encontramos MgO y MgAl>O4 (de acuerdo con los datos experimentales de difraccion de
rayos-x). Por ello, en el estudio tedrico se considerd incluir los compuestos MgAl,O4
(x=0.65) y y-ALO3 (x=1).

Para los efectos de intercambio y correlacion electronica, se empled el funcional de
gradiente corregido, Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE) [76-78]. Se optimizaron las distintas
configuraciones estructurales AlxMg(1-x)O, se realiz6é un analisis de poblacion por el método
de Miilliken para asignar cargas a los 4tomos de Al, Mg y O. Asi como un andlisis de la

densidad de estados electronicos.
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3.12 Determinacion de la Superficie especifica por fisisorcion de N».

La superficie especifica y porosidad de los 6xidos mixtos y catalizadores, se caracterizo
mediante andlisis de adsorcion-desorcion de nitrogeno a su temperatura de ebullicion,
—196.6°C, empleando un analizador de fisisorcion MICROMETRICS (Tristar II 3020).
Antes del andlisis las muestras, sélidas en forma de polvo, se desgasificaron en condiciones
de vacio a 300°C y por 8 h.

A partir de los datos de las isotermas de adsorcion-desorcion, medidos en el intervalo de
presiones relativas (p/p,) de 107> a 0.995, se calcularon la superficie especifica (Sger), el
volumen total de poro (Vr) y la distribucion de tamano de poro (Dp) para cada uno de los
solidos, aplicando las aproximaciones clasicas de Brunauer-Emmett-Teller (BET) y de
Barret-Joiner-Halenda (BJH). La presion de saturacion se registr6 continua y
automaticamente en el curso de las mediciones de adsorcion-desorcion. La superficie
especifica de los solidos se determind a partir de los datos de la porcidn lineal de la grafica
BET, en el intervalo de presiones relativas 0.05 a 0.35, utilizando los valores que mejor se
ajustaron para dar la recta [79]. La distribucion del tamafio de poro se estimo a partir de los
datos de desorcion de las isotermas [80] y el volumen de poro se calcul6 a la presion relativa

de 0.95 [81].

3.13 Actividad catalitica en HDS de dibenzotiofeno (DBT).

Los catalizadores en estado 6xido fueron activados en flujo 15 vol. % H2S/H, (4 Lh) a
400 °C (a 10 °Cmin™") por 1 h. La prueba de actividad se realiz6 en un reactor por lotes (Parr
4848). La mezcla de reaccion consistio en ~0.2268 g de DBT en 100 mL de n-hexadecano
(con pureza 98 % y 99 %, respectivamente; ambos de Aldrich) y por adicion de ~0.20 g 0.1
catalizador tamizado (80—100 mallas, ~0.165 pm de diametro promedio de particula para
evitar problemas por difusion de masa). Las condiciones del experimento fueron: P = 5.5
MPa, T =320 ° Cy 700 rpm velocidad de agitacion. Se tomaron alicuotas peridodicamente y
se analizaron por cromatografia de gases (Agilent 7890A con detector de ionizacién por
flama y columna capilar Agilent 19091J-413, con dimensiones de 30mx320umx0.25pum).

Para el célculo de la velocidad inicial (-ra)’ se utilizé la ecuacion (1)

(—ma)' = (dstA) m™ Ecuacion (1)
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Donde (dCa/dt) representa el cambio en la concentraciéon molar del reactivo A respecto
del tiempo y m es la masa de catalizador. La ecuacion 1 representa la actividad catalitica (mol

transformado de DBT por segundo y gramo de catalizador (mol s g!).

19



Capitulo 4.
RESULTADOS

20



4 Resultados.
4.1 Caracterizacion de 0xidos mixtos MgAl-x.

4.1.1 Difraccion de rayos-x de 0xidos mixtos MgAl-x.

Los patrones de difraccion de los materiales calcinados se muestran en la Figura 1. El
material MgAI-0 (Fig. 1-a) y los 6xidos mixtos presentaron las sefiales de difraccion
caracteristicas de la celda de MgO periclasa con estructura cristalina ctbica (tarjeta JCPDS
No. 45-0946) con reflexiones en 20 = 36.5° 42.9°, 62.7°, asi como de la fase espinela
MgAlO4. A medida que la estructura de MgO (MgAI-0) se modifica con Al progresivamente
se observaron desplazamientos en la posicion del plano principal (200) de MgO (Fig. 1-b).
La posicion del plano (200) se desplazo a la derecha en el siguiente orden: 42.74° (MgAl-0),
42.95° (MgAl-0.20), 43.19° (MgAl-0.25), y 43.38° (MgAl-0.33). La posicion del plano (200)
mas intenso presento valores de ancho a media altura (FWHM) de 1.46, 2.25, 2.17 y 2.13,
respectivamente. El desplazamiento del plano (200) de 42.7° a 43.9° se atribuye a la
sustitucion isomérfica de Mg por Al (Mg?™=0.65 A, AI** = 0.50 A) en acuerdo con el reporte
de Corma y col. que indicaron que la sustitucion progresiva de Mg por Al disminuye el
tamafio de la celda cristalina de MgO [52].

El tamafio de cristal de los 6xidos mixtos MgAl-x calculado por la ecuacion de Scherrer
fue de 6.10, 3.97, 4.12 y 4.20 nm para MgAI-0, MgAl-0.20, MgAl-0.25, y MgAl-0.33
respectivamente. Para el célculo de tamafio de cristal se empled el procedimiento descrito en
el apéndice 7.1.1. Se utiliz6 la ecuacion de Scherrer y el valor de ancho de pico a media altura
se calcul6 usando el programa Jade.

Del mismo modo, los picos anchos en el patron de difraccion de los 6xidos mixtos MgAl-
0.20. 0.25 y 0.33 son indicativos de un material con bajo grado de cristalinidad, esto es la
reduccion en la cristalinidad causa que los picos de difraccion se ensanchen. En este sentido
los 6xidos mixtos MgAI-0.20. 0.25 y 0.33 presentaron estructura menos cristalina que MgAl-
0 pero también presentaron estructura cubica de MgO como fase principal con formacion de
fase espinela MgAl,0O4 como fase secundaria en todos los casos. El perfil de difraccion de
MgAl-1.00 corresponde con las sefiales de reflexion de y-Al>Os. Las lineas de difraccion que
se encuentran en 26 = 32, 39, 46 y 67°, corresponden a la difraccion de los planos (220),

(311), (400), y (440), respectivamente (JCPDS-47-1308).
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Figura 1. Patrones de difraccion de rayos-x de Materiales calcinados a 500 °C. (a) 6xidos

puros MgAl-0 (MgO) y MgAl-1 (y-ALO3). (b) Oxidos mixtos.
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4.1.2 Propiedades texturales de 6xidos mixtos MgAl-x.

Para calcular la superficie especifica de los s6lidos MgAl-x se midieron los datos de
fisisorcion de N> .aplicando el método BET [62] en el intervalo de presiones relativas de 0.05
a 0.35, utilizando los valores que mejor se ajustaron para dar la recta [79, 80] y los valores
son reportados en la tabla 2. En esta tabla, es posible ver que los soportes puros recién
preparados se obtuvieron con altas superficies especificas. Los 6xidos mixtos MgAl-x
presentaron areas superficiales mas bajas que los 6xidos puros, pero similares entre si.

Los solidos mixtos MgAl-x presentan un area BET aproximada de 125 m?g’!, el cuales
menor en aproximadamente 48 y 62 % respecto del valor del area de alimina y magnesia,
260 y 200 m? respectivamente. Esta disminucién de area puede ser atribuida al método de
co-precipitacion por el cual se prepararon los 6xidos en donde se suele obtener menores
valores de area comparados con materiales fabricados por el método sol-gel.

Para los 6xidos mixtos a mayor contenido de Al de acuerdo con el aumento en el radio
Al/(Al+Mg), tanto el area de la superficie como el volumen de poro disminuyeron (los
valores de volumen fueron 0.84, 0.51 y 0.24 cm®g ! para x = 0.20, 0.25 y 0.33
respectivamente). Dicho incremento se debio al efecto estructural del Al que consiste en crear
mas defectos debido a la expulsion de aniones y agua durante la calcinacion de las

hidrotalcitas (analisis TGA).

Tabla 2.
Superficie especifica de los sdlidos soportes MgAI-x.
MgAl-X SBET Dgin VB Basicidad®
(m?gh)  (mm) (cm’g') (mmoles.g lca)

0.00 200 17.0 1.14 0.30
0.20 133 22.3 0.84 0.17
0.25 127 12.8 0.51 0.23
0.33 119 17.9 0.24 0.17
1.00 262 5.4 0.46 0.12

*Sget, Superficie especifica BET? Determinada por titulacion con acido benzoico (indicador de Hammet)

Las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno de la alimina, magnesia y sus 6xidos
mixtos se presentan en la Fig. 2 a-b; Los 6xidos puros presentan isotermas de tipo IV segliin

la clasificaciéon de la TUPAC [82], lo cual indica la caracteristica mesoporosa de los
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materiales. Las isotermas, presentan un punto de inflexién que es apenas perceptible y que
sugiere principalmente la condensacion capilar en mesoporos.

Los 6xidos mixtos presentan isotermas tipo II asociadas a materiales macroporosos. En
este caso se observaron distintos lazos de histéresis para cada material. Las isotermas de los
solidos MgAl-0.33, MgAl-0.25 y MgAI-0.20 presentaron tipo lazos de histéresis tipo H3, de
la clasificacion IUPAC [83, 84] que no tiene meseta a altos valores de P/P°. Estos ciclos de
histéresis estan asociados con diferencias en los mecanismos para el llenado y el vaciado del
sistema de mesoporos. La histéresis tipo H3 revela porosidad no uniforme ya sea tanto en
forma como tamafio, tal como lo muestran las graficas de distribucion de la porosidad en la
figura 3. Los materiales MgAl-0.33, MgAl-0.25 y MgAl-0.20, presentaron tanto mesoporos
como macroporos y diferente intensidad a lo largo de la curva de distribucion de tamafios.
Ademas, el tipo de histéresis H3 se asocia a poros largos y abiertos e interconectados con
forma de rendijas, los cuales permiten una fécil difusion de reactivos a través de estos
materiales.

Los soportes puros AlbO3 y MgO exhibieron un ciclo de histéresis de tipo H4 y H2
respectivamente. En el caso de la alimina (MgAI-1.00) se observo un lazo de histéresis H4
el cual se describe como la aparicion de un plato en su mayoria horizontal a presiones
relativas (P/Po) bajas. La histéresis H4 se asocia a poros en forma de rendijas para estructuras
que contiene cierto grado de microporosidad en el material (poros <2 nm IUPAC) [83], tal
como indica el mayor punto de inflexion (si se compara contra la curva de MgO, en la parte
superior de la figura 2, que se aprecia como una mayor pendiente a bajas valores de P/Py, al
inicio de la curva de adsorcion-desorcion de N». La histéresis H2 observada para MgO
significa que se tienen mesoporos (poros entre 2 y 5 nm), que son generalmente esféricos, en
donde la boca del poro es mas estrecha que el cuerpo en si, también conocidos como poros

en forma de cuello de botella. Estos poros tienen encogimiento a la salida.
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A medida que Al modifica la red de MgO, hay cambios en la porosidad como indicaron
los cambios en los lazos de histéresis de las isotermas mostradas en la figura 2. De manera
que a mayor contenido de Al, a x=0.33, las isotermas presentaron menores lazos de histéresis.
De acuerdo con las distribuciones de porosidad para cada material, mostradas en la figura 3
se observa que el material MgAl-0.20 presenta mayor distribucion de poros, mientras que a
mayor contenido en x=0.25 se observa un desplazamiento a la derecha en la curva de
distribucion. EI material MgAl-0.33, que contiene mayor cantidad de aluminio, present6 la
mayor porosidad (macroporosidad). De esta forma se concluye que el Al ocasiona cambios
en la porosidad disminuyendo la intensidad de la distribucion de poros y desplazando el tipo
de poros de mesoporos a macroporos. Este efecto de disminucion en la distribucion de
porosidad (figura 3) lo asociamos con el tratamiento de calcinacion de las hidrotalcitas (ver
seccion 7.1.2 de TGA). Durante el tratamiento de calcinacion el contenido de Al en la red de
hidrotalcita determina que una distinta cantidad de aniones interlaminares (CO3)* y (NO3)"-
sean expulsados, lo que aumenta linealmente con el contenido de Al, siendo mayor para
x=0.33. Por tanto, la sustitucion isomorfica de Mg por Al induce la formacion de un material
amorfo, con la correspondiente disminucion en las propiedades texturales a mayor contenido

de Al
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4.1.3 Valoracion de la basicidad superficial en los 6xidos mixtos.

La basicidad fue determinada experimentalmente por el método de valoracién de

Hammett y calculada teoricamente a través del analisis de cargas atdmicas de Miilliken.

4.1.3.1 Basicidad superficial con indicadores Hammet.

Los resultados por el método de valoracion de Hammet (ver descripcion del método en el
apéndice 7.6) se incluyen en la figura 4. E1 MgO presenta la mayor basicidad (0.3 mmol g!)
mientras que la alimina tiene la mas baja (0.12 mmol.g"), como se espera. Los d6xidos
binarios presentan valores intermedios, con un maximo en x = 0.25. La baja basicidad de
MgAl-0.20 se puede explicar ya sea como una dispersion moderada de los iones de AI** en
MgO o se puede atribuir a la formacion de especies de Al superficiales AlOy, las cuales
cubren la superficie de MgO [85]. La disminucion en basicidad a alto contenido de Al, i.e.
en x=0.33 puede asociarse con la formacion de estructuras segregadas de espinelas MgAl>O4
[85]. La disminucién en basicidad para el material MgAl-0.33 corresponde bien con la
inestabilidad del material debido a una estructura defectuosa con alto contenido de aluminio,
como es reportado en la literatura [86]. Asi, nuestros resultados coinciden con la bibliografia
mostrando un maximo en basicidad en x=0.25 [50, 53, 86], indicando que la funcién del
aluminio en los 6xidos binarios es disminuir las propiedades basicas propias de MgO
asociados con sitios basicos fuertes (aniones O*) al formar sitios basicos de fuerza media
(H>7.1) [87] asociados a pares Mg-O y sitios dcidos Lewis asociados a defectos superficiales

13ty Mg?") [88, 89]. El comportamiento observado de la basicidad

con cationes accesibles (A
superficial determinada por titulacion con acido benzoico, mostrando un maximo en x=0.25,
coincide con resultados reportados que lo relacionan con el tipo de curva de distribucion de
porosidad [53]. La curva de distribucion de porosidad mostrada en la figura esta exhibiendo
una curva de gran intensidad en MgAl-0.20, una curva amplia con mayor cantidad de
mesoporos en MgAI-0.25 y una curva desplazada hacia la derecha con mayor cantidad de
macroporos en MgAl-0.33 siendo el material MgAl-0.25 el que exhibié una distribucion

adecuada para permitir la difusion del 4dcido benzoico en los poros y la interaccion con los

sitios basicos superficiales.
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Adicionalmente, la alimina MgAl-1, exhibié un valor de basicidad (0.12 mmol g™)
determinado por titulacion que concuerda con el valor de referencia reportado por Tanabe

anteriormente [44].
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Figura 4. Basicidad de los soportes MgAl-x.

