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RESUMEN

Se investigo el efecto del Au en catalizadores soportados en Oxidos mixtos Alumina
(Al203),Cetio*(CeQz) y Titania (TiOz) variando el contenido en porcentaje en peso
(90% de Al203y1% de CeOz, 9% de TiOz, y 94% de Al203, 1% de CeOz, 5% de TiO2)
para evaluar el ‘comportamiento de sus propiedades texturales. Este soporte
modificado de Al203CeO2-TiOz se sintetizd por el método sol-gel con el cual se han
observado mejoras emlas propiedades fisicas del material. La interaccion Titania-
alimina modifica las propiedades texturales del soporte mejorando el area
especifica y la dispersionde las fases activas y promotores metalicos en la

superficie del catalizador, promoviendo una sinergia entre los metales.

Los catalizadores bimetalicos NiW se.sintetizaron por dos métodos para evaluar el
efecto de anclaje en el soporte. Se impregné 5% de Niguel y 2.5% de tungsteno en
los dos soportes con diferente’concentracion. Se utilizo el método de impregnacion
a la Humedad incipiente y el meétoedo-de impregnacion en ultrasonido para ambas
fases activas. El oro se depositd por.el métodode la recarga o también conocido
método redox para obtener nanoparticulas de Au..Este método reordena el sistema
metalico superficial y existe un reordenamiento de los metales presentes en el
catalizador, este reordenamiento genera una mejor interaccion entre los metales en
la superficie disminuyendo problemas como la aglomeragion y perdida de sitios
activos que pueden disminuir la actividad y, selectividad catalitica de una reaccién

guimica.

Esta investigacion se expone una pequena introduccion que da unamplio panorama
de los avances y aplicaciones que conllevan a la sustentabilidad y razén de este
trabajo y los objetivos planteados del proyecto, continua por Capitulos en.efcapitulo
| se abordan los principales Antecedentes que sirvieron como base para eldisefoy
desarrollo de la presente investigacion, con un analisis de literatura cientifica
correspondiente a los métodos y condiciones de sintesis para la obtencion. de
nanoparticulas metélicas, avances cientificos en las reacciones en las que se

utilizan estos nanomateriales y diversas aplicaciones.
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El gapitulo Il incluye la descripcion de los métodos de sintesis del soporte y de la
impregnacion de las fases activas y promotores metalicos, asi como las técnicas de
caracterizacion empleadas en el analisis de estos materiales. En el capitulo lll se
presentan lossresultados y discusiones acerca de las propiedades quimicas y fisicas
de estos materiales, las interacciones metal-metal, las propiedades texturales de los
catalizadores y los efectos que se obtienen a partir de la sintesis, de los métodos
de impregnacion y técnicas de caracterizacion que se emplearon.

El objetivo de este trabajo, consistio en dispersar particulas en el soporte modificado
Alz03-Ce02-TiO2 haciendo_que sus interacciones sean estables para estudiar el
efecto que tiene estas nanoparticulas de Au, brindarle propiedades electrénicas y
estabilidad quimica y térmicas Los catalizadores se caracterizaron por EDX,
Microscopia electronica de barrido, (SEM). Se obtuvieron las areas BET que
determinaron el area superficial, tamafo de poro y diametro de poro por las
isotermas de adsorcion-desoreioh de”Nz. Ademas se realizaron analisis de
difraccion de rayos X (DRX), Espectroscopia de reflectancia difusa en el intervalo
del Ultravioleta-Visible (Uv-vis DRS) y Desorcién.a Temperatura Programada de Ho.
Estas técnicas sugieren el deposito de ©0ro sobre-Nig.este efecto se puede observar

en los difractogramas de DRX debido a la formacién-de cristales de NiO.
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Abreviaturas
nm Nandémetros
Hz Hidrogeno
Ni Niquel
W Tungsteno
Au Oro
Q2 Oxigeno molecular
Al205 Oxido de aluminio
CeOz Oxido de cerio
TiO2 Oxido de titanio
N2 Nitrégeno molecular
FCC Cubica centrada en las caras
NiO Oxido de Niguel
Ti[O(CH2)sCHs3]4 Tetrabutdxido de zirconio
C12H27A103 Trisecbutdxido de aluminio
Ce(NOs3)s.6H=0 Nitrato de cerio hexahidratado
C4H100 1-Butanol
NH«OH Hidroxido de Amonio
Ni(NO)3.6H=20 Nitrato de"niquel hexahidratado
(NH4)eH2W12040.xH20 Metatungstanato de amonio
HAuCl4.3H20 Acido tetracloroaftico trihidratado
H20 Agua
NiWAu

Fisisorcion de Na.

T.P.D.-Hz

D.R.X.
S.E.M.

Nébula (Masice)
Fisisorcion de nitrogenoAArea
superficial especifica)
Desorcion a Temperatura
Programada de hidrégeno
Difraccién de Rayos X
Microscopia Electrénica de
Barrido

M.C. JORGE CORTEZ ELIZALDE

pag. 12

\‘?w’




oxidos mixtos”

‘Nanoparticulas de Au sintetizadas por el método de recarga en catalizadores soportados en J,

Y

UV-Vis DRS

ACT1

ACT2

DP
cvD
%D
TCM
pH
CP
SG
CD

°C/min
Hads
Mn*

Espectrometria de Ultravioleta
Visible con Reflectancia Difusa

Soportes 90% AlI203 -1% CeO2 -
9%TiO2

Soportes 94% Al203 -1%Ce02 -
5%TiO2

Deposito precipitacion
Deposicion Quimica de Vapor
Porcentaje de dispersion metalica
Tamarnio del cristal metalico
Potencial de hidrégeno
Co-precipitacion
Sol-Gel
Deposito Coloidal
Armstrong
Grados centigrados /minuto
Hidrégeno adsorbido

Cation metalico
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INTRODUCCION

El esfuerzo por disefar y construir nanoestructuras y materiales nanoestructurados
se esta imponiendo como uno de los objetivos prioritarios de la Quimica en la
actualidad ya.que su importancia se aplica tanto en los retos cientificos y como
solucién de problemas practicos en la sociedad. Esto lleva al disefio de métodos de
preparacion de nanomateriales ['].

Los nanometeriales sonupa nueva clase de materiales (sean ceramicos, metales,
semiconductores, polimeross0 bien, una combinacién de estos), en donde por lo
menos una de sus dimensione$ se encuentra entre 1 y 100 nm. Estos presentan
una transicién entre moléculas y-dtemos de un material con dimensiones de solidos
volumétricos (bulk). Mientras que un'material en el orden micrométrico aun presenta
similitudes a las de un solido volumétrico (bulk), en los nanomateriales, debido a su
tamafo reducido a unos cuantoszhanometros, se modifican sus propiedades que
finalmente difieren del mismo material en ¢ondiciones de solidos volumétricos, de
las moléculas y atomos.

Hwo de los objetivos centrales de la hanociencia«y_nanotecnologia es construir
pequenas estructuras para el disefio de materiales avanzados, nanodispositivos de
alto rendimiento y miniaturizacién de dispositivos electrénicos. Las nanoparticulas
inorgéanicas son particularmente atractivas como piezas dé gonstruccion para tales
propositos, debido a sus propiedades oOpticas, electronicas, magnéticas y cataliticas
Unicas, muchas de las cuales pueden ser moduladas simplemeénté cambiando su
tamafio, forma, o la funcionalizacion de la superficie de la nanoparticulas, sin
cambiar la composicion del material. Hasta ahora se han realizadd avances
significativos utilizando estrategias de quimica humeda, para? sintetizar
nanoparticulas de alta calidad de una gran vatdedad de materiales inorganicos,
incluyendo el oro y la plata, la manipulacion deES condiciones de sintesis pefmite
el control racional de la morfologia de las particulas y provee los medios pafa

adaptar las propiedades de los materiales durante el proceso de sintesis.
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Otrg aspecto fundamental de la sintesis de nanoparticulas es su estabilizacion, de

tal manera que pueda mantener su tamafio y su forma [%345].

Teniendo en.cuenta sus propiedades fisicas y quimicas Unicas, las nanoparticulas
son con frecuencia descritas como atomos artificiales, los avances en los procesos
de sintesis han permitido el control preciso sobre los parametros estructurales que
iernan la formacién de las nanoparticulas lo que ha permitido adaptar las
propiedades de estos_atomos artificiales de acuerdo con su uso especifico. La
sintesis y el ensambladd modular de nanoparticulas permiten explotar sus
propiedades Unicas, lo ‘qde~puede llevar a nuevas aplicaciones en catalisis,
electronica, fotonica, magnetismoasi como censado quimico y biolégico [67:8].

En este proyecto se propone la preparacion de catalizadores trimetalicos NiWAu/
Alz203-Ce02-TiOz2 y la sintesis de-nanoparticulas de oro por el método de la recarga.
Debido que el oro tiene la propiedadide convertirse en un material altamente activo
cuando se encuentra en escala nanomeétrico, se_seleccion6é en funcion de sus
propiedades acidas, texturales y estructurales ya'que los defectos estructurales del
soporte Alz03-CeO2-TiOz podrian funcionar como~gentros de anclaje de las
particulas de oro, evitando la difusidon que produce jparticulas mas grandes. La
adicion de Titania a la alimina brinda propiedades texttrales al nuevo soporte
mejorando la dispersion de los metales en la superficie del catalizador y
promoviendo una sinergia entre los metales. La incorporacion'de/Cerio en el soporte
permite las interacciones metal-soporte favoreciendo una alta actividad catalitica, y

selectividad en diferentes reacciones.
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Objetivo general

Sintetizar .nanoparticulas de Au por el método de recarga en catalizadores
soportados-en 6xidos mixtos NiWAu/Al203-CeO2-TiOz.

Obijetivos especificos

e Sintetizar soportes des6xidos mixtos Al203-CeO2-TiOg, variando el contenido de
los componentes en porcentaje en peso 90% de Al203, 9% de TiOz, 1% de CeO:2
y 94% de Al203, 5% de TiO2.1% de CeOq.

e Determinar el efecto de fases activas depositadas por los métodos de
impregnacion via hiumeda y por ultrasonido.

e Depositar el Au en catalizadores” bimetalicos NiW/ Al203-CeOz — TiOz por el
método de la recarga y determinar la formacion de nanoestructuras de Au en el
catalizador.

» Determinar el efecto de la adicion dé Au en catalizadores trimetalicos.

e Caracterizar los catalizadores con las técnicas de: Rayos X (DRX), Areas B.ET.
(Fisisorcion de N2), T.P.D. de Hz, Uv-vis, Microscopia de barrido (S.E.M.).
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CAPITULO I.
ANTECEDENTES

1. El oro en-la catélisis y sus reacciones en la catalisis

La gran contribdcion del oro en catalisis heterogénea esta vinculada a la actividad
que presentan‘\pequenas particulas de este metal, de tamafo nanométrico,
soportadas en distintos"materiales [°]. El gran interés e importante aumento en la
investigacion sobre la.catalisis por oro fue ocasionado por los primeros reportes de
Haruta [°,",213] Tsubeta ['4] y Ruth ['®], acerca de la actividad catalitica en la
reacciéon de oxidacion por.nanoparticulas de oro soportadas.

Este descubrimiento impulsd ‘el empleo de catalizadores de oro en distintos
procesos y como resultado, afios mas tarde, Hutchings empleo un catalizador de
oro soportado, derivado de la impregnhacion de HAuCls en carbén activo, resultaba
ser el mas activo y resistente ada-desactivVacion en la reaccion de hidrocloracion de
acetileno ['¢]. Masatake Haruta fué el primerd en mostrar que el oro podia ser activo
a temperatura ambiente o inferior,"debido a que_particulas de oro muy pequenas
(<5nm) soportadas en 6xidos son muy activasyasi mismo puso de manifiesto la
importancia del soporte, y de la preparacion/del catalizador en la actividad catalitica
del metal ['7].

La importancia de los soportes en muchas investigacionés,se ha centrado en la
comparacion entre soportes llamados "activos" (a menudo reducibles) e "inertes"
(no reducible) en el sistema y sin embargo, hasta la fecha, no hayjuna conclusién
inequivoca de si el soporte participa directamente en el proceso gatalitico ['8].
Muchos experimentos muestran que la modificacion de la estructura de-lasuperficie
del soporte o la morfologia puede resultar en la mejora de la actividad catalitica en
caso de la oxidacion de CO.

Se ha reportado que algunos catalizadores son muy sensibles al agua y. se

desactivan rapidamente en su presencia, este es un problema relacionado con1a

estabilidad de nanoparticulas de Au soportadas donde la naturaleza fisico-quimica
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delgsoporte juega un papel muy importante. Aunque existen varios métodos de
preparacion de nanoparticulas de Au sobre TiOz el objetivo del 6xido metalico es
estabilizar las nanoparticulas de oro y hacer que la reaccion tenga lugar en la
superficie "de~oro. El método de deposicion mediante impregnacion produce
catalizadores'activos y estables ['°].

formacion de nanioparticulas de oro en disolucion acuosa, empleando citrato
sodico como agente reductor de la especie HAuCl4 [?°] dio lugar a la formaciéon de
nanoparticulas de oro de uno's 20 nm de diametro. A partir de esto, se han empleado
distintos agentes reductores+y estabilizantes y se ha variado la relacion entre ellos

con el fin de obtener nanoparticllas de determinado tamano [2'].

Los métodos de preparacion de lasnanoestructuras dependen de muchos factores
tales como el valor de pH y la temperatura de calcinacion que tienen significativas
consecuencias en las propiedades.cataliticas de las nanoparticulas. Sin embargo el
factor determinante para asegurar-a-actividad del oro depende del tamario de las

particulas.

primeros resultados derivados del _empleo” de catalizadores con oro no
superaban los alcanzados mediante el ‘€mpleo dé otros Metales, poco tiempo
después, una serie de estudios sugerian que la baja actividad catalitica del oro se
debia al tamafio de sus particulas. Ademas la sintesis de eatalizadores de oro por
los métodos tradicionales impedia su dispersion en la superficie de los soportes y
no habia formacion de nanoparticulas, esto impulsé a emplear'nuevos métodos de
sintesis para nanoparticulas en catalizadores de oro en distintos procesos [*].

Se han desarrollado diferentes métodos para la preparacion de catalizadores de Au

altamente activos. Ademas del método clasico de deposito por precipitaeion (DP)
propuesto Haruta [#3], se han investigado otros métodos: co-precipitacion [24],co-
dispersado (sputtering) [?°], injertado (grafting) [?], deposicién por vapor quimica
(CVD) [#"], Impregnacion [28], Sintesis sol-gel (SG) [?°], Deposiciéon coloidal (CD)
[3°,31]. Método de intercambio idnico (IE) [32,33,34], Método Redox o Método de la
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recarga.[*°]., y adsorcion de coloides de Au en dxidos metélicos [36]. Usualmente
estos.métodos de preparacion pueden producir pequefias particulas de oro (<10
nm) que”estan fuertemente unidas al soporte. Sin embargo, a pesar de los
numerosos métodos desarrollados todavia el método DP resulta ser el método mas
eficiente parala preparacion de catalizadores de oro altamente activos.

&)S métodos de sintesis de nanoparticulas suelen agruparse en dos categorias, las
aproximaciones «de arriba hacia abajo» y las “de abajo hacia arriba” [37,%]. La
primera consiste en la divisionh de solidos masicos en porciones mas pequefias. Este
enfoque puede involucrar Ja molienda o el desgaste, métodos quimicos, y la
volatilizacion de un soélido “seguido por la condensacion de los componentes
volatilizados. La segunda aproximacion, «de abajo hacia arriba», consiste en la
fabricacién de nanoparticulas a través de la condensacion de atomos o entidades
moleculares en una fase gaseosa o en solucion. Este ultimo enfoque es mucho mas
popular en la sintesis de nanoparticulasllas nanoparticulas pueden ser soportadas
0 no. El soporte da estabilidad a\las nangparticulas, ademas de que les puede
conferir propiedades especificas [*].

isten diversos métodos para realizar lajpreparacion de catalizadores de oro sobre
oxidos metalicos; la mayoria de ellos requieren el centrol total de parametros de
sintesis debido a la fuerte influencia de las condiciones)de preparacion en las
caracteristicas finales de material y por tanto en sus propiedades cataliticas [3'].
Entre los principales precursores utilizados para la sintesis de/Catalizadores de oro,
se han estudiado diversas sales en las que se encuentran: HAuCls, KAu (CN)z,
AuCls, Au (CsH1502)s y NaAuCla.

1.1. Método Redox o Método de la recarga

En esta técnica, la forma oxidada del metal a introducir (segundo metal) es reducida
por un reductor selectivamente preadsorbido sobre el metal de base (Pt, Ruy Rh).
El deposito del,segundo metal esta entonces limitado por la cantidad de reductor

preadsorbido sobre el metal de base. El reductor cominmente utilizado es el
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Hidrogeno. Algunos autores llaman a este método “adsorcion de iones metalicos
por ionizacion de Hidrégeno adsorbido pero el grupo de investigadores de la
Universidadrde Poitiers dirigidos por el Profesor Barbier [*] lo llamaron método de
recarga. El siguiente ejemplo corresponde a catalizadores Pt/SiO2 modificados con
Au:

3Pt—H + AuAu®* — Pt;A+3H*

Desde un punto de vista electroquimico, las particulas de platino se comportan bajo
atmésfera de Hidrogeno como micro electrodos de potencial idéntico al del He.
Estudios cinéticos han permitido constatar que la velocidad del depdsito por recarga
es al menos 100 veces mas elevada que la reaccion de éxido-reduccién directa. En
el caso de que el segundo metal‘fuera introducido en grandes cantidades en
comparacion con la estequiometria de 1a reaccién de recarga, la reaccion con el Hz
preadsorbido se llevard a cabo~prioritafiamente, seguida de la oxido-reduccion
directa con el exceso del segundo) metal(siempre y cuando los potenciales de
Nernst lo permitan). Estudios llevados- a cabo por el grupo de Poitiers, han
experimentado la preparacion de catalizadores de’Pt/Al203 con el objetivo de inducir
un crecimiento uniforme de particulas thaciendo”un<aumento progresivo de la
cantidad de metal. Es importante sefialar que este método de recarga permite el
control de la superficie de tal manera que se aseguran las’ interacciones metalicas
Pt-Au, obteniendo asi catalizadores altamente activos y selectivos para diferentes

reacciones.

Este método de preparacién fue seleccionado debido a que favorece el'deposito del
segundo metal sobre el primer metal pre-reducido con el fin de crear interacciones
metal-metal, que ademas requiere una reaccion selectiva que se produce sobre las
particulas monometalicos inicialmente presentes sobre el soporte, vdicha
modificacién puede resultar de las reacciones redox que ocurren en el fase liquida
entre el pre-reducido quimicamente “matriz de metal “o un reductor de forma
selectiva preadsorbido en el primer metal, el estado de la superficie de catalizadores
bimetalicos depende fuertemente de la preparacién y los procedimientos de
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activacion y la forma oxidada del modificador introducido en solucién [41]. El
catalizadoer se modifica por reacciones superficiales entre el hidrégeno quimisorbido

sobre el primer metal y el cation del segundo metal segin el siguiente esquema:
nH,4 + Mn* - M4 +nH*

Donde

ﬁads: hidrégeno adsorbido sobre la superficie del metal.

Mn*: cation del segundo metél.en solucion.

Mads: Segundo metal adsorbidd.

La preparacion de catalizadores bimetalicos Pt-Re/Al203 por el método redox o
método de la recarga, permite.depositar grandes cantidades renio debido a que se
deben mantener condiciones de-presion parcial de hidrogeno [*?]. En catalizadores

bimetélicos de Rh-Cu el cobre se'deposita seléctivamente sobre atomos de Rh [*].

También se ha demostrado que una fugérte interaceién entre las particulas de oroy

defectos superficiales del soporte son.criticos para obtener altas actividades
cataliticas en oxidacion de CO. Los defectos estructtrales del soporte podrian
funcionar como centros de anclaje de las particulas de ore, evitando la difusion que
produce particulas mas grandes. Asi el dopar Oxido de titanio incorporando otro
metal a su estructura como por ejemplo el itrio, pudiera incrementar el nimero de
defectos estructurales, lo que estabilizaria las particulas ‘'de’ oro [*]. Los
catalizadores Au/ Alz0zse mejoran su actividad por la adicion de 6xidos de metales

de transicién y tierras raras como oxido de cerio [ 45].

Otras de las aplicaciones de catalizadores de oro son usados en la degradacion
por fotocatalisis en herbicidas diuron (CoH10Cl2N20) en Au/Al203-CeO2 [4€].
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1.2/Catalizadores de Ni y W empleados en Hidrodesulfuracion.

En la industria de refinacion de petréleo, las restricciones ambientales han requerido
gue se disminuya el contenido de contaminantes en los combustibles, en el 2010 la
Nom-086 establecio las regularizaciones que limitan el contenido de azufre de 15 a
10 ppm permitidas_eh las fracciones del petréleo [*].El HDT es el hidrotramiento
catalitico utilizado como estrategia para satisfacer las demandas ambientales sobre
el contenido de S y.N _en los combustibles .Los catalizadores estandar de
hidrotramiento (HT) sonsbasados en Co, Ni y Mo en forma activada de sulfuros
NiMoS, CoMoS ya que podseen gran resistencia al azufre y trabajan en estado
sulfurado durante su operacionyta gran tiorresistencia y el menor costo de
catalizadores Co-Ni-Mo hacen .que dominen el mercado de hidrotratamiento
convencional y que en sus formas'mas activas aun permanezcan en algunas
tecnologias de UHDS (catalizadores STARS y NEBULA) [849].
La Hidrodesulfuracién (HDS) es.uh proceso que se lleva a cabo en la refinacion del
petréleo, destinado a reducir el ‘porcentaje”de azufre (que es una impureza
contaminante) que se encuentra en'las fracciones del petroleo. Los catalizadores
e se utilizan en la HDS convencional es |la fasé mixta es el Cobalto-Molibdeno
(CoMo) y para la HDS profunda son de Niguel-Molibdeno (Ni-Mo) aungue también
se puede considerar el sistema Niquel-Tungsteno (Ni-W). En la HDS se eliminan
principalmente moléculas dificiles de tratar como “tiefenos, benzotiofenos,
dibenzotiofenos,y los alquildibenzotiofenos a temperaturas y presiones tipicas de
HDS industrial. Estos compuestos son abundantes en los cortes.intermedios, pero
las Ultimas moléculas mencionadas después de un tratamiento de HDS
convencional, siguen apareciendo en concentraciones mucho mas bajas [5°].[5"].
Los soportes para el proceso de HDS deben tener propiedades adecuadas para la
dispersion de las fases activas metalicas, los 6xidos puros utilizados comanmente
por apreciables propiedades fisicoquimicas interesantes, son los 0xidos mixtos'de
Al2O3-TiOz, Al203-ZrO2 y ZrO2-TiO2z entre otros, destacando entre ellas el area

especifica, volumen de poro y acidez superficial. [52].
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1.24. Alimina (Al203)

Actualmente, el soporte de alumina se utiliza en la preparacion de catalizadores de
hidrotratamiento por sus propiedades superficiales (area superficial, porosidad,
volumen de'poro), acidez (Bronsted y Lewis), el grado de acidez (sitios acidos
fuertes, intermedios .y débiles). Sin embargo, las propiedades obtenidas por
calcinacion dependemifuertemente del hidroxido de partida y de las condiciones de
ﬁqlcinacién para Al20g'se tienen areas superficiales entre 200-400 m?/g.

Los sitios desocupados per un cation de Al** pueden ser ocupados por otros
cationes como las fases activas de HDS (W, Mo, Co, Ni). Se ha encontrado que los
metales de Co y Ni interacciopan fuertemente con la superficie de Al20s formando
compuestos estables e inertes deheminados aluminatos, estos metales mejorarian
su efecto promotor por otros como\W incrementado el nivel de sulfurabilidad y
actividad [58].

Las caracteristicas fisico-quimi¢as’de AlzQOs la hacen un material para el HDT, por
ello se busca mejoras como agregarle otros’oxidos como titania durante la sintesis
de esta. En estas mezclas de allUmina-titania se_han encontrado mejoras en la

reducibilidad, sulfurabilidad, actividad catalitica y-selectividad [>#,%5].

1.2.2. Oxido de Titanio (TiO2).

I oxido de titanio comunmente se ha utilizado como adsorbente y como pigmento,
pero se ha encontrado que el TiO2 puede ser usado como soporte..Por ser un 6xido
de metal de transicion TiOz, presenta propiedades quimicas tales como: elevada
resistencia a los compuestos de Oxidos de azufre, reducibilidad .(0xido no
estequiométrico) porque tiene la facilidad de intercambio de+ el€ctrones
(semgiconductor de tipo n).

Las fases de Oxido de titanio son la anatasa, broquita y rutilo. Rutilo es la fase mas
estable de TiOz, mientras que anatasa y broquita son meta estables. El rango de
temperatura para las fases son: a temperaturas menores de 500 °C se obtiene
anatasa y mayores de 500°C se obtiene rutilo preferentemente.
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El TiOz.al igual que Alz03 se comportan como un anfétero (tienen sitios acidos y
basicos” Lkewis), y el grande sitios y fuerza son comparables con la AlzOs. En
hidrotratamiento el 6xido de titanio ha presentado resultados interesantes. La
presencia del-cation Ti** en la superficie, coordinado tetraédricamente, ha dado
como resultade que la superficie tenga mayor homogeneidad provocando que
aniones de la fase activa (Mo o W) no formen agregados de MoOs y WO3 dificiles

reducir, en adicion,-al compararlo con Al203 se ve mayor reducibilidad en TiOz.
Pero las desventajas ‘de-tener baja area superficial y estabilidad térmica a llevado a
mezclarla con algin otre“Compuesto, con caracteristicas que podrian mejorarla,
como Al20s [%6].