4.1.3.2 Analisis teorico de cargas y densidad de estados.

La fase cristalina MgO (periclasa) que se sintetizd en el laboratorio fue modelada por
calculos teoricos para comparar la basicidad experimental con la teodrica, asi como para
comparar el efecto en la basicidad debido a la sustitucion isomorfica de Mg por Al.

La sustitucion isomorfica es una caracteristica conocida para zeolitas e hidrotalcitas [52,
90], dicha -caracteristica determina sus propiedades acido-base las cuales se han
correlacionado con sus propiedades cataliticas [52, 63, 91, 92]. En el caso de zeolitas [73],
MgO [93] e hidrotalcitas [94, 95] se han hecho estudios teoéricos tratando de correlacionar las
propiedades tedricas con las propiedades experimentales de interés en catalisis. Para el
presente trabajo la propiedad de interés en catalisis determinada tedricamente es la carga

atomica de Miilliken.
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Los materiales tedricos se representaron con la féormula tedrica Mg(1-0AlO (x = 0, 0.20,
0.25, y 0.33). En el caso de los 6xidos modificados con Al (x=0.20, 0.25 y 0.33) para calcular
las cargas atdmicas de Miilliken se emplearon las celdas cristalinas mostradas en la figura 5
con diferente composicion x, en donde x es funcion del Al, x=Al/(Al+Mg). Las estructuras
cristalinas optimizadas se muestran en la figura 6, estas estructuras representan la sustitucion
isomorfica de Mg por Al, asi como el cambio en la coordinacion de los &tomos de oxigeno
(mostrando en color rojo, verde, amarillo, morado, azul y gris los atomos de oxigeno de
diferente posicion en la celda cristalina). EI nimero de oxigenos vecinos es asociado con el
estrés en la red que provoca la sustitucion de Mg por Al (dado que Mg tiene mayor radio
i6nico que Al, Mg?"=0.65 A, A1**=0.50 A). De acuerdo con las estructuras optimizadas,
mostradas en la figura 6 el numero de oxigenos vecinos a los metales se modifica con el radio
Al/(Al+Mg). El material MgAl-0.20 present6 5 tipos de oxigeno vecinos a los atomos de Mg
y Al, mientras que MgAI-0.20 presenté 4 y MgAl-0.33 present6 6.

©
O
©
O
©

0.20 0.25 0.33

w

Figura 5. Estructuras de MgO modificadas por sustitucion isomoérfica de Mg por Al (x=0.20,
0.25y0.33).
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0.20 0.25 0.33

Figura 6. Estructuras de MgO modificadas por sustitucion isomorfica de Mg por Al (x=0.20,

0.25 y 0.33), se incluyen los atomos de oxigeno en diferente color.

De acuerdo con Deka et al. [71], los atomos de oxigeno con carga negativa parcial se
comportan como sitios basicos, por lo tanto, el andlisis de las cargas de Miilliken para los
atomos de O en los materiales se puede utilizar para calcular en forma tedrica la fuerza basica.
Los resultados se muestran en la figura 7. Se calcularon las tendencias generales de cargas
de Miilliken para todos los atomos implicados en todos los materiales, aunque en la imagen
7 solo se presentan los valores obtenidos para las cargas de los atomos de oxigeno de los
compuestos MgAl-0, MgAl-0.20, MgAl-0.25 y MgAl-0.33.

Adicionalmente se calcularon las cargas de Miilliken para la espinela MgAl,O4 (MgAl-
0.66) y la A1,O3; (MgAl-1). La inclusion de la espinela en el presente estudio es debido a que
en los difractogramas de rayos-x se observo MgO y MgA1>O4.
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Figura 7. Distribucion de cargas de los atomos de oxigeno como funcién de la relacion
atomica x para los 6xidos mixtos MgAl-x. Los valores promedio de cargas estan indicados

con simbolos rojos.

La figura 7 muestra que todos los 4&tomos de oxigeno en magnesia (MgAI-0) presentan los
mismos valores de carga de Miilliken lo que significa que tienen la misma carga negativa.
Sin embargo, para los 6xidos mixtos en funcidon de la relacion Al/(Al + Mg), la carga de
atomos de O presenta diferentes valores generdndose una dispersion. Para estos oxidos, se
puede notar que para x = 0,25 ocurre la carga negativa promedio mas baja, lo que implica
que los 4&tomos de oxigeno son menos basicos y se vuelven mas reactivos, para aceptar carga
negativa. Esto puede explicarse como una mayor reactividad debido a la deficiencia de carga

en la capa de valencia.
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x para los 6xidos mixtos MgAl-x. Los valores promedio de cargas de Miilliken estan

indicados con simbolos rojos.

Entonces, a partir de cargas de oxigeno la tendencia observada de la basicidad es MgAl-
0.0 (-1.128)> MgAl-0.33 (-1.070) ~ MgAl-0.20 (-1.066)> MgAl-0.66 (-1.056)> MgAl-0.25
(-1.025)> MgAl 1.0 (-0.376). Esta tendencia seria inversa para la acidez relativa de los
materiales considerados en este estudio.

El calculo de las cargas de Miilliken para Mg y Al se presenta en la figura 8. En esta figura
para los 4tomos de Mg y Al se observo una tendencia similar en los valores de cargas. Para
los 4&tomos de Mg y Al la tendencia que se observod es que con la presencia de atomos de Al
en la estructura de MgO se desplazan las cargas de Mg y Al, como muestra x=Al/(Al
+Mg)=0.25, que tiene el valor mas bajo dentro de la serie. Para x=0.66 se observa una
excepcion a la tendencia en basicidad descrita anteriormente, hay mayor basicidad en x=0,66

que en los 6xidos mixtos. Las cargas de aluminio de MgAl-1 (y-Al20O3) se dispersan en
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valores positivos y negativos (Fig. 8D) lo que indica que los 4&tomos de aluminio presentan

un entorno de carga heterogénea asociado con las coordinaciones octaédricas y tetraédricas

del aluminio (Oh y Td).

Densidad de estados.

La Fig. 9 A - D describe las contribuciones de densidad de estados parcial (PDOS) en el
nivel de Fermi para los orbitales s y p correspondientes a los atomos de Mg, Al y O para
todas las composiciones. Las Figs. 9 A-B muestran que para MgO puro (x = 0), la densidad
de estados muestra que los atomos de oxigeno del orbital 2p son los responsables de la
conduccion electrénica (PDOS = 47), mientras que el orbital s no contribuye (PDOS = 0).

Por el contrario, en los 6xidos mixtos, la densidad de estados de los 4&tomos de oxigeno
presenta contribucion de ambos orbitales (hibridacién de los orbitales s y p) con una
participacion mayor de los orbitales p. Los 6xidos mixtos también presentan contribucion de
ambos orbitales s y p para atomos de Mg y Al, particularmente a x = 0.25 se alcanza la tasa
mas baja de contribucion (hibridacion) de todos los atomos (Al, Mg y O). Se debe mencionar
que a este valor de x la participacion de los orbitales s y p de Mg a la PDOS es la més baja
en los 6xidos mixtos, de acuerdo con las tendencias de basicidad antes mencionadas. Como
resultado, destaca la promocion de Al para disminuir la participacion de Mg al nivel de Fermi
y la hibridacion de los orbitales s y p (para atomos de Al y O) en 6xidos mixtos. Para la
espinela (MgAl-0.66) y la y-AlOs (figura 9 C y D) se observa lo siguiente: a) ambos
compuestos presentan una participacion preferente de atomos de Al y b) particularmente

v-AlbO3 presenta hibridacion de orbitales p y s de atomos de Al 'y O.

34



v

[a

C A
30 A
E s-orbital
25 - Al
20 T
S : Mg 4 4
215 .
10 © o
B <
5+
r | | & |
0 s SR
0.00 0.05 0.10 0.15 020 0.25 0.30 0.35
Al/(A+Mg)
80
L C A
s-orbital
60 Al
v L
240 | Mg
[a W
0]
20
A
[ |
0 = | 2
0.60 0.80 1.00
Al/(Al+Mg)

B
40 — p-orbital
Al
30 - A
OMg
n
20 o
10 = .
E < ! 6
H—t
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35
Al/(Al+Mg)
E D i
240 p-orbital
200 Al .
160 o Me N
120 ©
c 0]
80 —
40 .
E A
0 m ¢
0.60 0.80 1.00
AlV/(Al+Mg)

Figura 9. Contribuciones de los orbitales s y p (PDOS) en el nivel de Fermi para: los 6xidos

mixtos MgAl-x (A y B). Espinela MgALO4 y y-AL2O3 (C y D). Las etiquetas que describen

los distintos elementos se incluyen en las graficas.

4.1.4 Analisis de composicion de los 6xidos mixtos.

4.1.4.1. Analisis de composicion por ICP y XPS.

Las composiciones de los 6xidos mixtos MgAl-x se midieron por ICP y XPS, los valores

correspondientes se muestran en la tabla 3. Se observd buena correspondencia entre los

valores de ICP con los valores de la relacion nominal Al/(Al+Mg).
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Tabla 3.
Composicion atomica por ICP y XPS.

MgAl-x ICP x? XPS XP
ICP XPS
X'nominal %Al %Mg % Al % Mg
0.00 00 266 000 - 21.1 0.0
0.20 46 165 022 44 11.1 0.8
0.25 63 179 026 48 109 0.30
0.33 94 176 035 63 93 0.42
1.00 30.8 0.0 1.00 256 - 1.0

aby = Al/(Al+Mg) composicién nominal y superficial

Los valores de ICP de los materiales MgAl-x mostraron buen ajuste con el contenido
nominal de Al en la relacion Al(Al+Mg). Con estos valores se concluye que el método de
preparacion de los 6xidos mixtos de Mg y Al, es adecuado para obtener 6xidos mixtos con
relacion variable en la composicion.

Los valores obtenidos por XPS para los picos Mg 2p y Al 2p presentaron la relacion
atomica Al/(Al+Mg) igual a 0.28, 0.30 y 0.42, correspondientes a x= 0.20, 0.25 y 0.33,
respectivamente, los cuales son ligeramente superiores a los valores nominales. Este aumento
en los valores determinados por XPS se asocid con un enriquecimiento superficial en Al
consistente con la formacidn de espinelas tipo MgA1>04[96, 97]. Dentro de los 6xidos mixtos
los materiales MgAI-0.20 y MgAIl-0.33 presentaron mayor enriquecimiento superficial que

MgAl-0.25, lo cual est4 de acuerdo con las medidas de basicidad superficial.

4.1.5. Microscopia electréonica de transmision de los 6xidos mixtos.

Las imagenes obtenidas por microscopia de transmision de electrones para los 6xidos
mixtos y puros revelaron cambios en la morfologia de las nanoparticulas de los 6xidos como
funcion de la composicion. La Figura 10-a tiene micrografias representativas para el material
MgAl-0 que muestra MgO con forma de nanoplatos semihexagonales asi como algunos

nanorodillos con didmetros de 3.3 a 7.1 £0.1 nm y longitudes de hasta 71 £1 nm. La
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micrografia en la imagen 10-b muestra las franjas nitidas de la red de MgO, con una

separacion interplanar de 0,208 nm correspondiente al plano (200).

Figura 10. Micrografias obtenidas por TEM de MgO, soporte catalitico.

El patron de difraccion de electrones de area selecta (SAED por sus siglas en ingles) en la
Figura 10-b confirmo la estructura cristalina de nanorodillos de MgO con difraccion de los

planos (111), (200), (220), (222), (400), (420) y (422), respectivamente.
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Figura 11. Micrografias obtenidas por TEM de (a) MgAl-0.25, (b) patrén SAED de MgAl-
0.25, (c), (d) micrografias de MgAl-1 (y-Al203).

Las micrografias para los 6xidos binarios MgAl-0.20, MgAl-0.25 y MgAl-0.33 fueron
muy similares entre si (Figura 11-a.). En estas muestras, se observaron nanoplatos de MgAl
con mesoporosidad tipo agujero de gusano como lo propuso Harshad y col. [98]. Estas
estructuras presentan tipicamente una forma de plato hexagonal con poros (de 5 nm
aproximadamente) asociada con la retencion de la morfologia del precursor de hidrotalcita

[99]. El patron SAED de los 6xidos mixtos mostrd solo planos de MgO periclasa, (111),
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(200), (220) y (222) (Figura 11-b). El 6xido MgAl-1, correspondiente a la alimina, (Figura
11-c-d.) presenta una estructura tipo hoja con pliegues [100]. El patrén de anillos SAED
MgAl-1 mostro6 la difraccion correspondiente a los planos (311), (400) y (440) de y-Al>Os.

4.2 Caracterizacion de 6xidos NiMo(W)/MgAl-x.
4.2.1 Espectroscopia UV-Vis.

Los espectros UV-Vis de los materiales calcinados a 500 °C fueron analizados en el
intervalo de 200 a 900 nm. Los espectros de los materiales en estado 6xido, bimetélicos y
trimetalicos, se muestran en las figuras 12 y 13. Las bandas en la zona de 220 a 260 nm
fueron asignadas a especies molibdato MoO4*de coordinacion tetraédrica [34], mientras que
la banda con maximo de absorbancia en 320 nm fue asignada al enlace puente entre oxigeno
y molibdeno Mo-O-Mo [101], donde el Mo tiene coordinacion octaédrica. En particular el
catalizador NiMo/MgAl-0 exhibi6 un ensanchamiento en la region de 220 a 420 nm (centrada
a 320 nm). Esta banda ensanchada , es importante debido a que esta relacionada con la
aglomeracion de polimolibdatos de coordinacion octaédrica [102], En el caso del precursor
NiMo/MgAl-1 se exhibi6 una sefial menos ensanchada que la anterior en forma de hombro
centrada entre 300 a 320 nm, que nos sugiere que la aglomeracion del molibdeno en
coordinacion octaédrica disminuyo. La sefial correspondiente a la coordinacion del Ni se
observa en la zona del visible, donde aparecen dos bandas en 652 y 750 nm, como se observo
en los precursores en estado 6xido NiMo/MgAIl-0 y NiMo/MgAl-0.33, estas bandas de
absorcion han sido relacionadas a especies tetraédricas y octaédricas, respectivamente [75].
Dichas bandas aparecen mas anchas para el catalizador NiMo/MgAl-0, que para el

NiMo/MgAl-1, sugiriendo que ambas especies estan mas dispersas en alimina que en MgO.

En el caso de los 6xidos mixtos, los catalizadores NiMo/MgAl-0.20 y NiMo/MgAl-0.25
exhiben estas senales con menor intensidad que el NiMo/MgAl-0.33, de donde se deduce que
en esos precursores disminuy6 la cantidad de especies tetraédricas de Ni, alcanzando una

menor aglomeracion.

En cuanto a los precursores trimetalicos se refiere, debe notarse que el material

NiMoW/MgAl-0 exhibié6 una sefial amplia en la zona de 220 a 320 nm asignada a
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coordinaciones de molibdeno tanto octaédricas como tetraédricas. Mientras que
NiMoW/MgAl-1 presentd una banda de absorciéon mas estrecha en la misma zona, los
materiales NiMoW/MgAl-0.20, NiMoW/MgAl-0.25, y NiMoW/MgAl-0.33, presentaron
corrimiento hacia menor longitud de onda (en los materiales bimetalicos y trimetalicos).
Dicho corrimiento al azul estd de acuerdo con observaciones de T. Klimova, Ramirez y col.
quienes lo asociaron al efecto del Al en MgO debido a una disminucion en la cantidad de
especies octaédricas Mo®* (y/o W), favoreciendo las tetraédricas [46].

En la zona del visible se puede diferenciar la coordinacion del niquel, en el espectro UV-
Vis de NiMoW/MgAl-0, NiMoW/MgAl-0.25, y NiMoW/MgAI-0.33 el maximo observado
en la zona de 652 a 800 nm puede ser asociado a contribucion de la espinela NiAl,O4 y en
parte a NiMo(W)O4 fase beta donde el Mo®" presenta coordinacion octaédrica [103].

Asimismo, a bajo contenido de Al (NiMoW/MgAl-0.20) se inhibe la formacion de
espinela y NiMo(W)O4 fase beta, y la interaccion entre promotor y soporte (NiA204), por
tanto se deduce un efecto benéfico de la adicién de Aluminio a la MgO que conlleva a una
mejor dispersion del Niquel y potencializa el efecto promotor en el precursor NiMoW/MgAl-

0.20.
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Figura 12. Espectros UV-Vis de los precursores NiMo/MgAl-x en estado 6xido soportados

en oxidos puros (a) y 6xidos mixtos (b).
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4.2.2 Difraccion de rayos-x.

Los patrones de difraccion de rayos x de los precursores en el estado 6xido NiMo/MgAl-
(0, 0.20, 0.25, 0.33 y 1), se presentan en la figura 14 a-b. Los materiales que contienen MgO
como, NiMo/MgAl-0, NiMo/MgAl-0.20, NiMo/MgAl-0.25 y NiMo/MgAl-0.33, presentaron
picos de difraccion caracteristicos del soporte MgO periclasa, (JCPDS No. 45-0946)
ubicados en angulos 20 = 36.5, 42.9° y 62.7°.

Asimismo, los catalizadores NiMo/MgAl-0, NiMo/MgAl-0.20, NiMo/MgAI-0.25 y
NiMo/MgAI-0.33 presentaron la sefial de difraccion en 26= 26.6° asignada a la fase f-
NiMoOs (JCPDS No. 45-0142), que se atribuye a una interaccion débil de Ni y Mo en estos
catalizadores, por tanto, hubo niquel que se incorpor¢ a la estructura de los molibdatos para
formar 6xidos mixtos bimetalicos f-NiMoOs4 [6]. Los resultados de basicidad de los soportes
MgAl-0, MgAl-0.20, MgAl-0.25 y MgAl-0.33 (que contienen al 6xido basico de MgO en
diferente cantidad) se correlacionan con la presencia de la fase f-NiMoOs. La introduccion
de Al en lared de MgO podria favorecer la reduccion de la fase B-NiMoO4 a menores valores
de basicidad del soporte.

En todos los catalizadores incluyendo la alimina no se observaron las lineas de difraccion
de MoOs, NiO, 6 NixOs, por lo cual se sugiere que los 6xidos presentan un diametro de
particula que es muy pequeio. En el caso del precursor NiMo/MgAl-1 no hubo fases
cristalinas distintas a las del soporte el cual present6 las sefales poco intensas pero
caracteristicas de y-AlO3 en 26=32°, 39°, 46° y 67° con tarjeta cristalografica No. JCPDS
No. 47-1308.

43



300 +a NiMo/MgAl-0 | MgO
T (200) MgO
T (220)
~250
ﬂ. L
%200 + MgO
= 150
N
z.
= 100
Z NiMo/MgAl-1  ALO; AlLO; Al O,
= (311) (400) (440)
50
o —++—+—+—"1+++—+—+++—t+—+—+—++—++—+—+++—+—+t+—++++
10 20 30 40 50 60 70

2 O (DEG.)

250 b *B-NiMo0,(220) MgO
(111)

(200) (220)
NiMoMgAl-0.20

200
<
2
a 150
NiMoMgAl-0.25
c
Z 100
= |
=~ |
Z T NiMoMgAl-0.33
50 -
0“IIHHIHIHIIlilliiiililliiiiiii}
10 20 30 40 50 60 70
2 O (DEG.)

Figura 14. Patrones XRD de los catalizadores en estado 6xido. Soportados en 6xidos puros

(a), soportados en 6xidos mixtos (b).
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Los patrones de XRD de los materiales trimetalicos en estado 6xido NiMoW/MgAl-x, se
muestran en la figura 15, también se grafican aquellos soportados en los 6xidos puros. En el
caso del catalizador trimetalico NiMoW soportado en magnesia pura (NiMoW/MgAl-0), se
observaron picos correspondientes a las difracciones del soporte en 26= 36.5, 42.9 y 62.7°;
ademas de las difracciones correspondientes a h-WoOs3 (No. JCPDS 00-033-1387) con lineas
principales en 24.2°, 27.8°,32.6° y 36.6° (ver figura 16). Estas sefiales de Mo son distintas
de las correspondientes a MoOs3 o de la solucion solida Mo-W (W1.xMoxO3) (que presentan
sefales en 23.12°, 23.6° y 24.38° y en 23.3°, 25.1° y 26.6°, respectivamente). En el
difractograma de NiMo/MgAl-0.20 se presentan tres zonas principales en 20=36.5, 429 y
62.7°, asociadas al soporte MgQO, pero también se distinguen sefiales intensas en 23.20° y
26.40° asociadas a B-NiMoOs. El difractograma del precursor soportado en alumina
NiMoW/MgAl-1 no presentd fases distintas a las del soporte (sefiales poco intensas,
caracteristicas de y-Al2O3 en 20=32°, 39°, 46° y 67°), lo cual sugiere buena dispersion de los

metales soportados con tamano pequefio de cristal.
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Figura 15. Patrones XRD de los catalizadores trimetalicos en estado 6xido.
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Figura 16. Patrones XRD del catalizador en estado 6xido NiMoW/MgAl-0.

4.2.3 Analisis de composicion por ICP.

Los datos de composicion por ICP de los precursores de los catalizadores en estado 6xido
se muestran en la tabla 4. El andlisis de composicion experimental de ICP para Al/(Al+Mg)
mostrd buena correspondencia con la relacion nominal Al/(Al+Mg) = 0.20, 0.25 y 0.33. El
contenido de promotor nominal Ni/(Ni+Mo) = 0.30 se ajust6 a los datos determinados por
ICP. Se concluye que el método de preparacion de los 6xidos mixtos de Mg y Al, asi como
el método de impregnacion utilizado son correctos ya que se lograron preparar 6xidos de

composicion Ni/(Ni+Mo) = 0.30 similar a la propuesta en la sintesis de la alimina.
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Tabla 4.

Catalizadores en estado oxido.

Catalizador peso ICP atémico ICP  Ni/(Ni+Mo) XP

NiMo/MgAl-x  %Ni, %Mo  %Ni, %Mo  ICP ICP

x? nominal
0.00 3.16 12.62 1.12 2.75 0.29 0.00
0.20 276 10.53 0.94 2.20 0.30 0.22
0.25 248 794 084 1.64 0.34 0.26
0.33 271 8.66 094 1.84 0.34 0.35
1.00 200 8.00 0.72 1.76 0.29 1.00

abx=Al/(Al+Mg) composicion atémica nominal y de bulto (ICP).

4.2.4 Fisisorcion de Na.

La superficie especifica (Sger), volumen total de poro (Vgyn), la distribucion de tamafio
de poro (Dgjn) de los catalizadores bimetalicos, en estado oxido se muestran en la tabla 5. Se
observd que el area superficial especifica disminuye notablemente después de la
impregnacion, debido a la carga metalica de los metales activos (Ni y Mo). Aumenta en
funcién del mayor contenido de Al de forma directa, dado el cambio en la relacion
Al/(Al+Mg). Esto puede explicarse si consideramos el efecto del Al en la distribucion de
poro desde los soportes, donde se observd que altos contenidos de Al indujeron mayor
macroporosidad.

Los catalizadores bimetalicos NiMo/MgAl-0.20, 0.25 y 0.33 presentaron una mayor
superficie comparada con los catalizadores trimetéalicos. Se deduce que la adicion de W si
contribuye al efecto de disminucion de superficie especifica. Las isotermas de adsorcion-
desorcion de nitrogeno de los catalizadores se muestran en la figura 41 del apéndice. Las
1sotermas de los materiales resultaron del Tipo IV para los materiales sobre soportes puros y
tipo II para los 6xidos binarios, de acuerdo con lo reportado antes en las isotermas de los

soportes.
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Tabla 5.
Propiedades texturales de los catalizadores en su forma oxido.

Material aS bP, Py
NiMo/MgAl-x (m%g!) (nm) (ml/g)

0 114 9.1 0.28
0.20 63 20 0.34
0.25 73 17 0.36
0.33 79 16 0.22

1 59 94 0.12

ab< Area ggr (m? g™'), tamafio de poro gy (nm) y volumen de poro gy (cm® g ™).

Sin embargo, la distribucién de tamafio de poro para los catalizadores soportados en
oxidos mixtos (NiMo(W)/MgAl-x) mostrd la presencia de ciertos poros cercanos a la
microporosidad (38 A) (ver apéndice figura 42). Se observaron cambios principalmente en
la mesoporosidad y macroporosidad, a partir de las graficas de distribucién de poro (ver
figura 42). Conforme se modifica la relacion AI(Al+Mg), con el aumento de aluminio, hay
un corrimiento hacia mayor porosidad. A bajo contenido de aluminio el material
NiMoW/MgAl-0.20 exhibe una distribucion centrada en 8.4 nm, mientras que el catalizador
NiMoW/MgAl-0.25 presenta una distribucion de porosidad mas uniforme, centrada en 33.6
nm dicha porosidad es amplia presentando mesoporosidad y macroporosidad. El catalizador

NiMoW/MgAl-0.33 exhibe mayor desplazamiento hacia la macroporosidad.

4.3 Caracterizacion de los catalizadores NiMo(W)/MgAl-x.
4.3.1 Fisisorcion de N2 de los catalizadores NiMo(W)/y-Al203 -MgO.

Las propiedades texturales de los catalizadores se reportan en la tabla 6. En general, se
observd que las 4reas superficiales de los sulfuros soportados disminuyeron
considerablemente respecto de las areas de los soportes (tabla 6). Esto se atribuye a bloqueo
de poros que ocurre durante la etapa de impregnacion. Por otra parte, durante la impregnacion
acuosa el MgO y los soportes mixtos MgO-Al>O3 pueden hidratarse y recuperar la estructura

tipo brucita, lo cual también induce pérdida de area, sin embargo, después de la calcinacion
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y sulfuracion de los materiales impregnados la estructura del soporte hacia MgO-periclasa se
recupera, lo cual estd de acuerdo con observaciones de Klimova y col. El sulfuro
NiMoW/MgAl-0 perdi6 area de 43 %, por el contrario, el material NiMoMgA1/0.20 recuper6
la totalidad del area, pero disminuyo en el diametro de poro. El material NiMo/MgAl-1
recupero area superficial, al pasar del estado oxido al estado sulfuro, este incremento se
asoci6 con la etapa de sulfuracion que indujo la formaciéon de ldminas de MoS; promovidas
por niquel.

Tabla 6.

Propiedades texturales de los materiales en estado oxido y sulfuro.

Material ~ Soporte NiMo oxido NiMo sulfuro

MgAl-x i3 bpg °p, S Py P, S P Py
0.00 200 17.0 1.14 114 9.1 0.28 65 45 0.14
0.20 133 223 0.84 63 20 034 130 7.8 033

0.25 127 128 051 73 17 036 39 24 0.25
0.33 119 179 024 79 16 022 23 35 0.21
1.00 262 54 046 359 94 0.12 74 99 021

ab< Area ggr (m? g, tamafio de poro gy (nm) y volumen de poro gy (cm® g ™).

4.3.2 Difraccion de rayos-x de los catalizadores NiMo(W)/y-Al203 —-MgO.

Los difractogramas de los sulfuros NiMoMgAIl-x mostrados en la figura 17 presentan las
lineas de difraccion para el soporte MgO-periclasa 6 y-Al>Os. Los catalizadores NiMo/MgAl-
0 and NiMo/MgAl-0.33 exhibieron dos sefiales intensas de difraccion en el intervalo de 40°
a 67° correspondientes a los planos (200) y (220) de la fase MgO periclasa. Asimismo, dichos
catalizadores exhibieron la sefal de difraccion principal asignada a la fase B-NiMoOs en 20=
26.60°. De los catalizadores en 6xidos mixtos MgAl-x solo NiMoMgAIl-0.33, presentan la
fase cristalina B-NiMoOs, por lo que se dedujo que los cristales se encuentran altamente
dispersos en el resto de los materiales. Por otra parte el catalizador soportado en NiMo/MgAl-
1 presento difracciones caracteristicas de y-Al,O3 en 20=32°,39°,46° y 67°, que corresponden

a la difraccion de los planos (311), (400) y (440) de y-AlOs. Se observd un increment6 de
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intensidad de los planos del soporte ubicados en 20 = 37.60° y 45.86°, esto se atribuyo a la

interaccion del soporte con la fase MoSo.
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Figura 17. Patrones XRD de los sulfuros bimetalicos.
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4.3.3 Analisis por TEM de los catalizadores.
4.3.3.1 Catalizadores bimetalicos NiMo/MgAl-x

La micrografia de TEM en la figura 18-a muestra los planos basales de MoS> (que
aparecen como lineas apiladas en color negro) formando nanoestructuras sobre la superficie
o en los bordes de las particulas del soporte MgO. En la figura 18 a-d se incluyen micrografias
representativas de los cinco catalizadores NiMo/MgAl-x. En general, las laminas estan
homogéneamente distribuidas sobre la superficie de los soportes. Los catalizadores
presentaron las caracteristicas laminas apiladas con una distancia de 0.63 nm asociada al
plano (002) de MoSo.