1.2.3. Oxido de cerio CeO:

El mas significativo de los 6xidos de fierras raras en catalisis es, sin duda el CeOz,
que tiene usos potenciales parala eliminacion de los compuestos organicos de las
aguas residuales como un aditivo en reacciones de tipo oxido-reduccion. El éxito de
los materiales de oxido de cerio se_déebe prinCipalmente a la combinacion unica de
una elevada capacidad de transporte de_ oxigeno junto con la capacidad de cambiar
facilimente entre estados de reduccion y-oxidacion (es decir Ce®*, Ce*).

Oxido de cerio dopado con otros 6xidos metalicos, tierras raras o de transicién, que
en gran medida modifican la cinética del transporte .de€)oxigeno y hacen mas
eficiente el proceso redox y permiten que se lleve a cabga temperaturas mucho

mas bajas [*7].
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CAPITULO II.
DESARROLLO EXPERIMENTAL

2. Sintesis_de materiales

En este capitulo-se describe a detalle la sintesis de los soportes Oxidos mixtos y
catalizadores ( ‘'mono, bi y trimetalicos) implementados en esta investigacion, los
catalizadores NiWAu/Al203-CeO2-TiO2z se sintetizaron en el laboratorio de catalisis
de la D.A.C.B. de la UJAT, se utilizdé el método sol-gel para la sintesis de los
soportes variando el contenido en porcentaje en peso de la alimina, para las fases
activas y promotores metélicos se empleé método de impregnacion via hUmeda y
método de ultrasonidos para depesitar con distintos porcentaje en peso al 5% de
niquel y 2.5 % de tungsteno, paradaimpregnacion del 2.5 % Au se empled método
de recarga.

En la FIGURA 1 se muestra el sistema de los catalizadores que se prepararon con

sus respectivas concentraciones métodos:

‘ Soporte \

90% ALO; 94% ALL0,
9% TiO;4 5%TIO,
1% CeO 1% (CeQ

Catalizadores
Bimetalicos

Método via
humeda

J

Método de
ultrasonido

Catalizadores

Trimetalicos

| | Método de
recarga

5% de Ni de la sal
Ni (NO4)..6H.0

Ni (NO),.6H,0

HAuCl4.3H20

5% de Ni de la sal] | |  2.5%Au ]

\

2.5% de W
HasNgOgoW . XH,0

2.5% de W
H aswsogw .
xH,

-

NiW Au/ALLO ,-CeO, -Tioz]

.

NiW/AL,O,-Ce0,-TiO, }

FIGURA 1 Sistema de los catalizadores.
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2.18intesis de los soporte 6xidos mixtos por el método sol-gel

Se prepar6,30 gramos de soporte con distintos porcentajes; 90% de Al203, 9% de
TiOz2, 1% de<€e02 y 94% de Al203, 5% de TiO2, 1% de CeO:2 (los calculos se
presentan en‘leS anexos), como precursores metalicos se utilizo Trisecbutoxido de
aluminio C12H27AlO3/(97% Aldrich), Tetrabutoxido de titanio Ti[O (CHz2)sCHas]s (97%
Aldrich), Nitrato de(cerio (lll) hexahidratado Ce (NOgz)s. 6H20 (99.999% Aldrich) la
sintesis se llevd acaboen un matraz de bola de 3 bocas una mezcla de agua, n-
butanol (99.9 %, Baker) y:10s precursores metalicos, manteniéndolo en recirculacion

y con agitacion constanteshasta alcanzar una temperatura de 70 °C.

Se utilizd la siguientes relacion€s: con el fin de obtener materiales porosos:
alcoxido/butanol: 1/8 en volumeniyvalcoxido/agua: 1/16 en volumen. Una vez
alcanzada la temperatura de 70 °C; se adicion0 Trisecbutoxido de aluminio y
Tetrabutdxido de titanio por got€o, y se jagregd 0.5 ml de Hidréxido de amonio
NH4OH durante 3 horas aproximadamente Terminada la adicion, se dejo en
recirculacion, y con agitacién y a temperatura“ctonstante durante 24 horas para

obtener el gel.

Posteriormente se obtuvo un gel que se sometid a Un/proceso de destilacion a
presion para evaporar el agua/alcohol de la sintesis hasta obteéer un sélido en un
equipo de rotavapor. Posteriormente, los materiales se secaron.en una estufaa 120
°C durante 12 horas. Estos materiales se sometieron a un“preceso térmico de
calcinacion como se muestra en la FIGURA 2 a 550 °C durante 12 horas a 2°C/min.
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FIGURA 2 Tratamiento térmico de los seportes sintetizados por el método sol-gel.

Al término de la sintesis Sol-Gel se obtuvieron 2-Soeportes con las siguientes
caracteristicas, cada soporte se representa en la TABLA 1t

TABLA 1. Soportes sintetizados por el método sol-gel calcinado a’550 ° C.

Soporte 6xidos mixtos Porcentaje de contenido Siglas para los-Soportes

1 90% Alz03 -1% Ce02-9%TiO; ACT1
2 94% A0z -1%Ce0,-5%TiO: ACT2
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Se puede apreciar el resumen del proceso completo de sintesis de soportes por el
método de sol-gel, la técnica sol-gel es un procedimiento que permite controlar la
porosidad de un material y obtener solidos con alto grado de pureza, homogéneos
y con alta area,superficial en la FIGURA 3 se muestra el esquema del método sol-

gel:

Trisecbutoxido
de aluminio

Tetrabutéxido
de titanio

Agua Afiegjamiento por 24 horas a 70°C

n-Butanol ———
Nitrato de cerio
Hidrixido de amonio

FIGURA 3 Esquema de la preparacion de soportes de Al2z03-CeO2-TiOz porel

método Sol-Gel.
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2.2/Impregnacion de los catalizadores monometalicos y bimetalicos por el
método via himeda y método de ultrasonido.

Se sintetizaron los catalizadores monometalicos con diferentes métodos de
impregnacion~(métodos via himeda y Ultrasonido), esto para ver el efecto de
dispersion que-proporcionan de los metales Niquel y Tungsteno impregnados en la

superficie del soporie.

2.3. Impregnacion del catalizador monometalicos con niquel (Ni):
A continuacion la impregnacion del Niquel al 5 % en peso para los respectivos
soportes modificados ACT 1.4 ACT2 obteniendo los catalizadores monometalicos

Ni/ACT por diferentes métodos«impregnacion via himeda y ultrasonido).

2.3.1. Método de impregnaciénvia humeda:

En el método de impregnacion por via himeda se basa en el volumen del poro se
satura con disolvente, usualmente agua, antes de la impregnacion y el soluto (sal
precursora) se transfiere hacia el\interior (de~los poros solamente por medio de
difusion [58]. La impregnacion por el método de via,himeda de Niquel al 5% en 10g
de soporte se realizd a partir de una disolucion det00ml de agua bidestilada con la

| precursora de Ni (NO3z)2.6H20 (Sigma-“Aldrich) posteriormente se adicion6 en
un matraz balon en donde se agregaron 10g de soporte, se mantato en agitacién
en el equipo de rotavapor por 4 horas. Se separ0 a vécio, por rotavapor a una
temperatura de 60 °C, para eliminar la humedad del material se deja en la estufa 12
horas a 120 °C. Se someti¢ a un proceso de calcinacion a 2°C/min en flujo de Oz a
400 °C, posteriormente se reducira en flujo de Hz a 400 °C por 4'horas

2.3.2. Método de impregnacién por ultrasonido:

El método de impregnacion de ultrasonido es ampliamente utilizado en preparacion
de metales activados por la reduccion del metal sales, generacién de metales
activados por sonicacion, modificacion de superficie morfologia y tamafio de

particula por colisiones de particulas de alta velocidad, formacion de materiales
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nanoestructurados amorfo, incluyendo alta superficie transicion metales,

aleaciones, carburos, 6xidos y coloides, preparacién de los coloides[*9].

Para la impregnacién por el método de ultrasonido se llevo acabo con 2.5% de Ni
en 5g de soporte, se utilizd una disolucion de Ni(NOsz)2.6H20 (Sigma- Aldrich) en
50ml de agua bidestilada que se adicioné en un matraz balon y se mantuvo bajo
vibracién en el ultrasgnido ultrasonic (8890 Cole-Parmer) permaneciendo a estas
condiciones por un periodo de 2 horas, finalmente se eliminé el exceso de disolucion
por filtrado en un embudo Buchner al alto vacio y para terminar de eliminar la
medad se dejo en la estufa.a 120°C durante toda la noche.
Se sometid a un proceso de galcinacion a 2°C/min en flujo de Oz a 400 °C, se
continu6 a la reduccion en flujo de Hz a 400 °C por 4 horas. En la FIGURA 4 se

muestra un diagrama de la impregnacion del niguel con los dos métodos de sintesis.

Impregnacién de
los catalizadores

Método por

Método via humeda Ultrasonido

|
| | |

Precursor metalico
de Ni (NO,),.6H,0

100 ml de agua
bidestilada en 10g

de soporte

Agitacion en
rotavapor por 4h

|| Precursor metalico

de Ni (NO,),.6H,0

se seca avacioa
60 °C, dejaen la

50 mL de agua
bidestilada 5g de

estufa12ha120°C soporte
se reduce en flujo
de H, a 400 °C por — ultrasonido por 4h
4ah

FIGURA 4 Procesos de impregnacion del niquel por los métodos via hUmeda.y
método de ultrasonido.
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2.47/Impregnacién de los catalizadores bimetalicos con Tungsteno (W):

Se sintetizaron los catalizadores bimetalicos con diferentes tipos de métodos de
impregnacion (métodos via humeda y Ultrasonido), esto para ver el efecto de
dispersion que-proporcionan, A continuacién la impregnacién del Tungsteno al 2.5
% en peso pard los respectivos catalizadores NifACT1 y Ni/ACT2 obteniendo los
catalizadores bimetdlicos NIW/ACT1 y NIW/ACT2 por diferentes métodos de
impregnacion.

2.4.1. Método de impregnacion via Himeda:

Para la impregnacion de W al’2.5 % en 5g de soporte a partir de la sal precursora
metatungstato de amonio ‘hidratado de (NH,)6H,W,,0,,xH,0 (85%, Aldrich
Chemistry), se preparé una disolucién de esta sal metalica al 2.5% en 50 ml de agua
bidestilada gue posteriormente sefadicion6 en un matraz balén se mantuvo en
agitacion en rotavapor por 4 horas} se seco a vacio a 60 °C, para eliminar la
humedad del material se dejo en-aestufa 12 horas a 120 °C.

Se sometid a un proceso de calcinacionsa 2°C/min en flujo de O2 a 400 °C,
continuamente se redujo en flujo d&"Hz'a.400 £C por 4 horas.

2.4.2. Método de impregnacién por ultrasonido:

Para la impregnacién por el método de ultrasonido se4dmpregné 2.5% de W en 5g
de soporte posteriormente se prepard una solucién de méetatungstanato de amonio
(NH,)6H,W,,0,,.xH, 0, (85%, Aldrich Chemistry) en 50mlsde)agua bidestilada que
se adicion6 en un matraz balon y se mantuvo bajo vibracién, en el ultrasonido
ultrasonic (8890 Cole-Parmer) permaneciendo a estas condicion€s, por un periodo
de 2 horas y finalmente se elimin6 el exceso de solucion por filtrado epwun embudo
Buchner al alto vacio y para terminar de eliminar la humedad se dej6 en‘la estufa a
120°C durante toda la noche.

Se sometié a un proceso de calcinacidon como se observa en la FIGURA 5 el
catalizador se calcina en un reactor de vidrio y en la FIGURA 6 se puede observar
la rampa de temperatura a la cual se someti6 el catalizador a 2°C/min se oxido en
flujo de Oza 400 °C, posteriormente se redujo en flujo de Hz a 400 °C por 4 horas.
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Flujo de Hxu Oz U

T=400°C con Oz
T=400°C con Hz

_—
Catalizador

}

L
Ay
Lecho Poroso

FIGURA 5 Sistema de tratamiento térmico de catalizadores mono, bimetalicos.

450
400 u-m-E-E -E-m-N

o VRN
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200 m BOml/minen m

Atm de O, Atm de H,
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° i 2 °C/min
14 2°Cimin . ! .
»] \/ \
| ]
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FIGURA 6 Rampa de temperatura de los catalizadores mono, bimetalicos por los
métodos de impregnacion.
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Al términar la sintesis de los catalizadores bimetalicos se obtuvieron los siguientes

materiales con sus concentracion en peso de 5% de niquel y 2.5 % de tungsteno,
segun la“TABLA 2.

TABLA 2. Catalizadores bimetalicos sintetizados por el método impregnacion via

himeda y ultra sonido.