Se observa en la imagen 18-a que en el caso de un soporte como la magnesia
(NiMo/MgAl-0), las ldminas largas se orientan paralelamente a la superficie del soporte,
asimismo en la direccion perpendicular donde las laminas son de menor longitud. Estos
resultados estan de acuerdo con lo encontrado por J. Cinibulk y col quienes observaron estas
2 orientaciones y longitudes de las laminas de MoS; sobre la superficie de MgO [54]. El
catalizador NiMoMgAI-0.20, soportado en oOxido mixto, exhibido laminas de MoS»
caracteristicas, que presentaron diferente longitud y apilamiento. Las laminas de MoS»
aparecen como lineas negras que en algunos casos se curvan, como se observa en la figura
18-b.

En la figura 18 c-d, los catalizadores NiMo/MgAl-0.25 y NiMo/MgAl-0.33 exhibieron
pequetios cristales de MoS» en las zonas porosas del soporte, en las cuales el soporte presenta
la morfologia tipo coliflor caracteristica de la estructura hidrotalcita de origen [99]. En
cambio, la longitud de las ldminas MoS; tiende a ser mayor en zonas en donde el soporte
presentd morfologia tubular (ver micrografia TEM para NiMo/MgAl-0.25 en el apéndice,
fig. 35). En el catalizador NiMo/MgAI-0.33 también se observaron laminas largas con
curvatura sobre la superficie del soporte (ver micrografia en el apéndice, fig. 36). El hecho
que la curvatura sea visible puede relacionarse con mayor longitud laminar en este
catalizador, como lo ha propuesto S. Eijsbouts y col [104]. H. Shimada y col. proponen que
la estructura curva en las laminas de MoS; es atribuida a desorden en las distancias Mo-Mo
y podria estar relacionada a sitios activos con vacancias de azufre localizados en las partes

con estructura curva [105, 106].
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Figura 18. Micrografias de TEM de los catalizadores NiMo/MgAI-0 (a), NiMo/MgAl-0.20
(b), NiMoMgAI-25 (c¢), NiMoMgAI-0.33 (d) y NiMoAlI-1 (e).
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Para NiMo/MgAl-1, en la imagen de HR-TEM, figura 19-a, se observan laminas del
catalizador MoS; orientados aleatoriamente sobre la superficie del soporte. En la imagen se
incluye el analisis de transformada de Fourier (FFT) para destacar los planos del soporte y-

ALO3, incluida la reflexion de los planos (311) de y-Al2O3 con d (hkl) = 0.24 nm.

-005 000 005 010 015 020 025  0.30

Figura 19. HRTEM imagen de NiMoMgAl-1.00 (a), filtrando la imagen FFT para resaltar

los planos del soporte, del recuadro amarillo (b) y perfil de distribucion (c).

De acuerdo con el patron de anillos de los sulfuros (figura 20), los indices de difraccion
corresponden para la red cubica de MgO periclasa (a), (b) y alimina (c).

A partir de la comparacion de los patrones de XRD (descritos anteriormente) de MgO y
los 6xidos binarios Al>O3-MgO, se observa que en MgO (MgAl-0) se encuentran los picos
mas intensos y una mayor cristalinidad para los sulfuros soportados en la Magnesia pura. Los
patrones SAED confirman la estructura cristalina del sulfuro de MgO soportado y muestran

reflexiones correspondientes a los planos (111), (200), (220), (222), (400), (420) y (422).
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Figura 20. Patrones de anillos SAED de los sulfuros NiMo/MgAl-x: x=0 (a), x=0.20 (b), y
x=1 (c).

Analisis estadistico de micrografias TEM, catalizadores bimetalicos

El analisis estadistico de las particulas de sulfuro de molibdeno se muestra en la tabla 7,
la distribuciéon del apilamiento (N) y la longitud de los cristales (L) se analizaron
estadisticamente a partir de 300 cristales de MoS> en 8 micrografias. Comparando los
parametros de longitud del catalizador NiMo/MgAl-0 (soportado MgO) con los catalizadores
en soportes binarios, NiMo/MgAI-0.20, NiMo/MgAl-0.25 y NiMo/MgAl-0.33 se observa

que la longitud de lamina tiende a disminuir a medida que aumenta el contenido de Al en la
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red de MgO hasta alcanzar un valor de x= 0.25. Esto indica que mejora la dispersion al
disminuir la longitud laminar y el apilamiento de los cristales de MoS: soportados.

Los sulfuros NiMo/MgAl-1 (soportado en y-Al203) y NiMo/MgAl-0.25 tienen un nlimero
de apilamiento de N=2 como valor promedio. La longitud de lamina (L) tiene un valor
promedio de 2.32 nm para NiMo/MgAl-1 y 2,41 nm para NiMo/MgAI-0,25. El catalizador
NiMo/MgAl-1 exhibi6 laminas de MoS; més cortas. Este resultado puede ser asociado con

una mayor decoracion por Ni en las orillas y con una mayor actividad catalitica [104].

Tabla 7.

Apilamiento y longitud de los catalizadores bimetdlicos.

Catalizador L? NP

(nm)

NiMo/MgAl-0 3.42 2.6
NiMo/MgAl-0.20 3.17 2.58
NiMo/MgAl-0.25 2.88 2.26
NiMo/MgAl-0.33 3.40 2.42

NiMo/MgAl-1 2.32 2.17

Industrial - -

4]Jongitud promedio, ® apilamiento promedio.

4.3.3.2 Catalizadores trimetalicos NiMoW/MgAl-x

En la figura 21 se muestran micrografias de TEM de los catalizadores trimetalicos. Los
catalizadores trimetalicos NiMoW/MgAl-x, exhibieron laminas apiladas, caracteristicas de
la fase hexagonal de Mo(W)S: con distancia interplanar de 0,63 nm correspondiente a los

indices del plano (002) de Mo(W)S.

55



0.63 'nmi-;

Figura 21. Imagenes TEM de catalizadores NiIMoW/MgAI-0 (a), NiMoW/MgAl 0.20 (b),
NiMoW/MgAl-0.25 (c), NiMoW/MgAl-0.33 (d) y NiMoW/MgAl-1 (e).
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La figura 22-a muestra una imagen representativa del sulfuro NiMoW/MgAl-0, que
presenta laminillas de Mo(W)S: de diferente longitud y grado de apilamiento, que aparecen
marcadas en color negro y con distancia interplanar de 0.63 nm correspondiente al plano
(002) de MoS2 (WS2). En las micrografias del catalizador NiIMoW/MgAI-0, figura 22 a-e, se
encontraron estructuras en forma de varillas (3um x 3nm), que exhiben planos cristalinos que
corresponden a tridxido de W en fase hexagonal (h- WO3) presentando el plano principal
(200) con d=0.31 nm. Al mismo tiempo se observaron laminas de Mo(W)S; las cudles
presentaron orden aleatorio sobre la superficie y decorando los nanorods de MgO (figura 22-
a). La distribucion de atomos W puede atribuirse a una cinética de sulfuracion mas lenta en
comparacion con Mo, por lo que es posible un efecto de sulfuracion incompleto, y la
formacion de nanovarillas de WOs3 sobre la superficie de MgO.

De acuerdo con el patron de anillos de los sulfuros NiMoW/MgAl-0 y NiMoW/MgAl-
0.20 mostrados en la figura 23, los indices de difraccion corresponden para la red ctbica de
MgO periclasa (a), (b). Se observd que en el sulfuro soportado en magnesia pura (el
catalizador NiIMoW/MgAl-0) se encuentran los puntos mas intensos en el patréon de anillos

SAED comparados con el patron del catalizador NIMoW/MgAl-20. Los patrones SAED

confirmaron la estructura cristalina del sulfuro de MgO soportado y muestran reflexiones
correspondientes a los planos del soporte MgO (111), (200), (220), (222), (400), (420) y
(422).
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Figura 22. Imagenes TEM del catalizador NiMoW/MgAl-0 (a)-(c), filtrado por transformada
de Fourier (FFT) de la imagen para resaltar los planos (200) de h-WOs (d).

| (222)
_(220)
200)

(111)

Figura 23. Patrones de anillos SAED de los catalizadores NiMoW/MgAl-x: para x=0 (a), y
x=0.20 (b).

Analisis estadistico de micrografias TEM, catalizadores trimetalicos
Los parametros de longitud (L) y apilamiento (N) de las particulas de MoS: se obtuvieron
a través del analisis estadistico a partir de las micrografias TEM. En la tabla 8 se muestran

los valores de L y N correspondientes. La longitud laminar y el grado de apilamiento
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disminuyen a menor contenido de Al en MgO, a x=0.20, pero en el caso de NiIMoW/MgAl-
1 se obtuvo mayor dispersion (menor valor de L y N). La longitud laminar disminuy6 en el
siguiente orden MgAI-0.33 (4.39) <MgAl-0.25 (3.89) <MgAl-0.20 (3.48) <MgAl-0.0 (3.42)
< MgAl-1.0 (3.02). El apilamiento disminuy6 en el orden: MgAI-0.33 (2.52) <MgAl-0.25
(2.45) <MgAI-1.0 (2.26) <MgAl-0.0 (2.11) <MgAl-0.20 (2.04).

Tabla 8.

Apilamiento y longitud de las nanoparticulas de Mo(W)S: de los catalizadores trimetalicos.

Catalizador L? NP

NiMoW/MgAl-0 3.42 2.11
NiMoW/MgAl-0.20 3.48 2.04
NiMoW/MgAl-0.25 3.89 2.45
NiMoW/MgAl-0.33 4.39 2.52
NiMoW/MgAl-1 3.02 2.26
Industrial - -
#]ongitud promedio (nm), ® apilamiento promedio.

4.3.4 Actividad en la HDS de DBT de los catalizadores bimetalicos (NiMo) y
trimetalicos (NiMo(W)) soportados en 6xidos mixtos MgAl-x

Se prepard una serie de catalizadores bimetdlicos NiMo(W)/MgAl-x soportados en
(MgAl-x) donde x = AI/(Al+Mg) con el fin de evaluar la actividad catalitica en la reaccion
de HDS de la molécula modelo de dibenzotiofeno (DBT). La tabla 9 muestra la velocidad
inicial de los catalizadores a 320 °C y 30% de conversion.

Para los catalizadores bimetalicos la actividad catalitica sigue el siguiente orden:
NiMo/MgAl-0.00 < NiMo/MgAl-0.33 < NiMo/MgAl-0.20 < NiMo/MgAl-0.25 <
NiMo/MgAI-1.00, esto muestra que se obtiene mayor actividad para los sulfuros soportados
en x=0.25.

Para el catalizador soportado NiMo/MgAlI-0, se espera una disminucion de la actividad
catalitica asociada con un efecto del soporte basico para disminuir la formacion de laminas

de MoS» promovidas por Ni, disminuyendo la actividad de hidrogenacion [46].
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Para los catalizadores en los soportes mixtos NiMo/MgAl-0.20, NiMo/MgAl-0.25 y
NiMo/MgAI-0.33 observamos el valor méximo de actividad para x=0.25. Este valor maximo
puede ser favorecido por los sitios acidos que favorecen una mayor interaccion Mo-O-Al y
forman ladminas cortas de MoS> mejor promovidas por Ni que exhiben mayor selectividad
hacia la ruta de hidrogenacion de DBT.

En el caso de NiMo/MgAl-1 que corresponde al catalizador soportado en alimina (el
soporte de mayor acidez) se observo la mayor actividad catalitica esto puede asociarse con
la formacion de laminas mas cortas de MoS, mejor promovidas por Ni.

De esta serie de catalizadores bimetalicos solo el soportado en alimina present6 actividad
similar al catalizador convencional NiMo/Al>O3 de referencia, el cual presentd una velocidad
—rper= 60 (x10®* molpgr g''s!) y una relacién de selectividad HID/DDS hidrogenacion entre

desulfuracion directa = 0.15 a 25% de conversion (ver Tabla 9).

Tabla 9.
Actividad catalitica de los catalizadores bimetalicos NiMo/MgAI-x.

Catalizador HID DDS 2HYD/DDS Velocidad de reaccion inicial

x107® [mol pat (geat s

NiMo/MgAI-0 345 96.55 0.036 352+24
NiMo/MgAl-0.20 14.29 85.71 0.167 36.3£2.6
NiMo/MgAl-0.25 21.21 78.79 0.269 41.1+2.7
NiMo/MgAl-0.33 11.42 88.58 0.129 353+£25

NiMo/MgAl-1 ~ 10.71 89.29 0.120 69.9+5.1

® Industrial 16.67 83.33 0.200 60.0 = 1.8

*HYD/DDS a partir de los datos de selectividad (TH-DBT+CHB) / BP, a 30% de conversion.

b catalizador convencional NiMo/Al,Os.

En los catalizadores trimetalicos correspondientes, la actividad sigue el siguiente orden
(tabla 10): NiMoW/MgAl-0.33 < NiMoW/MgAI-0.25 < NiMoW/MgAl-0 < NiMoW/MgAl-
0.20 < NiMoW/MgAlI-1. Por lo tanto, se concluye que la presencia de tungsteno en los

sulfuros trimetalicos sigue una tendencia diferente a los bimetalicos.
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Tabla 10.

Actividad catalitica de los catalizadores trimetdlicos NiMoW/MgAI-x.

Catalizador HID DDS 2HYD/DDS Velocidad de reaccion inicial

x10® [molpsT (geats)]

NiMoW/MgAl-0  11.1 88.9 0.12 51.1+4.9
NiMoW/MgAl-0.20 12.1 87.9 0.14 62.2+4.7
NiMoW/MgAl-0.25 14.8 85.2 0.17 33.242.1
NiMoW/MgAl-0.33 13.8 86.2 0.16 36.3£2.6

NiMoW/MgAl-1 7.1 929 0.08 922+6.8

® Industrial 16.7 83.3 0.20 60.0+ 1.8

*HYD/DDS a partir de los datos de selectividad (TH-DBT+CHB)/BP, a 30% de conversion.

b catalizador convencional NiMo/Al,Os.

Comparando las velocidades de reaccion entre bimetélicos y trimetalicos para un mismo
soporte, se observa que en general los trimetalicos presentan mayor velocidad de reaccion
que los bimetalicos, por lo que la introduccion de W incrementa sus propiedades cataliticas
(excepto los catalizadores soportados en 6xidos soportados con relacion x = 0.25 y 0.33).

El aumento de la actividad por la presencia de W fue relacionado con la introduccion de
W en la red de MoS,, de acuerdo con resultados propuestos por Thomazeau y col. quienes
refieren que estructuras mixtas MoixWxS2 son mds activas que estructuras MoSz o WS;
aisladas [11, 29].