Poreentaje en peso Clave de los
Método Tungsteno Catalizador catalizadores
Niquel (Ni) . -
(W) bimetalicos
impregnacion NiW/Al,03-CeQ, -TiO.
o 5% 2:6% NiW/ACT1
via humeda 90% 1% 9%
impregnacion NiW/AI,03-Ce0. -TiO2
o 5% 2.5% NiW/ACT2
via humeda 94% 1% 5%

impregnacion
NiW/AL’gOa'CEOg —TiOg .
de 5% 2.5% NiW/ACTU1
90% 1% 9%
ultrasonido

impregnacion
Nin"A'gOa'Ceo;g —Tio;g
de 5% 2.5% NiW/ACTUZ2
94% 1% 5%
ultrasonido
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2.5/ Impregnacién del Au por el Método de recarga en catalizadores
bimetalicos NiW/Al203 -Ce02-TiO2

En la FIGURA-7 se muestra el diagrama del sistema utilizado para sintesis de los
catalizadores ~trimetalicos, utilizando como precursor acido tetracloroaurico
hidratado [HAuGIs .3H20].

1) Area de desgasificacién
2) Reactor

3) Trampa de agua

4) Horno de calentamiento

(cilindrica)

5).Entrada de la solucién
(HAuCla)
6), Entrada _de N2

7)-Salida de/N3

8) Entrada de Hsz

9) Entrada de N2

FIGURA 7 Sistema de sintesis para la preparacion de los catalizadores
NiWAu/Al203-CeQ2-TiOz por el método de la recarga.

?a técnica consistio en depositar una cantidad de 2 gramos del catalizador,
enseguida se purgd el reactor con nitrogeno durante 10 min a temperatura
ambiente, después el catalizador se redujo con hidrogeno durante una hora a una

temperatura de 400 °C, después de la reduccion se dejé enfriar la muestra con
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hidrégeno hasta alcanzar la temperatura ambiente, se continuo a purgar el reactor
con Nzpor 30 min. Se adicionaron 5ml de la solucién de HCl al 0.2M posteriormente
se purgo~con Nz por 10 min, Se introdujo una solucién de oro HAuCls H20 al 2.5 %
en el area de,desgasificacion y se le hizo burbujear N2 cuidadosamente para
eliminar las tfrazar de oxigeno, se adicioné la solucién de oro al reactor donde se
encontraba el catalizador y se burbujeo Nz por una hora para que la reaccidon se
llevara a cabo. s

Posteriormente se hace una limpieza con 5 ml agua destilada, el catalizador
bimetalico preparado se-seéco con Hz a temperatura ambiente, después se llevo a
cabo una rampa de calentamiento de 2°C/min durante 12 horas a una temperatura
de 120°C, finalmente se activo.elcatalizador por reduccion de hidrogeno a una
temperatura de 400°C por 4 horas utilizando la misma rampa de calentamiento [%°].

Al terminar la sintesis de los catalizadores trimetalicos a partir del método de la
recarga se obtuvieron los materigles planteados para esta investigacién con una
concentracion en peso de 2.5%(de oro s¢portados en los oOxidos anteriormente
mencionados, segun la TABLA 3.

TABLA 3 Catalizadores soportados en"dxidos mixtos.

Catalizador
Método Porcentaje en peso de Au
(Clave)
Recarga 2.5% NiWAu/ACT1
Recarga 2.5% NiWAU/ACT2
Recarga 2.5% NiWAu/ACTU1
Recarga 2.5% NiWAu/ACTU2
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2.6/ Técnicas de caracterizacion de los catalizadores metalicos soportados
La técnicas de caracterizacion para este estudio fueron elegidas de tal manera que
se pueda’explicar el comportamiento de la composicién del catalizador, como las
interaccioness~metal-metal en la superficie del material, las propiedades
estructurales*dé~los soportes, determinar el tamafno y comportamiento de las
nanoparticulas de oro

Estas técnicas se_redlizaron en el laboratorio de investigacion de catalisis
heterogénea de la UJAT-DACB.

2.6.1. Difraccion de rayos X:

Esta técnicamos permite determinar la cristalinidad del sélido o
las posibles fases.cristalinas que lo componen.

La identificagiénde fases cristalinas, la determinacion de
transicionesde fase, tamafios promedios de cristal y fenémenos

de cristalizacion/se realizaron por difraccion de rayos X para

polvos. El equipo utilizadé fue.un difractometro marca Bruker
Axs modelo D8 Advance. Se empleb un anode, de Cu, siendo la radiacion
corresgondiente a la transicion CuKa con.una longitud'de onda de 1.5418 A de 20°
a 80° en la escala 26, en un paso de 0.02° y con un tiemipo de paso de 1 segundo.

2.6.2. Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Vis

Esta técnica permite determinar” la, presencia de
plasmones de resonancia superficial-ocasionados por
= nanoparticulas metalicas depositadas sobre el material.

g Los espectros de reflectancia difusa de los soportes se
obtuvieron con un espectrofotometro UV-Vis Varian Cary 300, provisto ‘¢on.una
esfera de integracion, Gtil en el anélisis de polvos. Se analiz6 la region de 190-800
nm utilizando BaSO4 como estandar blanco de reflectancia para la obtencion defla
linea base.
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2.6:8. Fisisorcion de Nitrogeno areas B.E.T:

" Esta técnica permite determinar las propiedades

fisicas del material como el area especifica del
—-—-; soporte asi como el tamaro y volumen de poros.

i E’:\ caracterizacion de las propiedades texturales de
" los soportes se llevo a cabo por adsorcién fisica de
Nz (Praxair 5.0 U.A.P.) a -198 °C mediante un
equipo marca Micromeritics Modelo TriStar Il. Se efectuaron determinaciones de
area especifica (Sg) empleando el método B.E.T. (Brunauer, Emmet, &Teller,),
volumen de poros (Vp) y distribucion de diametro de poros (DTP) por el método
BJH.

2.6.4. Microscopia electrénica’de.barrido (S.E.M.)

Los andlisis ‘de~—morfologia de particu
correspondientes a oSy materiales sintetizados se
efectuaron a través de” uh microscopio electronico de
barrido (Scanning Electron“Mieroscope, S.E.M.) marca
JEOL, modelo JSM-6010LA.
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2.6:5. Desorcion a Temperatura Programada de Hidrégeno (T.P.D-H>)

Esta técnica rapida que mide el porcentaje de dispersion,

area superficial metalica y tamario promedio de cristalito. El
'~ T.P.D. tiene la ventaja adicional de dar informacion acerca
de la termodinamica del proceso del sistema catalitico. Las
medidas de T.P.D. de Hidrogeno se efectian usualmente a
presion atmosférica en un sistema de flujo dentro del rango
detemperaturas en que se desaparece la quimisorcion
- activada y la temperatura final de hidrogenacion del
catalizador a evaluar. El aparatéo empleado es un equipo marca Bel Japan, modelo

Belcat.
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CAPITULO IIL.

RESULTADOS Y DISCUSIONES

Esta seccion*gs de suma importancia debido que a través de tablas y gréaficos se
analiza el comportamiento de los catalizadores en este proyecto, como las
interacciones de los 'metales presentes en la superficie de los catalizadores
preparados y las propiedades que brindan los soportes de los éxidos mixtos. Por
otro lado, se comparan 'des métodos de sintesis para discutir cual de estos brinda
un beneficio al material y.un método para obtener nanoparticulas de oro que tiene

pocas desventajas comparandolocon otros métodos de sintesis de nanoparticulas.
3.1. Difraccion de Rayos X (DRX)

Se aplico esta técnica de caracterizacion.para obtener los difractogramas de los
materiales investigados, la elu€idacidén de les difractogramas obtenidos aportan
informacion de las estructuras,”.fases cfistalinas de los soportes y de los
catalizadores (mono, bi y trimetalicos):

La FIGURA 8, muestra los patrones de*DRX de l@gs soportes y catalizadores, el
difractograma corresponde a materiales amorfos. Las reflexiones observadas en 26
25.56°, 37.89°,45.83°, 66.59° corresponden a la fase cristalina gamma alimina [¢'].
Las reflexiones de la fase anatasa del TiO2 aparecen en 20= 25.56°, 38.18°,46.70°
67.70°. No se observan los picos correspondientes al 6xido de_eerio debido a su
bajo contenido.

El pico 37.38° se atribuye a la formacién de cristalitos muy pequefios de NiO. La
alumina tiene una estructura tipo espinela en la cual un catién de metal.divalente
como Ni?* puede ocupar los sitios tetraédricos y octaédricos en su estruetura

produciendo estructuras microcristalinas [2].
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FIGURA 8 Patrones de DRX de loS catalizadores monometalicos y bimetalicos
por el método de impregnacion’via himeda.

La intensidad de los picos en 46.82° y 66.7° se incrementa debido a la formacion de
aluminatos de niquel Ni/Al20s. Los iones de Ni?* puedenfgupar cualquiera de los
sitios vacantes tetraédricos u octaédricos de Al20s3 y la ocupacion-relativa depende
de tratamiento térmico y de la carga de niquel. Mediante( elucidaciones de
reflectancia difusa de solidos (DRS) de UV- vis también se puedesidentificar la
formacion de Ni/AlzOs identificando la formacion de la estructurarsde espinela
superficial de estos aluminatos [63].
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Se ha encontrado que la presencia de Ni, con una concentracion de W menor, limita
la formdcion de WQOs [#4], han sefialado la existencia de especies diferentes de éxido
de Ni. Los dxidos de Ni presentes son los de Ni (WO) y Ni (W-O-Al) y hay una fuerte
interaccion con la alimina formando Ni/Al20s. Esta ultima forma se encuentra ya
sea en la superficie como aluminatos de niguel Ni/Alz03 0 en las capas como Ni-Al,
También reportaron.que la temperatura de calcinacion tiene una influencia sobre la
naturaleza de formacion de oxidos después de calcinar a 400 °C [5°].

En la TABLA 4 Angulos 'de difraccién y los planos cristalograficos de los soportes y

catalizadores

TABLA 4. Angulos-de difraccion de los catalizadores.

Angulos-de difraccion

Al20; NiO Ni/Al20;
45.82 (400) 37.387(111) 36.54 (311)
66.40 (440) 46-81, (200) 45.62 (400)

65.66+(220) 66.7 (440)
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FIGURA 9 Patrones de DRX de los ¢atalizaddres.monometalicos y bimetalicos por
el método/de'ultrasonido.

La FIGURA 9 muestra los patrones de DRX de los catalizadores monometalicos y
bimetalicos. El difractograma corresponde a materiales amorfos NiW/ACTU.
Obtenidos por ultrasonido. Los patrones de difraccion corresponden a la gamma
alumina, la fase anatasa del TiO2. El pico en 37.65° indica la farmacion de cristalitos
muy peguenos de NiO. El incremento de la intensidad de los(picos en 46.44° y
66.75° se debe a la formacion de aluminatos de niquel Ni/Al2Os, este’se confirma
por Uv- Vis de reflectancia difusa de solidos (DRS) que muestra la formacion de
Ni/AlzO3 con una estructura tipo espinela. Las medicines de Uv-Vis de DRS sugieren
que el contenido de niguel no se impregno completamente.
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FIGURA 10 Patrones de DRX de los catalizadores NIWAU/ACT y NiWAu/ACTU
por el método’de la recarga.

La FIGURA 10 se muestran los patrones de difraccion.de Au, los picos 38.30°,
44.48°, 64.82°, 77.77° corresponden a los planos cristalinos\del oro en (111, 200,
220 y 311) estos planos cristalograficos estan contenidos en la TABLA 5 [56].
Representando a una estructura cubica centrada en lascaras FCC de las
nanoparticulas de oro en la superficie del soporte [¢7], el oro se depesita en una
forma metalica debido a la reduccion por el hidrégeno adsorbido en niquel. Ocurre

un proceso de dxido-reduccion que da origen a interacciones metal-metal
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TABLA 5 Angulos de difraccién de los catalizadores.

Angulos de difraccién
Au

38.30 (111

44.48 (200

64.82 (220

77.77 (311

L e e Y

El espectro de XRD ademds .de proporcionarnos las fases cristalinas de los
materiales nanoestructurados, también nos permite calcular el tamafo promedio del
cristal usando la ecuacion de Scherrer.

(K'=2/0.9)(X="1.54056 A)

D. =
P (B = FWHM)cos(# = dngulo de Difraccién)

B es la anchura del pico a mitad de la altura' exXpresada en radianes g =

[B% — BZuipo » K €s la constante de Scherrer o factor de forma, A es la longitud de

onda de la radiaciéon empleada para obtener el difractograma..Los resultados se

muestran en la siguiente tabla 6.
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TABLA 6. Tamano Promedio de Cristal.

Tamano Promedio

Catalizadores de Cristal (nm)
NiWAuU/ACTA1 4.22
NiWAU/ACT2 4.01

NiWAu/ACT U1 3.82

NiWAUW/ACTU2 5.37

En la TABLA 6 se muestra el tamario promedio de los cristales de los catalizadores
trimetalicos calculado mediante la ecuacion de Scherrer. Se obtuvieron cristales de
oro entre 4.01 y 5.37 nm, las nanoparticulas de oro se depositan en el niquel debido
al método utilizado de la recargd dando un-€fecto de retro-dispersion de los metales
presentes en la superficie del soporte. En déterminados procesos se requiere de
nanoparticulas de oro altamente activas con tamanos menores a 5 nm [2330].
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3.2/Areas B.E.T. (Fisisorcion de N>)

En las”,TABLAS se muestran las propiedades texturales (area especifica, diametro
de poro,~0lumen de poro) de los materiales y los efectos de los metales presentes
por cada métedo de impregnacion en los catalizadores.

TABLA 7. Propiedades estructurales y superficiales de los Catalizadores
impregnados por el método de Via Humeda y Método de la recarga.

i “AreaB.E.T. Diametro de poro Volumen de poro
Catalizador
(m?/9) (nm) (em¥/g)
ACT1 381.86 12.8 1.80
ACT2 366.76 14.2 1.81
NI/ACTA1 232.71 5.46 0.44
NI/ACT2 225.43 6.28 0.48
NiW/ACT1 217.17 5.44 0.41
NiW/ACT2 178.62 6.43 0.37
NiWAuwACT1 219.89 5.45 0.41
NiWAuwACT1 214.85 6.45 0.47

TABLA 8. Propiedades estructurales~y, superficiales de los Catalizadores

impregnados por el método de ultrasonido y Método de la recarga.

Area B.ET. Diametro de poro. Volumen de poro
Catalizador
(m?g) (nm) (cm¥g)

ACT1 381.86 12.8 1.80
ACT2 366.76 14.2 1.81
NiYACTUA1 262.63 8.24 0.77
Ni/ACTU2 277.30 7.32 072
NiW/ACTUA1 214.43 6.87 052
NiW/ACTU2 232.88 7.90 0.78
NiWAWACTU1 289.69 6.63 0.71
NiWAWACTU2 280.15 7.80 0.75
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Endas TABLAS 7 y 8 se muestran las propiedades de los materiales como area
superficial, diametro de poro en (nm), volumen de poro (nm) ordenados desde el
soporte hasta el catalizador trimetalico para mostrar los efectos producidos por la
incorporacion-de los metales (Ni, W, Au) presentes en la superficie del catalizador.
Los valores defas areas superficiales de los soportes son de 381.86 y 366.76 m?/g,
el tamafio de diametfo de poro entre 12.8 y 14.2 nm. Estos son caracteristicos de
un material mesoporoso. De acuerdo a la IUPAC el tamafio de los poros en los
solidos se divide en tres tipos: macroporoso (>50nm), mesoporoso (de 2-50nm) y
microporoso (<2nm).

La adicion al soporte de niquelal 5%, ocasiona la disminucién del area especifica
entre 232.71 y 225.43 m?/g y los:diametros de poro disminuyen a de 14 a 5 nm. Este
comportamiento se debe a que el(niguel se deposita en la superficie del soporte
generando cristales de NiO y,aluminatos de niguel Ni-O-Al. Este efecto de
disminucién del area especifica-es'similar a aquel observado con la incorporacién
del W, el cual ocupa sitos activos de atomos(te.niquel produciendo una sinterizacion
sobre el Ni en la superficie y disminuyéndo el drea de 217 a 178 m?/g. Esto coincide
con los resultados de T.P.D.-Hz dondé 'se obsérva que el tamaro del cristalito
metalico aumenta y la superficie metalica expuesta disminuye debido al
aglomeramiento de particulas.

En la TABLA 7 existe un efecto peculiar cuando el oro selimpregna por el método
de la recarga, el area especifica aumenta en los catalizadores/rimetalicos de 214 a
289 m?/g debido a que este método de la recarga o también llamado método redox
origina que estos metales se re-dispersen teniendo mas interaccién entre los
metales presentes en la superficie con el soporte y generando mas sitios activos.
Estos efectos de disminucién y aumento de area especifica también se observan en
la TABLA 8 debido al método de sintesis de los catalizadores.

M.C. JORGE CORTEZ ELIZALDE pag. 47

YT
i )
TL.__.L? ‘:;
) |\
Ax7l=




: oxidos mixtos”

La @dsorcion fisica es una de las técnicas mas importantes para determinar la

estructdra interna de los poros de un sélido (tamafio, forma y distribucién de poros),

también sirve para determinar la contribucién que aporta el valor del area superficial

total. Las formas de las isotermas dependen de la estructura porosa del solido, de

acuerdo con laclasificacion de la IUPAC.

1400 -
—=u=ACT1

1000-: 4;- /I

800—- //.”r ) //
R

1200 A —e—ACT2 t.;.

Volumen adsorbido(cm3/g STP)

Presion relativa (P/Po)

FIGURA 11 Isotermas de adsorcion-desorcion de los.soportes calcinadas a

550°C.
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Enja FIGURA 11 se muestra la isoterma de adsorcion del soporte que refleja una
isotermade tipo IV de acuerdo con la IUPAC que es caracteristica de un material
mesoporose que va de 2 a 50 nm. Tambien se muestra un incremento de la cantidad
adsorbida a jpresiones relativas intermedias y ocurre mediante un mecanismo en
multicapas, se«isualiza una histéresis tipo H1 caracteristica de la geometria de los
capilares de forma tubular abiertos en extremos y de capilares en forma de bote de
tinta como se muestraén la FIGURA 12.

FIGURA 12 Diferentes tipos de-poro en funcion de su conectividad.
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FIGURA 13 Isotermas de adsorcign-desercion de los catalizadores mono, bi

impregnados por via hiUmeda y por gl método de la recarga.

En la FIGURA 13 se pueden observar las.Isotermasde, adsorcion-desorcion de los
catalizadores mono, bi-impregnados por via himeda ypor el método de la recarga
que presentan_un rasgo distintivo de la isoterma tipo AV, .su lazo de histéresis
caracteristico ge los solidos mesoporosos. Estas isotermas presentan un
incremento de la cantidad adsorbida importante a presiones relativaﬁtermedias y
ocurre mediante un mecanismo en multicapas, bajas presiones sen concavas
respecto al eje de la presion relativa (p/po), luego aumentan<linealmente y
finalmente se vuelven convexas. Pueden ser interpretadas como la formacion de
una capa adsorbida cuyo espesor es incrementado progresivamente a medida que
aumenta la prtaéién. La aparicion del ciclo de histéresis se debe a que el proceso es
un fenbmeno que aparece en el intervalo de las multicapas de las isotermas de
ﬁjsorcién y se asocia con la condensacién capilar en la estructura de mesoporo;

segln la geometria del poro puede ocurrir que la condensacién capilar se produzca
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a una presion diferente a la que se produce la evaporacion del poro, ocasionandose

un cicle’de histéresis en la isoterma de adsorcién-desorcion.

1400
—ACT1

——ACT2

—— NIi/ACT1
——NIfACT2
— NIW/ACT1
—— NIW/ACT2
—— NiWAU/ACT1
— NiIWAU/ACT2

1200-‘
1000 -
800
600 -

400 5

Desorcion Dv(log d)(mzfg.A)

200 4

100
Diametro de poro(Armstrong)
FIGURA 14 Distribucion de poros de 10§ catalizadores los materiales impregnados

por via himeda y por el métododela recarga.

Eisten otros factores menos frecuentes que también puéden provocar la histéresis,
como: la aparicion de estados metaestables en la fase liquida, cambio en el angulo
de contacto de las interfaces solido-liquido-vapor, efecto de da tension del liquido
(tensile strength effect), rugosidad, deformacién del sélido, etc.

Los lazos de histéresis para estos materiales son del tipo H1 los_cuales son
caracteristicos de solidos conformados con tagafno y forma uniformés:~Esta se
asocia habitualmente con materiales con poros capilares de forma tubularabiertos
en extremos y de capilares en forma de bote de tinta.
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Enda FIGURA 14 se observa una grafica de tipo monomodal en el soporte para
ACT2.La distribucion de tamafio de poros dominantes en el soporte con un
diametropromedio de poro de 12.8 nm con el tratamiento de calcinacién de 550°C
mostrando una.grafica Bimodal en el soporte ACT1 que describe 2 tipos de tamarios
de poro de 34.8 nm pero dominan los tamafios de poro 14.2 nm, para los
catalizadores menoy ‘bi, y trimetalicos se generan una grafica Monomodal y se
mantiene intervalo de 5 a 6 nm en los diametros de poro dominantes en el

catalizador.

T

=

=
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—— Ni/AGTU2

w00 —— NIW/ACTYA
—— NiW/ACTY2
—— NIWAWACTU1
300{ —— Ni/WAUACTU2

200 <4
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T T T T T - T

00 02 0.4 06 08 1.0
Presion relativa (P/Po)

Volumen adsorbido (cm3/g STP)

FIGURA 15 Isotermas de adsorcion-desorcion de los catalizadores mono, bi por el
método de ultrasonido y trimetalicos por el método de la‘recarga.
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Engdla FIGURA 15 se muestran las Isotermas de adsorcidon-desorciéon de los
catalizaderes método de ultrasonido y trimetalicos por el método de la recarga
presentande una isoterma tipo IV que es representativa de los materiales
mesoporosos-teniendo un ciclo de histéresis de tipo H1, la de tipo para materiales
H1corresponde”a materiales con poros tubulares o empaquetamientos de esferas
uniformes, dispuestos de forma regular y que, por tanto, muestran una distribucion
de tamafos de mesopOros asi como también de esferas uniformes y de cuello de

botella.

1000

— NI/ACTU1
—— NiIfACTUZ2
— NiIW/ACTU1
— NIW/ACTUZ2
—— NIWAU/ACTU1
<7 — NIWAU/ACTU2

800 4
6004 |
400

200 |

Desorcion Dv(log d)(mzfg.A}

T T T T T 1 T v T
50 100 150 200 300 350 400

250
Diametro de poro (Armstrong)

FIGURA 16 Distribucion de poros de los catalizadores los matefiales impregnados

por ultrasonido y por el método de la recarga.

En la FIGURA 16 se observa una grafica de tipo Mono modal para la~distribucién
de tamafio de poros dominantes en los catalizadores mono, bi, trimetalicos con un
diametro promedio de poro que van de 6 a 8 nm, dominantes en los catalizadores
trimetalicos
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3.37UV-Vis con reflectancia difusa de sélidos DRS

A contintaeion se muestran los resultados UV-Vis de DRS de la region de 200 nm
a 800 nmpara determinar los plasmones caracteristicos de resonancia superficial

de los metales‘presente en el catalizador.

10 -
08 J —ACT1
© — ACT?2
o
c
© 06-
o
| .
(@) !
3 0.4 \ |
4 < \ |
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N
02 J CeO 2\?\\\
T
00

I I I 1 II 1 I 1
200 250 300 350 400 450 500 550
Longitud de onda (nm)

FIGURA 17 UV-Vis con reflectancia difusa de solidos DRS de los soportes.

Fa espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis se conoce por ser unaprueba muy
sensible para la identificacion de iones metalicos. En la FIGURA 17 se_ observa que
la alimina presenta bandas entre 200-400 nm. El TiO2 presenta bandas.entre 210-

0 nm. En el sistema modificado se relaciona una sinergia entre estos mostrando
bandas de absorcién entre 225-325 nm con maximos en 250 nm y 315 nm, esto
concuerda con la literatura [¢8]. En el sistema Al203-TiO2 se puede ver claramente
el efecto del TiOz sobre Al20s. Lag,bandas de TiOz estan relacionadas con Ia

transferencia de carga de O>—Ti*, esto corresponde a la excitacion de electrones
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desde la banda de valencia a la de conduccion. De esta manera en el sistema de

Al203 se ye modificada su energia de brecha por el efecto semiconductor de TiO2

[*].

La presencia,del_CeO: cristalino absorbe fuertemente en la regién UV cercana a
400 nm [%9]. Solo 'se abservo la presencia de bandas de absorcion en longitudes de
onda inferiores a 350'nhm y esto indica la existencia de cristalitos finos, no detectable
por XRD [7].

— Ni/ACT1
04 - —— Ni/ACT2
— NIW/ACT1
— NIW/ACT2
— NIWAU/ACT1
© 0.3 — NiIWAU/ACT?2
[7) 709
c ! |
© ' |
2 (24 i i
o) ; !
" : :
0 | |
< | s
0.1 - i i
00 X/N | s —
“No N “Wio

360 460 ' 550 ' BEIJO ' 760' ' BKIJO
Longitud de onda (nm)
FIGURA 18 UV-Vis con reflectancia difusa de solidos DRS de los catalizadores

por el método de via himeda.

En la FIGURA 18 se muestran los espectros de Uv-Vis -DRS de los catalizadores
Ni y NiW impregnados en los soportes modificados de Alz03-CeQ2-TiOz calcinados
a 400 °C, los espectros de los catalizadores estan sobrepuestos ya que presentan

bandas similares.
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Las’bandas a 526 y 634 nm estan asignadas a Ni%* en los sitios tetraédricos [7].
Los esttdios de DRS sugieren la formacion de Ni/Alz03 superficial a través de las
bandas en 598 y 636 nm. Los picos a 462 y 710 nm son caracteristicos de la
formacién de.eristalitos de NiO. La banda a 710 nm se asocia a la simetria de Ni2*
octaédrica y“esta se presenta con poca intensidad [7?], estas interacciones de

Ni/Al20z y la formacion de cristales NiO también se aprecian en DRX.