En cuanto a la selectividad se refiere, se ha descrito que la ruta de HDS de DBT ocurre
por 2 rutas: (1) la hidrogenacion (HYD) del anillo aromatico, seguida del rompimiento del
enlace C-S, (i1) la desulfuracion directa (DDS) también llamada hidrogenolisis referida al
rompimiento del enlace C-S [107].

El esquema 3 muestra las rutas de reaccion de la HDS de DBT. La ruta DDS conduce a
bifenilo (BF) y H2S como productos finales, mientras que la ruta HYD resulta en la formacion
de los intermediarios tetra y hexahidrodibenzotiofeno (THDBT y HHDBT) seguida por la

desulfuracion que conduce a ciclohexilbenceno (CHB).
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Esquema 3. Rutas de reaccion para la reaccion de HDS de DBT.

Los resultados en selectividad, exhibieron la presencia de bifenilo y ciclohexilbenceno,
este resultado indic6 que la HDS de DBT es a través de las 2 rutas de reaccion DDS y HYD,
aunque el cociente HYD/DDS de las tablas 9 y 10 muestra claramente que la selectividad
hacia la ruta DDS es mayor que HYD en todos los catalizadores.

La selectividad de los catalizadores NiMo/MgAl-x en la HDS de DBT indica que estos
catalizadores conducen la reaccion preferentemente por ruta de desulfuracion directa.
Algunos autores han propuesto que la ruta de desulfuracion directa es caracteristica de
catalizadores Ni-Mo en estado sulfuro [108], ya que el efecto del Ni es promover esta ruta de
reaccion [109]. Esto incluye a los catalizadores Ni-Mo soportados en 6xidos mixtos MgAl-x
derivados de calcinacion de hidrotalcita [75].

Los datos de selectividad para el catalizador NiMo/MgAl-0 muestran que a 30% de
conversion, el catalizador soportado en magnesia presentd muy buena selectividad hacia la
ruta DDS (96.55 %). En cambio, los catalizadores soportados en 6xidos mixtos mostraron un
efecto asociado a la acidez del soporte a x=0.25, presentando mayor selectividad hacia la ruta
de hidrogenacion (HYD).

En la tabla 9 se muestra la selectividad de los catalizadores bimetalicos NiMo/MgAl-x,
que indica que la mayor selectividad hacia HYD se obtiene a x=0.25. El orden de selectividad
hacia la hidrogenacién para toda la serie fue, MgAl-0.0 (3.45) <MgAl 1.0 (10.71) <MgAl-
0.33 (11.42) ~MgAIl-0.20 (14.29) <MgAl-0.25 (21.21).
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En general, los resultados de selectividad para bimetalicos conducen a mayor DDS y estan
de acuerdo con lo reportado por Zhao y Col. y Guevara-Lara y Col., quienes trabajaron con
soportes mixtos MgO-Al>,O;3 derivados de calcinacion de hidrotalcita [48, 75]. Estos autores
observaron que a bajo contenido de Al se puede promover la ruta de HYD, como se observo
principalmente para el catalizador NiMo/MgAI1-0.25. En la tabla 10 se muestra la selectividad
de los catalizadores trimetalicos, se observd un comportamiento similar a los bimetélicos, en
general la ruta de DDS fue predominante en todos los casos, siendo el NiMoW/MgAI-0 el
catalizador mas selectivo hacia DDS, comparado con los catalizadores en soportes mixtos.
Dentro de la serie de los catalizadores en o6xidos mixtos, la selectividad hacia HYD
nuevamente es mayor para x=0.25 disminuyendo en x=0.20 y x=0.33.

En general para toda la serie de trimetalicos la selectividad hacia HYD sigue el orden:
NiMoW/MgAl-1 (7.14) <NiMoW/MgAl-0 (11.12) ~ <NiMoW/MgAl-0.20 (12.12)
<NiMoW/MgAl-0.33 (13.79) <NiMoW/MgAl-0.25 (14.82).
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S. Discusion
5.1 Catalizadores bimetalicos NiMo/MgAl-x

5.1.1 Soportes y precursores

Los 6xidos que han sido obtenidos a partir de calcinacion de estructuras hidrotalcita Mg-
Al, convencionalmente son denominados 6xidos mixtos (y denotados como MgO-Al,03). En
las hidrotalcitas y sus 6xidos de calcinacion ocurre la sustitucion isomorfica de Mg por Al,
lo que hace posible generar 6xidos con propiedades acidas y basicas. En el presente trabajo
se observé que la sustitucion de Mg?* por AI** en la estructura de MgO indujo cambios en
las propiedades texturales, estructurales y basicas.

Del andlisis por microscopia electronica de transmision de los 6xidos MgAl-x, se observd
que en el 6xido puro MgAl-0 (MgO libre de Al) se obtuvieron preferencialmente estructuras
unidimensionales de pequefios cluster tipo nanorod. En cambio, la sustitucion isomorfica de
Mg por Al en el intervalo de composiciones estudiadas (x=0.20, 0.25 y 0.33) exhibi6 la forma
hexagonal caracteristica de la estructura usada como plantilla (estructura laminar de
hidrotalcita). La pérdida de estructura unidimensional para formar estructuras en forma de
plato hexagonal en los 6xidos mixtos MgAl-x se atribuy¢ a las diferencias en radios idnicos
(Mg?*=0.65 A, AI** = 0.50 A). Por el método experimental de medicién de basicidad
(propuesto por Tanabe) se encontr6 que la basicidad de MgO disminuye con la introduccion
de Al en MgO, siendo menor en x=0.25. Dicho valor de x es un resultado consistente con los
datos experimentales de XPS. Los datos de XPS indicaron enriquecimiento con Al en la
superficie de los 6xidos mixtos MgAl-x, el cual contribuy¢ a la disminucion de la basicidad
en la superficie. Estudios teodricos para la asignacion de cargas atomicas Miilliken a los
atomos de oxigeno indicaron que la disminucion de la basicidad es maxima en x=0.25,
también indicaron que la sustitucion de Mg por Al promueve la participacion de Al en el
nivel de Fermi a la vez que disminuye la participacion de Mg. El efecto de sustitucion se
correlacion6 con la hibridacion de orbitales s y p (para los atomos de Al y O) de tal manera
que se promueve la mayor participacion del Al en este valor de x=0.25.

De los resultados de UV-Vis se determind que el Al ayud6 a disminuir la formacion de
NiMoOs sobre 6xidos mixtos, principalmente para los catalizadores NiMo/MgAIl-0.20 y
NiMo/MgAI-0.25.
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En los patrones de XRD de los precursores sobre soportes mixtos (NiMo/MgAl-0.20,
NiMo/MgAl-0.25 y NiMo/MgAl-0.33 en estado oxido) fue indexada la fase espinela
NiMoO4. Sin embargo dicha fase no se observd mas en los difractogramas de los
catalizadores en estado sulfuro. En el catalizador soportado en alimina (NiMo/MgAlI-1) esta
fase tampoco fue observada, lo que indicé que la acidez del soporte ayudo a evitar su
formacion. Por lo tanto, el contenido de Al en los materiales NiMo sobre 6xidos binarios

pudo favorecer la redispersion y reduccion de NiMoOg, principalmente en x=0.20 y 0.25.

5.1.2 Longitud y apilamiento

En los catalizadores bimetalicos, los parametros de longitud y apilamiento de los cristales
de MoS: (Figuras 24a y 24b) disminuyeron para los soportes de mayor acidez, siguiendo la
tendencia inversa de la basicidad determinada a través del método de cargas Miilliken. De
acuerdo con el siguiente orden de longitud laminar promedio: NiMo/MgAl-0 > NiMo/MgAl-
0.33 > NiMo/MgAl-0.20 > NiMo/MgAl-0.25 > NiMo/MgAl-1.
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Figura 24. Pardmetros de dispersion a partir de Micrografias TEM: Longitud (a) y
apilamiento (b) Catalizadores NiMo/MgAl-x.

5.1.3 Actividad de catalizadores bimetalicos NiMo/MgAl-x

Los resultados de actividad catalitica (Fig. 25) pueden relacionarse con la dispersion de
los cristales de MoS; en base a la longitud y apilamiento, a menor apilamiento y menor
longitud se incrementa la dispersion de la fase sulfuro, lo cual sugiere, que puede haber un
mejor efecto sinérgico del metal promotor.

En general, los resultados de actividad catalitica en la reaccion de HDS de DBT para los
catalizadores bimetalicos presentaron el siguiente orden NiMo/MgAI-0 < NiMo/MgAl-0.33
< NiMo/MgAl-0.20 < NiMo/MgAl-0.25 < NiMo/MgAl-1, indicando que la actividad
catalitica se ve influenciada por la longitud laminar.

La acidez del soporte puede inducir una deficiencia electronica en la fase sulfuro, por ello
se posible esperar una correlacion directa entre la deficiencia electronica y la actividad

catalitica de los catalizadores [110].
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Figura 25. Actividad catalitica de los catalizadores bimetalicos NiIMo/MgAl-x.

5.1.4 Selectividad de catalizadores bimetalicos NiMo/MgAl-x.

En cuanto a los resultados de selectividad para los catalizadores bimetéalicos mostrados en
la figura 26, en general se observd mayor selectividad hacia la ruta DDS en todos los
catalizadores.

El catalizador soportado en alimina NiMo/MgAlI-1 presentd una hidrogenacion mas alta
que el catalizador en MgO (NiMo/MgAl-0), en el cual se observo la mayor selectividad hacia
la DDS de DBT de toda la serie. Esto puede relacionarse con el modelo arista-borde de Daage
y Chianelli que propone que la hidrogenacion se lleva a cabo en las aristas mientras que la
desulfuracion directa ocurre en los bordes [111]. En el caso de NiMo/MgAI-0 solo habria
adsorcion de DBT en los bordes de MoS; relacionados con aniones sulfuro necesarios para
la remocion directa de S, de acuerdo con el modelo arista-borde. El catalizador de
NiMo/MgAI-0 no mostré tampoco rendimiento a tetrahidro-dibenzotiofeno comprobando

que este catalizador produce muy baja hidrogenacion.
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En el caso de los catalizadores NiMo/MgAl-0.20, NiMo/MgAl-0.25, NiMo/MgAl-0.33 y
NiMo/MgAl-1 que ya presentan hidrogenacion se propone que la adsorcion ocurre en ambos
sitios, en las aristas y en los bordes, siendo la adsorcion en las aristas la que conduce a la ruta
de hidrogenacion como propone el modelo citado.

Otra explicacion alternativa es que la selectividad se puede correlacionar con la dispersion
de MoS»; como las laminas son mas largas en NiMo/MgAI-0, no hay suficiente decoracion
de los bordes con Ni para promover la ruta de hidrogenacion.

Para los sulfuros soportados en 6xidos mixtos, a x=0.25, se observd un mejor efecto
sinérgico del Ni sobre el MoS». La mayor hidrogenacion en estos catalizadores soportados
en Oxidos binarios, seria debida a la contribucion del Ni decorando los bordes de las laminas
de MoS: con lo cual se logra disminuir la longitud laminar.

Se concluye que todos los sulfuros bimetalicos soportados en 6xidos mixtos, NiMo/MgAl-
X, presentaron mayor hidrogenacion que NiMo/MgAl-1, esto debido a una acidez asociada
al efecto del Al, cuya contribucion fue maxima en x=0.25, asimismo al efecto promotor del

Ni que contribuy6 a disminuir el tamafio de particula de MoS,.
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Figura 26. Selectividad catalitica de los catalizadores bimetalicos NiMo/MgAI-x.
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Guevara-Lara y col. reportaron mayor selectividad hacia HYD de DBT en catalizadores
NiMo/(MgO-Al>03), y observaron que el efecto promotor de Ni se puede potenciar en
funcién del contenido de Al en MgO (5 % de Al) y de las condiciones de secado y calcinacion
del precursor en estado 6xido [75].

Nuestros resultados de selectividad estan de acuerdo con lo reportado por Zhao y Col. y
Guevara-Lara, a bajo contenido de Al se puede promover mayor HYD, como en el caso del
catalizador NiMo/MgAI-0.25, sin embargo, este catalizador presenta menor actividad

catalitica (1.7 veces) que el catalizador soportado en alimina NiMo/MgAl-1.

5.2 Catalizadores trimetalicos NiMoW/MgAl-x.

5.2.1 Soportes y precursores.

Los resultados de UV-Vis de los catalizadores trimetalicos en estado 6xido indicaron la
formacion de espinelas de NiMoOs y NiAl,O4 dependiendo del contenido de Al. En XRD el
catalizador (NiMoW/MgAl-0.33) presentd ambas fases, mientras que el catalizador
NiMoW/MgAl-0.20 solo presentd la formacion de la fase NiMoOs. La formacion de
espinelas sobre la superficie de los soportes puede afectar la velocidad de reaccion dado que
la interaccion del promotor con el soporte o con los molibdatos conlleva a la formacion de
fases generalmente estables, dificiles de reducir bajo atmosfera de H2S durante la etapa de
activacion, y por tanto deberia limitar la formacion de sitios activos Ni-Mo(W)-S. De acuerdo
con los datos de XRD del catalizador NiMoW/MgAl-0 en estado 6xido se observo la fase h-
WO3, mientras que por microscopia TEM del catalizador NIMoW/MgAl-0 en estado sulfuro
se observo que se forman nanovarillas de 6xido de tungsteno hexagonal h-WOs. Se sabe que
la sulfuracion de W es de mayor dificultad pues requiere més tiempo y diferente velocidad
de contacto en el flujo de gas de activacion [29], sin embargo por microscopia TEM del
catalizador NiMoW/MgAI-0 también se observaron nanovarillas que presentan las fases

sulfuradas caracteristicas de Mo(W)S.
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5.2.2 Longitud y apilamiento.

De los resultados de microscopia TEM mostrados en la figura 27, se observaron menores
valores promedio de grado de apilamiento (N) y de longitud laminar (L) a menores contenido
de Al en la red de MgO, de acuerdo con el siguiente orden, x = 0.20 (N=2.04, L=3.48) <x =
0.25 (N=2.45, L=3.89) <x = 0.33 (N=2.52, L=4.39). En el catalizador NIMoW/MgAl-1 se
obtuvo la menor longitud laminar (L=3.02 nm), la cual fue asociada a una mejor decoracién
por Ni de los bordes de las [aminas de MoS. Estos resultados estan de acuerdo con trabajos
teoricos y experimentales que explican la obtencion de ldminas cortas, soportadas en
alimina, con mayor efecto sinérgico debido a una mayor decoracion (con el metal promotor)

en los bordes de MoS, [112, 113].
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Figura 27. Pardmetros de dispersion a partir de Micrografias TEM: Longitud (a) y
apilamiento (b) Catalizadores NiMoW/MgAl-x.