La banda de absorcién) de 300 a 350 nm corresponde a especies de W% e
interacciones de Ni-W-soperte. Por un lado, el Ni y W pueden formar camulos de
oxido de NiIWO4 en sus fases’alfa y beta. En la fase alfa, el W esta en coordinacién
tetraédrica y en la fase beta'esta _en coordinacion octaédrica ["®]. Estos resultados
sugieren que los catalizadores exhiben las mejores especies precursoras de Ni, ya
que las especies de Ni >+ octaédricds, se reducen y por lo tanto son susceptibles de

desarrollar los sitios activos [74].

Aungue la posicion de la banda de.Au-en estado metalico es generalmente aceptada
entre 500-600 nm (banda del plasmdn), la posicion de bandas de las especies de
Au se encuentra indefinida, sin embargo-se ha'reportado que debido a su afinidad
aec‘[rénica se explica el estado de oxidacion que los cationes de Au* exhiben una
banda de absorcion alrededor de los 240 aim, mientras.que pequerios cumulos o
cluster t?s como él (Au)n®* exhibe una banda alrededor de los 390 nm [5]. Se
muestra una banda en 525 nm que es tipica del plasmén de‘Au debido a pequenas
particulas de Au metélico en los catalizadores trimetalicog”l0..que confirma la
presencia de Au® el tipo de banda de absorcion es debido a la ¢arga parcialmente
de nanoparticulas de oro, Un pico mas agudo en RDX / UV-Vis implica mayor
tamafio de particulas de Au[76].
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FIGURA 19 UV-Vis con reflectancia difusa de solidos DRS de los catalizadores

sintetizados por el método ultrasonido.

En la FIGURA 19 se observa la banda de absorcién”entre 300-350 nm que
corresponde a especies de W®*. En estos espectros los catalizadores impregnados
por el método de ultrasonido muestran una absorcién entre 580-732 nm formando
pocos cristales de NiO. En los catalizadores sintetizados por‘el’ método de via
himeda no se observa la banda a 650 nm que representa la interaceion de Ni/Al203
esto podria deberse a la perdida de Ni en el proceso de impregnaciéon’ donde se
buscaba un catalizador con 5% y solo alcanzo una concentracion de 1.79%-de Ni.
Este fendmeno disminuyo el nimero de especies de aluminato de Ni. En la FIGURA
18 también se muestran los catalizadores con 2.5% de Au sintetizados par el

método de recarga. El pico en 525 nm se debe al plasmén caracteristico del oro.
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3.4/Microscopia electrénica de Barrido (S.E.M.-E.D.S.)

3.4.1. Analisis cuantitativo y cualitativo de los catalizadores impregnados por
via hiumeda.

Las micrograffias.de la FIGURA 20 tomadas por el detector de electrones retro
dispersados B.E.S” (Backscattered electrons) muestran la distribucion de los
diferentes elementospresentes en el catalizador NiW/ACT 1. El color rojo representa
el aluminio (Al) en el material, el color verde al titanio (Ti) y el azul al cerio (Ce). En
estas se observa la distribuciéon de los elementos que forman la red cristalina del
soporte ACT1, la uniformidad‘del sistema del 6xido mixto se alcanzd con el método
Sol-Gel.

1 0.2mm Ti K C—— 1 0.2mm Ce L

FIGURA 20 Mapeo quimico elemental del soporte ACT1 sintetizados por el
método sol-gel calcinado a 550 ° C.

En el mapeo quimico de la FIGURA 21 se muestra la interaccion de los metales Al
Ti y Ce después de la formacion del soporte de 6xido mixto ACT. Las manchas

claras representan la interaccion de los metales al formar la red cristalina y se
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aprécian interacciones de los metales fuera de la red, probablemente debido a la

formagidn de especies aisladas de NiO.

[ J 0.2 mm

FIGURA 21 Mapeo quimico obtenido por S;E"M-del soporte ACT1 sintetizado por
el método sol-gel‘calcinados a 550 °C.

En la FIGURA 22 se muestra la dispefsion de los.metales en la superficie del
catalizador, se muestra de color rojo el niquel (Ni) que.tiene una buena dispersion
en el catalizador, de color verde el tungsteno (W) gue-muestra una dispersion
adecuada de la fase activa sin embargo se ven tonalidades,mas altas esto se debe
al poco aglomeramiento de particulas de W. Esto también explica-fa disminucion de
superficie metélica expuesta en TPD- Hz cuando se impregna ‘ehtungsteno en el

material.

En la FIGURA 23 se muestra la interaccion de las fases activas. La micrografia
sugiere la formacién de cristales de NiO en la superficie del material, también la
formacién de aluminatos de niquel con el soporte (Ni/Al203). La incorporacion_del
tungsteno por el método de impregnacion via himeda en la superficie del soporte
origina la disminucién de la superficie metalica expuesta en el catalizador.
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El espectro de E.D.S. de la FIGURA 24 muestra un analisis cualitativo de los
metales presentes en la muestra NiIW/ACT1. Los espectros de energia de rayos X
emitidos.€uando un haz de electrones de 20 KeV incide sobre el catalizador, en este
espectro, se identifican los picos de aluminio cerio y titanio del soporte. Obtenemos
informacion acerea de los elementos la superficie como Ni y W del catalizador por
medio de los anélisis’cuantitativo en la muestra NiIW/ACT1. La carga tedrica de los
metales depositadd en€l sistema es niquel 5% en peso y tungsteno 2.5% en peso

esto es corroborado porE.D.S.

= 1 02mm Ni K

1 0.2mm W M

FIGURA 22 Mapeo quimico elemental del soporte NiW/ACT1 calcinado‘a400 °C,

M.C. JORGE CORTEZ ELIZALDE pag. 60




L,

{ ) )
e ;]gﬂuNanoparticulas de Au sintetizadas por el método de recarga en catalizadores soportados en ﬁl\fﬁjj
-:n‘f

e

i

=2 oxidos mixtos”

2 mm

e_l ca& éiidor NiW/ACT1 calcinados a 400°C.
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FIGURA 24 Espectro de EDS del catalizador NiW/ACT1 calcinados a 400 °C.
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3.4.2. Analisis cuantitativo y cualitativo de los catalizadores impregnados por
ultrasonido

En la FIGURA 25 se muestra la distribucién de los diferentes elementos presentes
en el catalizador NIW/ACTU1. La imagen gris es una micrografia morfolégica del
material tomadarpor el detector de electrones retro dispersados BES. El mapeo
quimico elemental del catalizador es representado por el color rojo corresponden al
niquel (Ni) en el material, el color verde al tungsteno (W). Las micrografias muestran

alta dispersion de las'fases activas sobre la superficie del soporte.

C———7 0.1 mm WM

FIGURA 25 Mapeo Quimico elemental del catalizador NiW/ACTU1

sintetizado por el método de impregnacién de ultrasonido y calcinado a 400°C.
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La @graﬁa de la FIGURA 26 muestra la interaccion de las fases activas y como

se en
en un re@ de ultrasonido. Por este método se obtiene menor cantidad de Ni

&\lio y de aluminatos Ni-O-Al.
>

tran distribuidas en la superficie del soporte después de su impregnacién

provenien

*

RO

‘©

*
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FIGURA 27 . Espectro de EDS.del catalizador NiW/ACTU1 calcinado a 400 °C.

En la FIGURA 27 se muestra un (analisis cualitativo de los metales presentes en la
muestra NiIW/ACTU1. Las figuras anteriores muestran los espectros de energia de
rayos X emitidos cuando un haz de electrones de 20°KeV incide sobre el catalizador.
En este espectro se identifican los picos'de los metales presentes en el soporte y

ademas los elementos pertenecientes a la superficie del soporte niquel y tungsteno.

En la muestra NiW/ACTU1 la carga teorica de los metales ‘depositada en el sistema
es niquel al 5% en peso y tungsteno al 2.5% en peso. Sin embargo, los resultados
de EDS indican que la concentracion de niquel disminuye, esto (debido a que en el
proceso de impregnacion por el método de ultrasonido se pierde durante el secado

parte de precursor metalico de niquel
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3.48. Andlisis cuantitativo y cualitativo de los catalizadores de NiWAWACT1

impregnados por el método de la recarga.

En la FIGURA-28 se muestra la distribucién de los diferentes elementos presentes
en el en el catalizador NiIWAu/ACT1, el color rojo representa el Niguel (Ni), el azul
representa al Oro' (Ad), el tungsteno no se detect6 en el analisis, esto se deba a la
retrodispercion del org, se observa que el precursor de Ni tiene una mejor
dispersion en el material comparado con la FIGURA 22 donde se observa la
dispersion de Au sobre elNi obteniendo mayor concentracion en algunas regiones
de la superficie.

C—C— 7 02mm Ni K

———————10.2mm AuM
FIGURA 28 Mapeo quimico elemental del catalizador NIWAWACT 1 impregnado
por el método de la recarga.
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En @sté.mapeo elemental de la FIGURA 29 de Ni y Au se muestra la interaccion
entre estos metales, que coinciden con los resultados de DRX de la FIGURA 10,
gue el oro se esta depositando sobre el Ni o alrededor de este metal, ya que el
método de reecarga redispersa los metales presentes en la superficie del catalizador
debido a este'fenémeno se mejora el %D metalica obtenidas en T.P.D-Hz para tener

mejor contacto con Ja molécula de dibenzotioféno (DBT) a hidrodesulfurar.

! 1 0.2 mm

FIGURA 29 Interaccion elemental del catalizador NWAWACT1 de oro al 2.5% de
Au.
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FIGURA 30 Espectro de-EDS del catalizador NiWAu/ACT1 al 5% de Au.

El espectro de la FIGURA 30 se muestra un” andlisis cualitativo de los metales

presentes en la muestra NIWAu/ACTU1 Las FIGURAS anteriores, muestran los

espectros de energia de rayos X emitido§ cuando un.haz de electrones de 20 KeV

incide sobre el catalizador, en este espectro, se identifican los picos de los metales

presentes en el soporte y ademas de los elementos ubicados en la superficie del

soporte como niguel, tungsteno y oro.

Los resultados muestran la concentracion teérica de los precursores metalicos

presentes en la superficie del catalizador de Ni, W y Au coincide con.os‘resultados

obtenidos por EDS.
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3.44. Andlisis cuantitativo y cualitativo de los catalizadores de NiIWAuWACTU1

impregnados por el método de la recarga.

En la FIGURA-31 se observa la distribucion de los diferentes elementos presentes
en el en el catalizador NIWAU/ACTU1, se muestra una micrografia morfolégica del
material con el detector BES, representando la dispersion con el rojo al Niquel (Ni),
el azul representa al Oro (Au) y el tungsteno no se detecto en el analisis, se observa

una mejor dispersion'deNi y el Au en el catalizador.

C—/————————— 7100 um Ni K

1100 ym Au M

FIGURA 31 Mapeo quimico elemental del catalizador NIWAu/ACTU1 impreghado

por el método de la recarga.
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La micrografia de la FIGURA 32 se observa una alta dispersion del oro y niquel.
Ambos“metales se distribuyen sobre la superficie del soporte debido al efecto de
retro dispérsion que brinda el método de la recarga sobre los precursores metalicos.
Estos resultades confirman lo obtenido por T.P.D.-Hz2 aumentando asi la superficie
metalica expuesta del catalizador.

[ 1 100 pm

FIGURA 32 Interaccién elemental del eatalizador NiWAu/ACTU1.
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FIGURA 33 Espectrorde:EDS del catalizador NIWAU/ACTU1.

Los resultados de la FIGURA® 33 ‘muestran la concentracién teorica de los
precursores metalicos presentes-en la superficie del catalizador de Ni y W coincide
con los resultados obtenidos por.EDS. En‘el’taso del contenido Au se impregné
1.38% esto debido a la cantidad baja.del niquehimpregnada, ya que se observa
interaccion de los sitios del Ni con el oro en la supérficie, esta interaccion de Ni-Au
se pueden observar en los difractogramas-de DRX gle el oro se deposita alrededor

o sobre el niquel.

La micrografia de la FIGURA 34 tenemos una imagen morfologica con el detector
BES de SEM del catalizador NiWAuU/ACT1, se observan tamafnos‘de cristales en la
superficie del catalizador, estos indican la formacién de cristales'de NiO como se
cdmo se describen en las FIGURA 8 de DRX y la FIGURA 18 de Uv:Vis de DRS. El
Ni puede depositar en los sitios tetraédricos y octaédricos de la alumina en su
estructura produciendo la formacion microcristalinas y aluminatos de niquel.

Las especies de W estuvieron fuertemente ancladas sobre el soporte, existermas
interaccion con los sitios acidos de la alumina manteniendo su concentracion de
2.5% de W esto se puede observar en el andlisis cualitativo elemental. Las especies
de WOx fueron reducibles (W®) como se muestran en las bandas de absorcion 300
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a 350 nm de la FIGURA 18 de Uv-Vis de DRS. El oro se esta depositando alrededor
y encimaydel Ni como se muestran en los DRX y existe un efecto sinérgico ya que
la concentracion de niquel depende el porcentaje depositado del Au. Siguiendo con
los cristales gque se observan en la micrografia, el tamafio que podemos ver de
estos cristales’Se debe a un sistema masico de NiO, WOx y Au, nos hace falta
acercarnos a estos.cristales para visualizar el tamafio de nanoestructuras del oro
que se obtiene por el método de la recarga.

BES 20kV
UJAT

FIGURA 34 Micrografia con el detector BES del catalizador NiWAu/ACT 1.
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3.5/Desorcién a temperatura programada T.P.D. de H2

700 - —_NIACTA
g — NIW/ACT1
_ NIWAWACT1
£0 479
152

500 <
4003 485
o 172
o

300 4
3 [ 7 259

200 < /

100 S /

odbfol . . :
i T I | 1
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

FIGURA 35 Termogramas de"los catalizadores trimetalicos NIWAu/ACT1.

Los termogramas de T.P.D. - Hz se obtuvieron empleando 200 mg de catalizador y,
siguiendo la desorcion de hidrogeno de_los catalizadores sintetizados por los
métodos de impregnacién via himeda, ultrasonido y métado de la recarga.

La accesibilidad de los catalizadores de niquel, tungsteno y.oro se determiné a partir
del area de los termogramas del T.P.D. de Hz, asumiendo”una estequiometria
H/Ni=1, HW=1y H/Au=1. Estos termogramas de T.P.D. muestran los picos
originados por la desorcion de hidrégeno. El area bajo la curva de laFIGURA 35
representa los moles desorbidos de Hidrégeno del material y por consiguiente cada
pico representa una temperatura de desorcion. A partir de estos datos se’determind
la accesibilidad metélica y el tamafno de cristal presentes en el catalizadoer, los

valores se muestran en la TABLA 9.
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TABLA 9 Dispersion total pmol Hz/geat, tamarios del cristalito metalico de los

catalizadores por el método via humeda determinados por T.P.D. de Hz

- Tamano .

Area - CH:
Promedio  c1y.  TPpPD.-H: %D  TCM
Muestra BET de Cristal  ((,;mo) (H/M=1 (I-TIM) (nm)

(m?g) ('Am) H2/gcat) pmol

u H2/gcat)

Ni/ACTA1 232.71 - 0.8519 0.595 69.84  1.47
Ni/ACT2 225743 - 0.8519 0.633 7430 1.38
NiW/ACT1 21717 - 2.474 0.647 26.14  3.32
NiW/ACT2 178.62 - 2.474 0.55 2222  3.91
NiWAWACT 219.89 4,22 0.9909 0.459 4631  1.83
NiWAWACT2 214.85 401 0.9909 0.494 49.85 1.70

TCM: Tamano Promedio de Cristalito Metalico CTH: Consumo tedrico de hidrégeno.

CH: Consumo de hidrogeno.obtenido del.FPD
%D: Porcentaje de dispersion_metalica

En la FIGURA 35 podemos observar el efecto de desorcion de Hz para cada uno
metales presentes en catalizador NiIWAuU/ACFt, Para el termograma que
representada con la linea negra podemos-Observar/10s pocos representativos del
niquel, que existe una desorcion maxima de 550 y a«dna temperatura de 152 °C,
conforme avanza el analisis de T.P.D.-Hz observamos qué a mayor temperatura la
desorcion disminuye generando un 69.84 % de accesibilidad metélica y un tamafio
de cristal 1.47 nm. El termograma que representa la linea roja representa NiW/ACT1
una desorcion maxima 440 y a una temperatura de 172 °C la cantidad de hidrogeno
de desorcion aumenta con la temperatura y la accesibilidad metalicadisminuye esto
se debe las interaccion de Ni-W, en la tabla 9 tenemos los datos necesarios y
podemos relacionar esta disminucion de %D con las 4reas BET obtenidas’también
se observa una disminucion de area especifica considerando que el W se dep0Osita

en los sitios del soporte aumentando asi el tamafio de particula del cristal.
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El termograma de color azul representa al oro en el catalizador trimetalicos
NiWAWACT1, aqui podemos observar que hay una disminucion del pico de la
interaccion de los metales aproximadamente en 200 y a una temperatura de 252°C,
continuando_eaen el aumento de temperatura aumenta la desorcion de hidrogeno
esto lo podemos atribuir al Au en el catalizador, la accesibilidad metalica %D
aumenta y el tamane ‘de particula disminuye podemos relacionar los datos de areas
BET y podemos consideérar el aumento de area debido al método de impregnacion
por el método de la‘recarga por medio de una retro dispersion metalica en la
superficie del soporte.

El tamafo de cristal obtenidasen DRX corresponde a un cristal masico que tiene
contenido cristales de NiO, interaccion con el Ni-W y sobre el precursor de Ni se
deposita el oro de 4.22 y 4.01 nmg€ltamarnio del cristal metalico obtenido en T.P.D.-
Hz2 es menor debido a que el pico de desorcion de hidrogeno corresponde al Au por
que como se muestra en DRX-@l oro esta depositada en la parte superior del Ni
obteniendo TCM 1.83 y 1.70 nmy"a continuacion en FIGURA 36 se representa las
interacciones de los metales presentes en la stperficie del catalizador y también en

la impregnacion del Au sobre los cristales de NiO gue se forman.

Naneparticulas
@) de Au

ALO;-CeO,-TIO, A

-

FIGURA 36 Distribucion de especies de los catalizadores NiIWAuU/ACT 1.
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En J0s termogramas de la FIGURA 37 se muestran efectos similares a aquellos de
los termogramas de la FIGURA 35 debido a que es un soporte distinto con los
mismos ~Mmetales impregnados. El catalizador NIWAU/ACT2 presenta alta
accesibilidad¢metalica y TCM. Debido a la secuencia de impregnacion de los

metales la acceSibilidad metalica disminuye.

900 - — NIACT2
— NW/ACT2
800 - —— NIWAU/ACT

700 +

600 —

500

400 4

Cuentas

300

200 4

100 H

1 T I T 1

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

FIGURA 37 Termogramas de los catalizadores trimetalicos NIWAu/ACT1.

En la TABLA 10 se muestran los resultados obtenidos por T«P.D:-Hz. Los valores
para el catalizador de Ni muestran que al impregnar W el porcentaje de dispersion
disminuye, esto debido a que la interaccion Ni-W disminuye la _desorcion de
hidrogeno para los catalizadores preparados por el método de ultrasonido y
aumenta con la impregnacion del oro, esto se debe al método de deposito del Au
que brinda ese efecto mencionado de retrodispersion.
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Tabla 10 Dispersion total pmol Hz/geat, tamanos del cristalito metalico de los

catalizaderes por el método de ultrasonido por T.P.D. de Hz

- Tamano .
Area . CH:
promedio  ¢TH: TPD-H: oo 1cm
Muestra BET deCristal (,,mol  (M/H.=1 ¢
(nm) (H/M)  (nm)
(m2/g) H2/gcat) pmol
de Au Hz/gcat)
Ni/ACTU1 262.63 - 0.8519 0.466 54.69  1.88
Ni/ACTU2 277.30 - 0.8519 0.472 55.40 1.86
NiW/ACTU1 214.43 - 2.474 0.398 16.08  5.40
NiW/ACTU2 232.88 : 2.474 0.512 20.68  4.20
NIWAWACTU1 28969 382 0.9909 0327 3299 257

NiWAWACTU2 280.15  5.37 0.9909 0.409 4127 2.05

TCM: Tamario Promedio de Cristalito Metalico.
CTH: Consumo tedrico de hidrégeno:

CH: Consumo de hidrogeno obtenido del T.P.D.
%D: Porcentaje de dispersion metalica.

Las FIGURAS 38 y 39 muestran los termogramas de los catalizadores mono, bi,
obtenidos por el método de ultrasonido y'el catalizador)trimetalicos obtenido por el
método de la recarga, muestran patrones similares”de.aumento de dispersion
metalica causado por el método de la recarga obteniendo, tamafios de particulas

menores a 5 nm calculados por la desorcion de hidrogeno del método de T.P.D.-Ha.
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FIGURA 38 Termogramas de-los catalizadores trimetalicos NiWAu/ACTU1
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FIGURA 39 Termogramas de los catalizadores trimetalicos NiIWAu/ACTU2

M.C. JORGE CORTEZ ELIZALDE

pag. 77

£




| 6xidos mixtos”

CONCLUSIONES

Correlacionando los resultados de caracterizacion de los catalizadores podemos ver
los efectos~que brindan los métodos de impregnacion (métodos via humeda,
ultrasonido) de‘les metales Ni, W.

Los resultados muéstran que los catalizadores con alto contenido de Alz0s en el
soporte, presentaron‘iones de Ni?* en coordinacion octaédrica distorsionada (Uv-
vis), lo cual indica unathayor interaccién con las especies de W y por lo tanto una
mayor dispersion de especies WOx debido a interacciones metal-soporte en Ni/ACT.

El contenido de Au en el catalizador depende de la concentracion previamente
depositada de Niquel. El depésito'de Au esta entonces limitado por la cantidad del

reductor preabsorbido.

Los resultados de Fisisorcion de nitrogéno‘muestran que se obtienen altas areas
especificas y que el area se inerementa después de la adicién de Au, este
comportamiento se debe a que el método deé |a. recarga re-dispersa los metales
presentes en el catalizador, permitiendoe la migracion de atomos de Ni y W
aumentando la dispersion y accesibilidad metalicas. Esto coincide con la
accesibilidad metalica obtenida por T.P.D.-Hz que muestra valores alrededor de
1.70 nm que corresponden a nanoparticulas de oro y.nanoparticulas metalicas

obtenidas por el método de la recarga.

Los resultados obtenidos con el método de la recarga muestran' hanoestructuras o
nanoparticulas de oro <5nm en los catalizadores NiWAu/ACT soportad0s en Oxidos
mixtos, debido a que este método proporciona un efecto de retrodispersion de los
metales en la superficie del catalizador. El oro se deposita en su forma metalica
debido a la reduccién producida por el hidrégeno adsorbido en el Ni (asumiendo que
un atomo de hidroégeno se adsorbe por un dtomo de Ni accesible), este resultado
sugiere que otro reductor de hidrégeno quimisorbido es capaz de inducir deposicién
de oro metalico en el Ni.
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PERSPECTIVAS

Estos catalizadores de NiWAu/ Al20s-CeQO2-TiOz se pueden utilizar para evaluarlos
el procesa-de la hidrodesulfuracion (HDS) de tiofénicos y dibenzotiofénicos (DBT)
esta es la molécula organoazufrada representativa de las presentes en fracciones
intermedias del petroleo, la evaluacion se realizaria en un reactor por lotes a
condiciones de presion y temperatura similares a las empleadas en unidades
industriales de hidrotratamiento de fracciones medias derivadas del petroleo,
existen catalizadores basados en metales nobles (Ag, Au, Pt) tienen propiedades
que favorecen la eliminaciéh de azufre por HDS permitiendo la obtencién de

combustibles mas limpios y de-mejor calidad.

Un buen catalizador de HDS debe-ser muy activo, maximizando la conversion
catalitica; selectivo, capaz de definirja.direccion en que se desarrollara la reaccion
de los productos deseados y-€stables, mostrando un tiempo de vida y produccion
adecuados, teniendo en cuenta.este catalizador NiWAu/ Al203-CeQO2-TiO2 las
propiedades del soporte se espera.gue sea estable y permita el regenerado del
catalizador esto debido sus propiedades acidas, texturales y estructurales, la
sinergia de los metales presentes Ni,”W 'y nanoparticulas Au proporcionan una
acidez alta en estos catalizadores debido-a la transferencia de electrones en la
superficie  ofrecerd una gran capacidad hidrogénante (desaromatizacion), y
actividad en la eliminacion de heteroatomos (HDS) que se.resume a tener una alta
actividad y selectividad.

Este material podria ser muy selectivo a una de las dos rutas que establece este
proceso de HDS, una es la desulfuracion directa (DDS) en el cual.permite la
eliminacion de azufre directamente que se librea como H2S vy posteriormente
hidrogena los grupos aromaticos, la otra es la hidrogenacién directa (HYD))en la
cual se hidrogenan los grupos aromaticos o sea desaromatizacion y luego se libera
el azufre como H2S, el producto deseado después del proceso de HDS debe estar
libre de azufre.
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ﬁ{ ANEXO A

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

| S

Los calculos realizados a continuacion se emplearon en la sintesis de sol- gel para

la preparacion de los soportes.