5.2.3 Actividad de catalizadores trimetalicos NiMoW/MgAl-x.

La velocidad de reaccion de los sulfuros trimetalicos mostrada en la figura 28 presentd un
comportamiento similar al de los sulfuros bimetalicos, siendo mas activo el sulfuro soportado
en aliumina, pero la actividad de los materiales soportados en MgO y en los 6xidos mixtos
presentd algunas diferencias significativas.

Para explicar la mayor actividad del catalizador NiIMoW/MgAlI-1, cabe mencionar que la
alimina sintetizada presentd caracteristicas texturales favorables como son distribucion de
poros estrecha, adecuada para permitir el contacto y reaccion de DBT con los sulfuros
soportados en las paredes de los poros, alta area superficial la cual presento menor
disminucion después de la carga metalica durante la etapa impregnacion y posterior
activacion por sulfuracion.

La razon de la mayor actividad catalitica en la reaccion de HDS de DBT mostrada por los
catalizadores NiMoW/MgAI-0 (46%), NiMoW/MgAl-0.20 (72.2%) y NiMoW/MgAl-1

(31.4%) podria estar asociada con una mayor promocion del Ni cuando hay W y Mo.
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Figura 28. Actividad catalitica de los catalizadores trimetalicos NiMoW/MgAI-x.

Para el sulfuro sobre magnesia, NiMoW/MgAI-0, se observa una actividad mayor (46 %)
respecto la actividad del catalizador NiMo/MgAl-0. Puede explicarse este incremento a la
adicion de W que conduce a la formacion de fases mixtas Mo(1-xWxS2 de mayor actividad
catalitica que fases aisladas MoS>, WS [26, 29].

Un enfoque relacionado a este hecho es explicado por Thomazeau y col. [11], quienes
atribuyeron a las laminas mixtas de Mo(1-xyWxS2 mayor actividad que laminas MoS; 6 WSo.
Asi como por resultados de Lennart van Haandel y col. [29], donde se distingue la ubicacion
de W; (a) W que decora el borde de sulfuros trimetalicos NiIMoW formando una coraza y (b)
atomos de W que también podrian exhibir una distribucion aleatoria. De estas dos posibles
estructuras en sulfuros trimetalicos de NiMoW, la hidrodesulfuracion mas activa fue
relacionada a la estructura ntcleo-coraza, para la cual W definiria la superficie externa de
soluciones so6lidas mixtas Mogi-x)WxSa.

El efecto del W en la actividad en los catalizadores trimetalicos se vio favorecido solo en
uno de los soportes mixtos, en particular a x=0.20 (a mas bajo contenido de Al). La actividad

del catalizador NiIMoW/MgAI-0.20 respecto del catalizador NiMo/MgAl-0.20 incremento
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con la introduccion de W en la red del MoS» (representa un incremento en la actividad de
76.7 %). Este incremento puede asociarse a la acidez aportada por 4tomos de aluminio al
soporte. El efecto de la acidez superficial contribuy6 activamente a la formacién de sulfuros
trimetalicos y especies de sulfuros tipo Ni-Mo-W-S activos. Se puede correlacionar este
resultado con el enriquecimiento superficial de Al, a partir de los datos de XPS, que exhibid
este soporte.

En el caso de los catalizadores trimetalicos (NiMoW/MgAl con x = 0.25 y 0.33 la
velocidad de reaccion no se increment6d con respecto a los bimetalicos. Esto puede deberse a
que el W presenta una cinética de sulfuracién mas lenta comparada con la de Mo [29]. Por
otra parte Huirache y col. reportaron que la fase h-WOs3 es sensible a las condiciones de
sulfuracion, pues la temperatura afecta la morfologia y tamafio de cristal de la fase de WS»
[114]. En base a lo anterior es posible tener un posible efecto de promocion incompleta del

W en algunos de los catalizadores trimetalicos.

5.2.4 Selectividad de catalizadores trimetalicos NiMoW/MgAl-x.

Los resultados de selectividad para los catalizadores trimetélicos se presentan en la figura
29. Todos los catalizadores, son menos selectivos a la HYD que el catalizador de referencia
NiMo/alimina. Por otro lado, todos los catalizadores trimetalicos soportados en MgO o en
oxidos mixtos MgAl-x presentan mayor hidrogenacion que el catalizador soportado en la
alimina (NiMoW/MgAl-1).

Se hace destacar que el catalizador trimetalico soportado en alimina (NiMoW/MgAl-1)
presentod la menor selectividad hacia la ruta HYD (7 %), aunque tuvo un aumento muy
notorio en la actividad catalitica por la introduccion de W. El efecto sinérgico de incremento
de la actividad de este catalizador NiMoW/MgAl-1, comparado con los catalizadores que
contienen MgO es causado por la formacidon de sitios activos mixtos para desulfuracion
directa tipo NiMoW.

Comparando los catalizadores sobre 6xidos mixtos (x=0, 0.25 y 0.33) se observa la misma
tendencia de los bimetélicos, donde HYD es ligeramente mayor para x=0.25. Esto sugiere
que el mismo fendmeno de la influencia del aluminio en la promocion de las laminillas de

Mo(W)S: por el Ni se lleva a cabo para ambos casos, bimetalicos y trimetalicos.
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Figura 29. Selectividad catalitica de los catalizadores trimetalicos NiMoW/MgAl-x.

Para el catalizador soportado en MgO (NiMoW/MgAl-0) la selectividad hacia DDS (89
%) fue menor que la del bimetalico analogo (96.5%), incrementando la ruta HYD. El soporte
basico pudo haber favorecido la formacion de ldminas mixtas mas cortas, Mo(-x\WxS2

promovidas por Ni, produciendo el incremento hacia HYD.
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6 Conclusiones.

[1]. Por calcinacion de hidrotalcitas con metales Mg y Al (hidroxidos dobles laminares)
se obtuvieron 6xidos mixtos que exhiben la fase cristalina de MgO-periclasa, de
acuerdo con datos de XRD. La relacion Al/(Al+Mg) indujo cambios en sus propiedades
texturales pasando de mesoporosidad a macroporosidad, con el aumento de aluminio.
En base a las micrografias TEM, los productos de calcinacion de las hidrotalcitas
presentaron microestructura hexagonal de la estructura hidrotalcita de origen. El 6xido
de magnesio puro presentd forma de pequefios cristales en forma de nanorods o platos
semihexagonales principalmente, mientras que los 6xidos binarios presentan tanto
forma de plato hexagonal como forma tubular.

[2]. La basicidad del soporte puro de MgO (MgAl-0) disminuye con la introduccion de
Alen lared de MgO observandose un maximo en la basicidad para x=0.25 Al/(Al+Mg).
Esta tendencia en basicidad experimental determinada por el método de titulaciéon con
acido benzoico se correlaciond con los datos tedricos (cargas atdmicas de Miilliken).

[3]. La adicion de &cido citrico favorecid la interaccion de Ni y Mo(W) durante la
preparacion de las soluciones de impregnacion, esta interaccion condujo a una mejora
en la dispersion metalica, principalmente en soportes acidos. Sin embargo, se observo
disminucion dréstica de la superficie original del soporte en los catalizadores en estado
oxido y sulfuro. Los resultados de XRD, mostraron alta dispersion de las particulas de
sulfuros metalicos MoS2 o Mo(W)S2, asi como de la fase activa de los sulfuros
preferentemente en soportes mas acidos que MgO.

[4]. La influencia del soporte MgAl-x sobre la actividad catalitica (HDS de DBT) se
correlaciona como una funcidon del contenido de Al en MgO. Los catalizadores
bimetalicos mas activos son aquellos en los soportes mas acidos (MgAl-1.00 y MgAl-
0.25).

[5]. Los catalizadores trimetdlicos presentan un efecto favorable con la adicion de W,
estos catalizadores muestran mejor actividad que los bimetalicos. Los catalizadores
trimetalicos mostraron incremento en la actividad a bajo contenido de Al. El efecto
promotor del Ni en la actividad incrementa con la introduccion de W (76%), como

muestra el uso del soporte mixto MgAl-0.20, asi como con la distribucion de poro
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uniforme del soporte, ya que en x=0.20 se observo mayor intensidad en la curva de
distribucion de porosidad, presentando tanto mesoporos como macroporos.

[6]. El comportamiento general, en la selectividad de los catalizadores bimetalicos, tiende
a ser hacia la ruta DDS, en comparacion con el catalizador industrial. Se observo mayor
HYD en los soportes mixtos, fue mayor para x=0.25 disminuyendo en x=0.20 y x=0.33,
esto fue asociado a un efecto promotor del Ni para promover la actividad catalitica a
través de incrementar los sitios arista de MoS; promovidos por Ni y disminuir la
longitud laminar de MoS> incrementando la selectividad hacia HYD.

[7]. Se observo que la adiciéon de W condujo a formar 6xidos de W con morfologia tipo
nanovarillas indexadas con fases de cristales de h -WOj3, estos cristales de h -WOj3 solo
fueron observados en el catalizador NiMoW/MgAI-0, esto confirma una menor
dispersion metalica asociada al soporte MgO con mayor basicidad. Sin embargo, para
el catalizador NIMoW/MgAl-0 incremento la actividad catalitica, posiblemente debido
a la formacion de fases mixtas Ni-Mo-W-S. Para el catalizador NiMoW/MgAl-0
también incremento la selectividad a HYD, con la adicion de W, esto puede asociarse
con la formacion de fases mixtas Mo-W-S.

[8]. Las iméagenes de TEM de los sulfuros bimetélicos y trimetalicos mostraron la forma
caracteristica de laminas apiladas, orientadas al azar, pero de distintas longitudes, las
laminas de MoS> de menor longitud presentaron mayor actividad catalitica.

[9]. Se observd la siguiente tendencia en actividad de los sulfuros trimetalicos:
NiMoW/MgAl-0.25<NiMoW/MgAl-0.33<NiMoW/MgAIl-0< NiMoW /MgAl-0.20<
NiMoW /MgAlI-1.

[10]. El aumento en actividad catalitica de NiMoW/MgAl-1 puede atribuirse, de acuerdo
con los resultados de UV-Vis y XRD, a que se produce una mejor dispersion de la fase

activa en NiMoW/MgAl-1 en comparacion con NiMoW/MgAl-0.
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7. Apéndice.
7.1 Caracterizacion de precursores de soportes (hidrotalcitas MgAl-x).

Las tres hidrotalcitas precursoras no calcinadas con contenido de aluminio dado por la

relacion molar Al/(Al+Mg) se caracterizaron por analisis de XRD y termogravimétrico.

7.1.1 Difraccion de rayos-x de estructuras hidrotalcita.

Los patrones de difraccion de rayos-X confirmaron la naturaleza estructural esperada para
los materiales con fase cristalina de tipo hidrotalcita Aluminio-Magnesio (Fig. 30). El
difractograma presento6 valores 20 (en 11.5°, 22.9°, 34.7°, 39.1°, 46.3°, 49.2°, 52.2°, 55. 7°,
60.4° y 61.8°) caracteristicos de indices de Miller (003), (006), (009), (015), (018), (110) y
(113) de la ficha JCPDS-14-0191. La senal (003) en 26 = 11.5° es la reflexion basal y esta
relacionada con cristalinidad asi como el apilamiento en la direccion ¢ (c es perpendicular al
plano basal) esta sefial es mas intensa en MgAl-0.25 que en MgAl-0.20, mientras que en
MgAl-0.33 es muy pobre en intensidad, de lo que se deduce mejor cristalinidad en el material

hidrotalcita MgAl-0.25.
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Figura 30. Patrones de difraccion de rayos-x de las hidrotalcitas Mg-Al.
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Por lo tanto el incremento en la relacion Al/(Al+Mg) causa cambios en la estructura
cristalina de los materiales hidrotalcita esto también se observo en la variacion del espacio
interlaminar. El célculo de los parametros de la celda unidad se puede realizar indexando los
picos de un sistema cristalino hexagonal, de donde los pardmetros a, ¢ y d pueden calcularse
a partir de valores numéricos de difraccion [115, 116]. En la estructura hexagonal de la
hidrotalcita a es el pardmetro relacionado con la distancia catién-cation dentro de la ldmina
de brucita (a = 2d110) y ¢ el parametro que esta relacionado al espesor de la lamina brucita y
la distancia entre las ldminas (¢ = 3 doo3). El tamafo de cristal en la direccion ¢ se puede
estimar de acuerdo con la ecuacion de Scherrer. El tamaiio de cristal promedio se determino
de los picos de difraccion mas intensos (003). En cada uno de los tres materiales MgAl-0.20,
MgAl-0.25 y MgAIl-0.33 se uso6 el pico principal con posicion centrada en 11,5°, 11,4° y
11,6° con FWHM de 1,02, 0,58 y 0,29. El tamafio de cristal promedio estimado por la férmula
de Scherrer para cada hidrotalcita fue de 8.2 nm, 14.3 nm y 28.9 nm para los materiales
MgAl-0.20, MgAl-0.25 y MgAl-0.33, respectivamente. Se observa que el tamafo de cristal

en las hidrotalcitas sintetizadas fue de 9 a 30 nm, aumentando a mayor contenido de aluminio.

7.1.1.1 Calculo de tamaiio de cristal.

Para estimar el tamafio de cristal se utilizo la ecuacion de Scherrer.
Tamaiio de cristal Tc =K A / (B cos 0)
Donde cada factor representado en la ecuacion de Scherrer se describe a continuacion:
Tc - Tamano de cristal.
K - Constante de Scherrer. K es un factor de forma. K=0.93 para cristales con forma esférica
[117].
) - Longitud de onda de radiacion empleada de la medicion por XRD, A cyka= 1.54178 A.
B - FWHM ancho de pico a media altura (de sus siglas en inglés Full Width at Half
Maximum).
El ancho del pico de XRD (B observado) €std compuesto por tres contribuciones:
B observado = B Tc + B instrumental + B estres.
Contribuciones que son debidas a tamafio de cristal, instrumental y efecto de estrés de la

red cristalina (determinado por método Williamson-Hall).
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Para determinar el valor de FWHM se emple6 el software Jade 6.5, empleando el método
de pintar picos sobre cada uno de los picos mas intensos. Una vez determinado el valor de
ancho de pico a altura media, para cada pico de XRD, dicho valor de FWHM se utiliz6 en la
ecuacion de Scherrer para determinar el valor promedio de tamafio de cristal.

El tamafio de cristal se calculo a partir de los tres picos de difraccion mas intensos, los

resultados para las hidrotalcitas y sus 6xidos de calcinacion se incluyen en la tabla 11.

Tabla 11.

Tamario de cristal de las hidrotalcitas y sus oxidos de calcinacion MgAI-x.
MgAl-x 20 FWHM(®) ?*Tc(nm) PTe (nm) ‘Te (nm)
Hidrotalcitas
0.20 11.44 0.72 11.62 10.45 8.20
0.25 11.44 0.47 17.72 14.05 14.30
0.33 11.58 0.24 34.63 30.19 28.90
Oxidos 20 FWHM(®) ?*Tc(nm) PTe (mm)  °Tc (nm)
0.00 42.69 1.40 6.37 6.00 6.10
0.20 43.10 1.96 4.25 3.90 3.97
0.25 4331 2.09 4.49 4.50 4.12
0.33 43.40 1.99 4.55 4.70 4.20

@ Tamafio de cristal por pico principal de difraccién usando el programa Jade. ® Tamafio promedio de cristal
determinado usando el programa Jade para determinar el valor FWHM (El valor promedio de Tc se calculd de
los tres picos de XRD de mayor intensidad). ¢ Tamafo de cristal usando el programa Origin por ajuste gaussiano

para determinar el valor FWHM a partir del pico de XRD principal.

7.1.2 Caracterizacion de hidrotalcitas por analisis termogravimétrico.

Las curvas de termogravimetria se muestran en la figura 31, estas curvas siguen el patrén
de descomposicion térmica tipico de hidrotalcitas [118]. En la primera etapa hasta 220 °C, el
agua, ocluida entre las ldminas de hidréxidos, se libera. Posteriormente hay pérdida de masa
como deshidroxilacion y eliminacion de iones carbonato interlaminares, debido a los aniones
hidroxilo y carbonato reaccionan para producir agua y COz. En la primera etapa de
descomposicion las hidrotalcitas MgAl-0.20 y MgAl-0.25 muestran menor cantidad pérdida
de masa (~14%) que MgAl-0.33 (~18%). Para las hidrotalcitas MgAl-0.20 y MgAI-0.25 la
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pérdida de peso total fue ~36 % mientras que para MgAl-0.33 la pérdida de peso total fue

mayor (~45 %).
Las reacciones de descomposicion térmica de las hidrotalcitas MgAl-20, MgAl-25 y

MgAl-33 se pueden representar de la siguiente manera:

MgsAl(OH)16CO3°4H0 —MgsAl(OH)16CO3 + 4H20 120 —250 °C (1)
MgsAl(OH)16CO3 — MgsAl, O3(OH)2 + 7TH201 + CO» 1250 — 400 °C (2)
MgsAl, O3(OH),—MgAl O4 + 5MgO + H2O 1400 — 800 °C (3)
100 100
A B
90 + 90
s 80 3 80 —
o ]
= I -
70 - 70
60 R — 60 — | |
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura ( °C) Temperatura ( °C)
100
C
920 +
g 80
= i
]
= 70
60
50 +————+—— F——

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura ( °C)

Figura 31. Analisis de TGA de las hidrotalcitas: (a) MgAI-0.20, (b) MgAl-0.25 y (c) MgAl-
0.33.

La razén del andlisis de TGA fue el encontrar las condiciones de temperatura bajo las
cuales el material derivado de hidrotalcita se vuelve 6ptimo y estable para ser empleado como

soporte catalitico de sulfuros de metales de transicion.
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Los resultados de descomposicion térmica indican que el contenido de Al en MgAl-0.33
derivo en mayor pérdida de masa en este material lo cual ocasiona mayor cantidad de defectos
en la porosidad debido a la expulsion de aniones interlaminares y CO». De acuerdo con las
reacciones de descomposicion térmica de las hidrotalcitas el MgO modificado con Al, el
oxido mixto MgAl-0.33, presenta mayor cantidad de defectos estructurales asociados a
mayor pérdida de masa que MgAl-20, MgAl-0.25. Tales cambios en la porosidad estan de
acuerdo con las observaciones experimentales dadas por las curvas de distribucion de tamafio
de poro discutidas anteriormente. En estas curvas se observd mayor porosidad

(macroporosidad) en el 6xido MgAl-0.33 respecto de MgAIl-0.20 y MgAl-0.25.

7.1.3. Composicion atomica de los 6xidos MgAl-x por EDX.
Tabla 12.

Composicion atomica por EDX de los soportes.

Soporte  Al/(Al+Mg) ICP % EDX % Al/(Al+Mg)

MgAl-x Nominal Al Mg Al Mg ICP EDX
1.00 1.00 28.78 0.00 30.51 0.00 1.00 1.00
0.33 0.33 8.75 17.17 9.08 19.58 0.34 0.32
0.25 0.25 6.14 1821 530 2140 0.25 0.20
0.20 0.20 4.23 1631 496 21.14 021 0.19
0.00 0.00 0.00 3194 0.00 3620 0.00 0.00

7.1.4. Microscopia electronica de barrido de los 0xidos MgAl-x.

La figura 32 en la parte superior presenta micrografias tipicas de microscopia electronica
de barrido (SEM) de los oxidos MgAl-x. La figura 32 en la parte superior muestra
micrografias de los 6xidos mixtos (derivados por calcinacion de las hidrotalcitas), se retiene
la morfologia laminar de las hidrotalcitas. En general las micrografias de SEM muestran
morfologia similar para los 3 6xidos mixtos MgAl-0.20, 0.25 y 0.33, estos presentaron
arreglos laminares hexagonales como fue confirmado por TEM. En la parte inferior se

muestran los 6xidos puros MgAI-0 (MgO) y MgAl-1 (y-AlxO3); el material MgAl-0 presentd
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arreglos similares a los 6xidos mixtos, pero mas compactos, mientras que MgAl-1 presento

morfologia tipo hoja.

15V x50000  0.5ym 18 20 SEM_SE

Figura 32. Micrografias obtenidas por SEM de los soportes cataliticos Al2O3-MgO. En la
parte superior ordenados de izquierda a derecha se muestran 6xidos mixtos MgAl-0.20,
MgAl-0.25 y MgAl-0.33. En la parte inferior se muestran los 6xidos puros MgAl-0 (MgO) y
MgAl-1 (y-Al203).
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7.2 Imagenes de microscopia de los catalizadores.

j’ ;

d=0.21 nm
Mg (200)

d = 0.63 nm
jog2)

Figura 34. Micrografias TEM del Catalizador NiMo/MgAl-0.20.
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Figura 36. Micrografias TEM del catalizador NiMo/MgAl-0.33.
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7.3. Composicion nominal y experimental (ICP) de los catalizadores.

Los catalizadores en estado 6xido se prepararon de acuerdo a porcentaje de MoOs3 similar.

El valor nominal de los catalizadores en estado 6xido se presenta en las tablas 13 y 14.

Tabla 13.
Composicion nominal de los catalizadores en estado oxido.

Composicion MgAl-1.00 MgAl-0.33 MgAl-0.25 MgAl-0.20 MgAI-0.00

nominal % peso % peso % peso % peso % peso
Ni 2.28 2.28 2.28 2.28 2.28
NiO 2.76 2.76 2.76 2.76 2.76
Mo 8.55 8.55 8.55 8.55 8.55
MoOs3 12.22 12.22 12.22 12.22 12.22
Tabla 14.
Composicion experimental de los catalizadores en estado oxido.
Catalizador Nominal Experimental ICP At. % ICP At. %
Ni/(Ni+Mo) ICP At. % Al/(Al+Mg)  Ni/(Ni+Mo)
Al Mg
NiMoMgAI-0 0.3 0.00 26.64 0.00 0.29
NiMoMgAI-0.20 0.3 4.59 16.48 0.22 0.3
NiMoMgAI-0.25 0.3 6.30 17.97 0.26 0.31
NiMoMgAI-0.33 0.3 941 17.59 0.35 0.31
NiMoMgAlI-1 0.3 30.88  0.00 1.00 0.29

7.4 Caracterizacion del complejo metal-quelante.

La carga metélica se adiciond por co-impregnacion con empleo del acido citrico como
agente quelante de los metales Ni y Mo. Luego, los materiales impregnados fueron secados
a 80 °C por 12 h para ser caracterizados a través de espectroscopia UV- Vis y espectroscopia
Raman.

El acido citrico se utilizo durante la preparacion de los catalizadores NiMo(W)/MgAl-x,
con el objetivo de preparar estructuras tetraméricas de Mo, de acuerdo con el método
reportado por A. Pashigreva y col. [46]. De acuerdo con lo reportado por diferentes grupos

de trabajo, el empleo de acido citrico forma precursores utiles para facilitar la interaccion del
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promotor con el Mo y favorecer la dispersion de la fase activa [66, 119]. Asimismo el acido

citrico reduce la interaccion Mo-O-soporte [58, 120, 121].

7.4.1 Espectroscopia UV-Vis.

Las senales UV-Vis del complejo AC-NiMo y los precursores cataliticos impregnados en
los diferentes soportes (secados a 80°C), se muestran en la figura 37. Dichos espectros de
UV-VIS indican que las sefiales de Mo octaédrico las cudles se encuentran en el intervalo
entre 260-360 nm y son asociadas a la transferencia de carga del quelante-metal (O>=>Mo®")
[122]. Mientras que las especies molibdato tetraédricas absorben en ~250-280 nm, la
posicidn exacta esta relacionada con la coordinacion y agregacion del Mo®, por lo que la
sefial en ~276 nm del complejo AC-NiMo puede ser asociada a contribuciones tanto de
especies octaédricas como de especies molibdato con configuracion tetraédrica. En el caso
de los materiales frescos AcNiMogAl-x, dada la interaccion con el soporte se observa un
desplazamiento a la izquierda, atribuido a incremento de las especies tetraédricas de Mo las

cuales absorben entre 230 y 330 nm [123, 124].

252 276

310

AC-NiMo

> AC-NiMoMgAl-0.20

Absorbancia (u. a.)

200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 37. Espectros UV-Vis del complejo AC-NiMo y los materiales impregnados (secados
a 80°C).
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Es posible observar que en los espectros de UV-Vis de los materiales impregnados AC-
NiMoMgAl (Figura 37) no muestran bandas intensas correspondientes a niquel. Sélo en el
caso del complejo AC-NiMo se observo la sefial asociada a Ni hexahidratado [Ni(H20)]**
con sefiales caracteristicas en 652 nmy 718 nm [125].

Los espectros UV-Vis de los precursores frescos obtenidos por impregnacion del
complejo metal-quelante NiIMoW vy &cido citrico; denotado como AC-NiMoW sobre 6xidos
mixtos MgO y alumina, se muestran en la figura 38. Para comparacion se muestra el material
bimetalico AC-NiMo. Los precursores trimetalicos presentan una sefial principal en el UV-
visible, aproximadamente en 236 nm, esta sefal cay6 dentro del intervalo de 200-400 nm y
es asociada a transferencia de carga del quelante al metal (O>>Mo®") y (O*>W?®), por la
promocion electronica de la banda de valencia a la banda de conduccion.

En el caso de especies de W de coordinacion octaédrica se reportan bandas en 275 a 370
nmy de W tetraédrico de 200 a 275 nm [126]. La posicion exacta depende de la coordinacion
y agregacion de especies de Mo (W), en este sentido los materiales trimetalicos
NiMoWMgAl-1 y NiMoWMgAl-0.20 presentan ligero corrimiento hacia menor longitud y
por tanto menor cantidad de especies tetraédricas de Mo(W). El complejo AC-NiMoW con
el soporte MgAl-1 exhibid un desplazamiento de ~30nm (desde 276 nm a 245 nm), respecto
de la banda que presentd el complejo AC-NiMo. El espectro del complejo AC-
NiMoWMgAl-0 en un soporte basico se recorrio hasta exhibir la banda desplazada a menor
longitud (227 nm), comparada con las absorciones de todos los materiales. Por tanto se infiri6
que el efecto del Al es importante para inducir mayor formacién de especies W°* con

coordinacion octaédrica en los materiales NIMoWMgAI-1 y NIMoWMgAI-0.20.

90



227

276
—
<
= AC-NiMo
=/ r_'
>
=
=]l
|
§ | AC-NiMoWMgAL-0"2 1%
<« ! —AC-NiMoWMgAl-0.20
S AC-NiMoMgAl0.20
AC-NiMoWMgAl-1
| 1 1 | 1 1 | 1 1 | 1 1 1 | 1 1
| I | | I | |
210 310 410 510 610 710 810

Longitud de onda (nm)

Figura 38: Espectros UV-Vis, de los precursores impregnados (trimetalicos, secados a 80

°C).

A diferencia de lo observado para los otros materiales, los espectros de UV-Vis de las
muestras secas NiIMoWMgAIl-1 y NiMoWMgAl1-0.20 (Figura 38) no mostraron bandas
intensas correspondientes al complejo de niquel, [Ni (H20)s]**, en 652 nm y 718 nm. Ello
puede asociarse a una fuerza de interaccion mas intensas (ionicas) entre el complejo de Ni

con ¢l Al superficial de los soportes con mayor acidez.

7.4.2 Espectroscopia Raman.

Los espectros Raman del sélido obtenido por secado de la solucion AC-NiMo (espectro
de color negro) y de los diferentes materiales MgAl-x secados a 80 °C, se muestran en la
figura 39-a. El material AC-NiMo present6 4 bandas Raman (937, 884, 815 y 355 cm™). Los
materiales impregnados y frescos AC-NiMoMgAl exhibieron solo una vibracion Raman del
enlace Mo=0 a mayor nimero de onda (933 cm™!) y una vibracién menor Mo-O-Mo en 364

cm’! (Figura 39-b).
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Se observo que los resultados obtenidos del complejo AC-NiMo presentan vibraciones
similares a las reportadas en la bibliografia para complejos de Mo-AC. Las vibraciones estan
de acuerdo a los reportados por Klimov O. V. y col, 2010, donde explica que la estabilidad
del complejo tetramero de molibdeno AC-Mo esta en funcion del pH optimo (1.5-3.5) pues
a pH mayor este se descompone a especies mono 6 di-nucleares.

En la tabla 15 se incluyen los datos de las vibraciones de los enlaces de compuestos de
Mo que incluyen uso de acido citrico (Mo-AC). Generalmente los espectros Raman de los
complejos AC-Mo (de especies de Mo tetranucleares, dinucleares o0 monocleares) son muy
similares pues presentan en comun la vibracion del enlace Mo-O [127]. El compuesto
tetrimero [Mos (C¢Hs07)2011]* presenta la banda mds intensa en 940 cm™, y 2 bandas de
intensidad media en 910, y 880, asi como una sefial de intensidad pequefia en 850 cm™' [127].

Dada la obtencién del espectro caracteristico del complejo [Mos (CeHsO7).011]* de
acuerdo con lo reportado por otros autores [65, 66] es posible atribuir las bandas del complejo
AC-NiMo en la figura 39-a (937, 884, 815 y 355 cm™") como propuesta de la formacion del
complejo tetrdmero Mo-AC, [Mo4 (C¢Hs07)2011] *-.

A 937

AC-NiMo

AC-NiMoMgAl-0.25
364

AC-NiMoMgAl-0.33

355 AC-NiMoMgAl-0.2(

Intensidad (u. a.)

L L L L D
1100 1000 900 800 700 600 1500 400 300,40 ]0'00 9(']0 860 7[')0 6("]0 5{')0 460 3(‘]0
Numero de onda (cm ) Numero de onda (cm™)

Figura 39. Espectros Raman de los precursores impregnados (bimetalicos trimetalicos,

secados a 80 °C).

El complejo tetramero (Mo-AC)* , [Mos (CsHs07)2011]*, puede presentar hasta 5 bandas

Raman en la zona entre 1000 y 780 cm™ [64] y otras bandas adicionales a menor niimero de
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onda debidas a vibraciones de estiramiento de Mo-O del MoO:. La posicidn y asignacion de
cada banda para complejos Mo-AC y CoMo-AC [119], [64, 127, 128] se describe en la tabla
15.

Tabla 15.

Asignacion de bandas Raman.
Vibracion (8.5 Mo-AC (solido) “CoMo-AC (s6lido)
Mo=0 990, 922, 904, 896, 847 943, 896, 861
Mo-O-Mo 389, 376, 343 390, 374, 344
0O-Mo-O 249,214 250, 211

Vibraciones de enlaces del complejo Mo-AC reportadas por algunos autores (*J.A.
Bergwerff, y col. 2004, °A. Samotus, y col. 1990, 1991, °Klimov y col. 2010) [64, 119, 127,
128].

7.5 Isotermas de adsorcion y distribucion de tamafio de poro de los catalizadores

en estado 0xido y sulfuro.

El tipo de isotermas mostradas en las figuras 40 y 41 de los catalizadores en estado 6xido
y sulfuro conservaron el tipo de isotermas de sus soportes (tipo IV para los materiales sobre
soportes puros y tipo II para los 6xidos binarios). Las distribuciones de tamaino de poro son
mostradas en la figura 42, con mesoporos cercanos a 170 A. Mientras que los materiales
soportados en 0xidos binarios presentaron isotermas tipo II con macroporos incluso mayores
a 1000 A y distribucion sesgada hacia mayor macroporosidad a mayor contenido de Al, en

x=0.33.
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Figura 40. Isotermas de adsorcion-desorcion de N para los catalizadores NiMo(W)/MgAl-

X en estado oxido.
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7.6 Medicion de basicidad con indicadores Hammet.

Las medidas de basicidad se realizan tipicamente a través de titulacion con indicadores
coloreados, los cuales tienen un intervalo amplio de valores de pKa (pKa=pKgh).

Los indicadores acido—base cambian de color de acuerdo con la fuerza de los sitios
superficiales del catalizador. La fuerza de los sitios en la superficie del catalizador es
expresada como una funcion de basicidad H , (Funcion H ). Fue propuesta por M.A. Paul y
F. A. Long en 1957.

La reaccioén entre un indicador BH con un s6lido catalitico con sitios basicos B se expresa
de la siguiente manera:

BH + B - B-+ BH+
Donde la funciéon H_ queda definida por la ecuacion
H_=pKa(=pKBH) + log [B-]/[BH]

La basicidad se expresa en unidades de mmoles/g calculados a partir de la cantidad de
acido benzoico de concentracion 0.1 N que son necesarios para llevar a cabo la titulacion. K.
Tanabe [67] describe que el color amarillo del indicador reacciona con el s6lido catalizador
para mostrar un cambio de amarillo al verde caracteristico del azul de bromotimol como

indicador acido-base.

7.7 Estructura de la hidrotalcita Mg-Al.

La hidrotalcita, [MgesAl2(OH)16](CO3)-4H20, pertenece a una clase de compuestos
llamados arcillas anionicas, o bien cuando son sintéticos, se les llama hidroxidos dobles
laminares [61]. La estructura de la hidrotalcita es similar a la de la brucita, Mg(OH)», en la
cual el magnesio se encuentra coordinado octaédricamente a seis grupos hidroxilo. Estos
octaedros, al compartir sus orillas, forman ldminas bidimensionales. La relacion Al/(Al+Mg)
varia entre 0.20 y 0.33 [60]. Cuando algunos cationes Mg?* se reemplazan por Al*", se forma
la hidrotalcita y el arreglo laminar adquiere carga residual positiva. Para compensar esta
carga positiva se requiere de un anidon que generalmente reside en la zona interlaminar, junto
con moléculas de agua. El anidn interlaminar puede ser intercambiado por muchos otros en

medio acuoso u organico (Figura 43).
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Figura 43. Estructura hidrotalcita, la presencia de los cationes Al** genera exceso de carga

(+) que se estabiliza con aniones intercambiables interlaminares.

Las hidrotalcitas o materiales similares se pueden sintetizar focilmente en el laboratorio.
La variedad de materiales tipo hidrotalcita que se pueden preparar es una familia enorme y
la formula general que los representa es: [M(I1)1-xM(II)x (OH)2](A ™)nx)-mH20, en donde
M(II)= Mg?*, Zn**, Ni**, etc., M(III)= AI**, Fe**, Ga**, etc., A= (CO3)*, (NO3), (SO4)*, iso
y heteropolianiones, carboxilatos, etc.

Los productos de la calcinacion de las hidrotalcitas tienen la capacidad de reconstruir la
estructura inicial laminar cuando se ponen en contacto con disoluciones acuosas que
contengan al anion inicial u otro diferente. Estd documentado que la reconstruccion también
puede llevarse a cabo en fase gaseosa al exponer una hidrotalcita con el medio ambiente; por
ejemplo, hidrotalcitas Mg-Al y Mg-Ga calcinadas a 800°C, reaccionan con vapor de agua y
CO: del ambiente sin necesidad de proporcionar energia.

H. Schaper y col. reportaron 6xidos derivados de hidrotalcitas calcinadas arriba de 600°C
con propiedades cataliticas basicas[129], en los que la fuerza de los sitios basicos es 150
veces mayor que en el caso de MgO puro (calcinado a 600°C). Adicionalmente, no solo los
valores de area especifica en las hidrotalcitas calcinadas son 3 o 4 veces mayores, sino que
la resistencia a la sinterizacion en condiciones de 50% vapor de agua /50% N> fue de 3 a 4

veces mayor que en el caso de MgO.
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7.8 Uso de 6xidos mixtos (derivados de hidrotalcitas) como soportes cataliticos y

su selectividad.

Es ampliamente conocido que la selectividad hacia la DDS de DBT es favorable para
catalizadores CoMo, mientras que la ruta de HYD se favorece en el caso de catalizadores
NiMo, mayor selectividad hacia DDS es explicada por parametros cinéticos favorables para
DDS como disminucion en energia de activacion y mayor constante de velocidad [130]. La
ruta DDS ocurre con menor consumo de Ha, lo que la hace la mas econémica en plantas de
hidrotratamiento que operan a baja presion [131]. Sin embargo, la hidrogenacion es
importante para la hidrodesulfuracion de moléculas refractarias tipo alquil-dibenzotiofenos,
las cuales restringen el contenido de azufren de azufre para alcanzar la obtencién de
combustibles de ultrabajo contenido de azufre [2].

El empleo de soportes basicos Al,O3-MgO (con x=Al/(Al+Mg)=0.25) para obtener
catalizadores aplicados a la desulfuracion de gasolina FCC, se report6 por Zhao y col quienes
encontraron que los catalizadores CoMo/MgO-Al,Os; presentaron alta selectividad y
actividad hacia HID en la desulfuracion de gasolina FCC y buen octanaje, pero poco menor
HID que los soportados en Al2O3 [95]. Mohan S. Rana y col. encontraron que el efecto de la
incorporacion de MgO a la AlLbO3 (7% de MgO), por preparacion y calcinacion de
hidrotalcitas, favorecio la DDS en la HDS de petroleo Maya, en catalizadores NiMo/MgO-
Al203 y CoMo/MgO-ALO; [130].

En el trabajo de Trejo y col. se report6 el uso de catalizadores CoMo/MgO-AlO3 y el
incremento en la DDS y la disminucién de la ruta de hidrogenacion se atribuy6 al efecto del
soporte basico Al2O3-MgO (con MgO en peso de 1%, 10% y 50 %) [47].

En un trabajo distinto, Wu y col. reportaron que a contenido de Al de x=0.20 del precursor
hidrotalcita, los catalizadores CoMo/MgO-Al>,Os3 presentaron mayor actividad que aquellos
en soportes puros CoMo/MgO y CoMo/Al>O3 en la HDS de DBT, respectivamente [45, 59].

R. Alvarez y col. reportaron una mayor actividad en la HDS de tiofeno para catalizadores

con contenido de Al en el soporte de x=0.25, en catalizadores CoMo/ZnOAl [56].
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7.9 Calculos tedricos

Los célculos tedricos fueron llevados a cabo por el Dr. Joel Antunez-Garcia, del
departamento de Nanocatalisis del CNyN-UNAM, empleando métodos basados en la teoria
del funcional de la densidad (DFT). Para ello fueron optimizadas las estructuras obtenidas
por sustitucion isomorfica de Mg por Al (estructuras AlkMg(1-x)O). Para la obtencion de las
cargas de Miilliken y la densidad de estados parcial en cada estructura se utilizo el funcional
de gradiente corregido de Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE) asi como funciones base de tipo
Gaussiano 6-31 G (d, p), implementando el paquete computacional DMol>.

Las cargas de Miilliken son cargas basadas en la densidad electronica local (densidad de
carga atdmica). Su utilidad en catélisis estd asociada a la acidez-basicidad de sitios cataliticos
en zeolitas [71]. Los valores de cargas Miilliken, determinados por célculos DFT, han
ayudado a elucidar mecanismos de reaccion [73]. Por otro lado la densidad de estados parcial
(PDOS) da informacién sobre la contribuciéon de cada orbital atomico a la conduccion

electronica en el nivel de Fermi [132].

Método DFT

La ecuacion de Schrodinger para muchos cuerpos es una funcion de las posiciones de cada
electron y de los nucleos. El cuadrado de la funcion da informacion sobre la densidad
electronica y la probabilidad de encontrar la posicion para cada electron. La ecuacion
considera las interacciones de electrones y nucleos asi como sus energias cinéticas, es
necesario resolver la ecuacion para poder conocer la energia de todo el sistema. Sin embargo,
la ecuacion se vuelve dificil de resolver al tener sistemas que poseen muchos electrones N y
muchos nucleos. La dificultad de la ecuacion es que para poder resolverla deben resolverse
los efectos de repulsion entre todos los N electrones considerando su comportamiento
cudntico. Dicho comportamiento toma en cuenta que las interacciones entre los electrones
generan un potencial de intercambio asociado al principio de exclusion de Pauli y un
potencial de correlacion electronica que indica el grado de correlacion entre distintos

electrones debido a sus interacciones.

En la teoria del funcional de la densidad (DFT) se parte del teorema de Hohenberg-Kohn

[133] que propone que la energia total de un sistema electronico se puede definir en funcién
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de la probabilidad de densidad electronica. La ventaja del tratamiento del método DFT es
que con €l se pasa de tener la ecuacion de Schrédinger de dificil solucion para un sistema de
3N dimensiones asociadas a N cuerpos y N electrones a tener un sistema que Unicamente
relaciona la densidad electronica en una funcién que solo depende de las tres coordenadas
espaciales. En la aproximacion de DFT la densidad electronica del estado fundamental en el
punto r se puede escribir como una combinacion lineal de orbitales de un solo electron
(orbitales Kohn-Sham). En la metodologia DFT se incluyen tanto el potencial de intercambio
como el potencial de correlacion electronica [134]. Sin embargo, uno de los problemas de la
aproximacion DFT esta en el funcional de correlacion e intercambio a emplear, ya que no se
conoce una funcién exacta. Generalmente el funcional a emplear depende del paquete

computacional empleado.

Las cargas de Miilliken es uno de los métodos mas antiguos y conocidos de asignar carga
a los atomos [70], sin embargo contina usandose para predecir reactividad quimica y
mecanismos de reaccion [73, 135]. Las cargas de Miilliken han sido empleadas para calcular
parametros de reactividad atomica tales como los indices de Fukui [135]. La identificacion
del potencial quimico electronico p con el negativo de la electronegatividad de Mulliken, 1,
que es una medida de la resistencia a la pérdida de densidad electrénica, ofrece una forma de
calcular los valores de la electronegatividad de atomos y moléculas [136]. El potencial
quimico es una propiedad que se asocia con la capacidad de una molécula para intercambiar
densidad electronica. De acuerdo con Miilliken cuando dos dtomos A-B se aproximan hay
un flujo electronico desde el atomo de menor electronegatividad hacia el atomo de mayor

electronegatividad (por ejemplo de A hacia B, pa<us).

Miilliken considerd que la particion de las cargas atomicas es total generandose
compuestos idnicos y pudiendo ocurrir por igual flujo electronico de A hacia B y viceversa,
siendo la electronegatividad de Miilliken el promedio entre el potencial de ionizacion y la
afinidad electronica (y=AE/2+PI/2), dicha particién de cargas estd de acuerdo tanto con el
principio de igualdad de electronegatividad que supone que no hay distincion entre A y B,
asi como con el principio de intuicion de Dalton bajo el cual 2 dtomos se combinan

quimicamente generando un sistema molecular, en el que los 4tomos conservan su identidad.
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Bajo esta consideracion si A es el &tomo menos electronegativo la carga total de Miilliken en

el &tomo A se expresa de la siguiente manera:

k k k
qa = Zy + Z - Z Z By Suw con u situado en el atomo A

Donde Za es la carga del ntcleo atdmico A, P es la matriz de densidad de carga electronica

y S el traslape asociado al nimero de electrones del enlace A-B.
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Densidad de estados parcial

En las figuras 44 a 47 se muestran imagenes de la densidad de estados parcial del compuesto
MgO variando la concentracion de Al en x=0, 0.20, 0.25 y 0.33. En estas figuras la
contribucion de los orbitales s, p y d de todos los atomos (O, Mg y Al), estan mezcladas, por
lo tanto en estas imagenes no podemos distinguir a que atomo pertenecen los orbitales s, p y
d. En el caso de MgAI-0 mostrado en la figura 44, se observa que los orbitales s, p, y d no
pasan del nivel de Fermi de manera continua por lo que se trata de un material aislante que
presenta un Gap de 0.188 Ha (5.1 eV). La introducciéon de Al con x= 0.20, 0.25 y 0.33
ocasiona que en el nivel de Fermi se observen contribuciones electronicas asociadas a los
orbitales s, p y d, de tal manera que la introduccion de Al en la red de MgO origina un
comportamiento metalico en x= 0.20, 0.25 y 0.33. La densidad de estados parcial en el nivel
de Fermi para las contribuciones s y p de los a&tomos de O, Mg y Al se describe en la seccion
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Figura 44. Densidad de estados parcial para x=0 (MgAl-0, periclasa).
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Figura 45. Densidad de estados parcial para x=0.20 (MgAI-0.20).
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Figura 46. Densidad de estados parcial para x=0.25 (MgAl-0.25).
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