Calculos parael soporte ACT1 90% Al203- 9% TiO2- 1%CeO:2

Trisecbutéxido de Aluminio

PM PM Alz0s % pureza «.déensidad gde gde gde mol de % de
alcoxido Alz03 Trisecbut pureza alcoxi Alz03
oxido
246.33 101.932 97 0.960 27 130.4969 134.5329 0.546149 90
98 88 42
0.49153448
Agua 1:16
PM mol de agua ml agua agua en | Mezcla
18 7.91471751 142.464915 142.464915 0.14246492 0.49466984
n-butanol 1:8
mol de n- butanol g de n-butanol PM n-butanol densidad
3.95735875 293.319431 74.12 0.812
datos para’'la conversion a ml tomando en cuenta la
TiO; pureza
PM Ti Pm gdeTi densida pureza gde Ti g de gde mol de % de
biéxido d del Ti Butoxide . pureza  alcoxido TiOz
TiO:
79.9 340.36 2.7 1 97 27 11.5015% 11.8572 0.03483 9
269 442 736
0.00313536

Nitrato de Cerio Ce(NO;); * 6 H,O

PM Ce PM Nitrato de gde Ce Pureza Ce gr Nitrato de Ce_™, Nitrato de Ce
Ce Pdreza
140.12 434.22 0.3 98 0.92967456 0.94864751

Tabla de gr y ml a usar en cada solucion

gr. de %TiO2 Ce0: %Alz03 Total % n- agua (ml) TriSecAl( (Butéxido
soporte TiOz butanol ml) (ml)
(ml)
30 9 1 90 100 361.2308 142.4649 140.14 11.85724
26 15 42
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Calculos para el soporte ACT2 94% Al203- 5% TiO2- 1%CeO:2

Trisecbutéxido.de Aluminio

PM PM Al203/ % pureza densidad gde gde gde mol de % de

alcoxido Alz0s Trisecbut  pureza alcoxido  AkOs
oxido

246.33 101.932 97 0.960 28.2 136.2968 140.5122 0.570422 94
65 32 73

0.53619737

Agua 1:16

PM mol de agua ml agua agua en | Mezcla

18 8.569464116 154.703541 154.703541 0.15470354 0.53716507

n-butanol 1:8

mol de n- butanol g de n-butanol PM n-butanol densidad
4.29732058 318.517401 7412 0.812
datos para la conversion a ml tomando en cuenta la
pureza
TiO:
PM Ti Pm gdeTi densida pureza ( gdeTi «~gde gde mol de % de
bidxido d del Ti Butoxid pureza  alcoxido TiO:
TiO: 0
79.9 34036 1.5 1 97 1.5 6.38973% 6.58735 0.01935 5
717 791 409
0.0009677

Nitrato de Cerio Ce(NQO;); * 6 H,0

PM Ce PM Nitrato de gde Ce Pureza Ce gr Nitrato de Nitrato de Ce
Ce Ce Pureza
140.12 434.22 0.3 98 0.92967456 0.94864751

Tabla de g y ml a usar en cada solucion

gr. de % TiOz CeO:z %Al203 Total % n- agua TriSecAl Butéxido
soporte TiOz butanol  (ml) (ml) (ml)
(ml)
30 5 1 94 100 392.2628 154.7035 146.37 6.587357
09 M 91
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Los calculos realizados a continuacién se emplearon en la impregnacion por el
método «ia humeda y el método de ultrasonido, para la preparacion de los

catalizadoresimono y bimetalicos NiW/ACT.

Calculos para la impregnacién de Ni
Preparar 5% de Niquel en 10g de Catalizador

Nitrato de niquel hexahidratado Ni (NOs)2. 6H20

P.M. de Ni (NO3)2. P.M.
6H20 290.79 g/mol  Ni 58.69 g/mol
Densidad 2.05°g/ml
% Niquel (Ni) 2011829 0.2018
g de la sal Ni (NOs)2. 2.477

Para preparar 10 g de catalizador 6H20 gramos

10 gde
Soporte soporte

Calculos para la impregnacién.de W

Preparar 2.5% de Tungsteno en 5 g de Catalizador

Metatungstanato de amonio hidratado (NHa)sH2W12040 .H20

2974 .2

P.M. de (NH4)sH2W12040. H20 g/mol P.M. W 2206.2g/mal

% Tungsteno 7417% 0.7417

Para preparar 5 g de catalizador g de la sal (NHa)sH:W 12040 .H-0", 0.1685
5gde

Soporte soporte
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Los‘Calculos realizados a continuacion se emplearon para la sintesis del oro (Au)
por el método redox o método de larecarga, para la preparacion de los catalizadores
trimetalicos, NiWAu/ACT.

Calculos para la impregnacién de Au

Preparar 2.5% de Oro en 2.5 g de catalizador
[HAuCIs .3H20]: 393.8323 g/mol
Au: 196.97 g/mol

2g

0,
(2:5%) 97.5%

= 0.051282g Au

m [HAuCl4 3H20]
(0.051282 g de Au) —2

196.97 I de Au
mol

= 0.10253g de [HAuCl4 .3H20]
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2.

Adsorcién de nitrégeno por el método B.E.T.

La técnica de adsorcion de gases es la méas usual en la determinacion de areas
superficiales y distribucion de tamanos de poros de catalizadores. Los datos
obtenidos a partir de esta técnica son fiables a ciertas condiciones. Para establecer
estas condiciones es necesario identificar los diferentes mecanismos de adsorcion

asi como su dependencia con'la porosidad y otros factores.

La adsorcion se produce cuandoyun gas se encuentra en contacto con un solido
desgasificado, originandose fuéerzas de Van deer Waals (tipo London o dipolo-
dipolo), con energias de 1 a 5 kdmol-1, produciéndose un equilibrio entre las
moléculas adsorbidas y las de fase gaseosa, que depende de la presion del gas 'y
la temperatura. El nitrogeno es_uno de los‘gases mas utilizados ademas de cubrir
todo el intervalo de porosidad e\interaccionaf débilmente con la mayoria de las
superficies estudiadas. Las isotermas,7ayudan a-conocer el volumen adsorbido a
una determinada presion, asi como a calcular €l area superficial del sélido, el

tamano de poro y su distribucion, los calore's de adsorcion, etc.

Para determinar isotermas de adsorcion a 77 K se utilizan generalmente métodos
volumétricos. Para ello, se introduce una cierta cantidad conocida de Nz en un
recipiente que contiene al adsorbente (una vez desgasificado de los gases que
pueda tener adsorbidos). El volumen de gas adsorbido a la presionide equilibrio es
la diferencia entre el volumen de gas introducido y el que se requiere.para llenar el
espacio muerto a la presion de equilibrio, construyéndose la isoterma dejadsorcion
punto a punto, introduciendo sucesivas cargas de gas, dejando tiempa suficiente

para el equilibrio en cada punto.

Las isotermas de adsorcion agrupadas convenientemente en seis clases segun la
clasificacion de la IUPAC. Los primeros cinco tipos de la clasificacion (I a V) fueron

propuesto originalmente por Brunauer S., Deming L. S., Deming W. S. y Teller E.

M.C. JORGE CORTEZ ELIZALDE pag.92




I
I

| “Nanoparticulas de Au sintetizadas por el método de recarga en catalizadores soportados

en oxidos mixtos”

e 57 ‘?t

VEER

%5.‘371:,

Tipo I Tipo 11 ' Tipo III
| i
£
3 3 5
3 3 3
3 3 3
0 | PPPo 0 1 P/Po 0 1 P/Po
. . "[" VI
4| Tipo IV 4| Tipo V 9| PO
§ $ g
3 5 3
0 1 P/PO__0 1PPo O 1 P/Po

Figura. Los seis tipos de isotermas de adsorcion (fisisorcion) segtn la
clasificacion de la IUPAC.
Segun la geometria del poro puedeocurrif que la condensacion capilar se produzca
auna presion diferente a la que seproduceda evaporacion del poro, ocasionandose
un ciclo de histéresis en la isoterma dée adsoreion-desorcion.
La mayoria de las isotermas de materiales mesoporosos con ciclo de histéresis
pueden ser agrupadas segun la clasificacion de la TUPAC.

H, H, H, H

Cantidad Adsorbida , #

Presion Relativa, p/ Do

Figura. Clasificacion de los distintos tipos de lazos de histéresis segtn 1a JUPAC
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Para determinar el area superficial y la distribucion de poros, el vacio minimo es de
10-4 Torr. La clasificacion de los poros segun su medida, tomando como referencia

la boca de poro es:

« microporo: inferiores a 20 A
« mesoporo: de 20'a.500 A

* macroporo: mayores dé 500 A

Fig.\l, ‘Common models of pores.

Fig. 2. Tvpes of pores.

Figura. Modelos y tipos de poros
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Calculos para el tamano de cristal para los difractogramas DRX

La diffaceion de rayos es una técnica esencial y rutinaria para la caracterizacion de
solidos y en particular a cristalinidad de la muestra se puede estudiar gracias a las
posiciones, (intensidades (estructura cristalina) para la identificacion de fases
cristalinas que lo eompone la determinacion de transiciones de fase y formas de los
picos (estado fisice'del material), debido a que la anchura del pico a la altura media
disminuye al aumentar. la cristalinidad, (al aumentar el tamafo de cristal). En
principio, los cristales ‘de-un _solido, con un conjunto de planos atémicos en cierta
orientacion, tienen la propiedad de difractar los rayos X en un angulo determinado,
de acuerdo a la distancia entre los planos mediante difraccion de rayos X se
analizaron muestras represeftativas de polvos preparados en la presente

investigacion.

Se obtuvieron mediante la ecuacion\de Scherrer ayuda a calcular el tamano del
cristal utilizando Unicamente parametros ebtenidos del difractograma como son la
posicion del pico y por una calculadora de tamano de cristal DRX se muestra el link:
http://mahendrakoppolu.blogspot.mx/20.18/07fonline-crystallite-size-calculator.html/

Intensidad del pico

La formaplede ser
caracterizadd porel
ancho medio delipico

Intensidad (cuentas/s)

"

Paosicion | del pico
y

Posicion 20

Figura. Se muestra un Ejemplo para calcular el tamano de cristal con Tres
caracteristicas de un pico de difraccion: posicion, intensidad y forma.
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Donde:
D, =

o) { cosé
v
d = dimension'de los cristales que componen al polvo
0 = angulo de difraccion
A =longitud de onda-de_difraccioén
3 = ancho medio del pico de difraccion en una escala de 26 en radianes
k = constante aproximadamente igual a la unidad, la cual relaciona la forma cristalina

con los parametro 8 y d.

Dp Caleulator”: Using Scherrer formula

Wavelength: I1 54056 Ang
Peak Widih: ﬁ 93 | degrees
Peak Position: |14_ 44 | degrees
Crystallite size: F.34 | nm
Lattice Strain: 10,0665 |
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Calculos para %D y TCM a partir de Desorcion a Temperatura Programada de

Hidrogeno T.P.D. de H..

El calculo de dispersion y TCM que se muestran en los resultados son obtenidos de

las siguientes” ecuaciones tomadas de la tesis de maestria “Sintesis vy

caracterizacion de catalizadores Pt-Pb soportados en y-Al20s: efecto del método de
preparacion y de la adieion de Ce y La al soporte” presentada por el Dr. José Gilberto

Torres Torres.

Calculos:

Para hacer los calculos en cuanto,al % de dispersion y tamafio de cristalito metalico
se tornan en cuenta las siguientes ecuaciones y los valores de la tabla asi como
los resultados del TPD:

CTH = [(fraccion en peso del metal/PMme)™/B]
%D = [PMme *CH/B*fraccion en peso del metal]
TCM = (60000/p*Sc*D) = [A]

%D = (CH*100/CTH)

Donde:

CTH: Consumo tetrico de hidrogeno.

PMme: Peso molecular del metal.

CH: Consumo de hidrogeno obtenido del T.P.D.
B: (Moles de gas absorbente/atomo metalico).
p: Densidad del metal en g/cm?.

Sa: Superficie metalica en m?/g.

D: Dispersion metalica.
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Metal Sa (m?/g) p (g/cmd)
Ni 654 8.90
W 753 19.35
Au 266 19.32

Tabla. Stperficies metalicas y densidades de los metales

A continuacion las ecuaciones para determinar el porcentaje de dispersion y tamafo

de cristal metalico:

(MasaMoleculardelMetal + cantidaddesorbidadeH, )
[Esteqtifometria = 2] * fraccion en peso del metal

60000

Dispersion metalica * densidad del metal « superficie metalica

% Dispersion =

TPCM =

M.C. JORGE CORTEZ ELIZALDE pag.98




Nanoparticulas de Au sintetizadas por el método de recarga
en catalizadores soportados en 6xidos mixtos

ORIGINALITY REPORT

10

SIMILARITY INDEX

PRIMARY SOURCES

B 0 3 B

B B

bindani.izt.uam.mx

Internet

www.uttab.edu.mx

Internet

ri.uag.mx

Internet

tesis.ipn.mx

Internet

tesis.ucsm.edu.pe

Internet

doi.org

Internet

revistas.ujat.mx

Internet

docplayer.es

Internet

hdl.handle.net

Internet

281 words — 2%
203 words — 1 %
145 words — | %
125 words — 170
104 words — 1 %

81 words — 1 %

81 words — 1 %

79 words — 1 %

72 words — < 1 %



10

— RN RN RN RN
Ul B~ W N —_

—_ —_
~ (@)

It:tcslringmitaI.unal.edu.co 65 words — < 1 0%
I(:trzrlgi;ts.uanI.mx 61 words — < ] 06
I\ﬁ\i(\e/r\:]\é\t/.ceiich.unam.mx 61 words — < 1 0%
I|;tee|i)n§)tsitorio.unal.edu.co 57 words — < 1 %
procesosbio.wikispaces.com 46 words — < 1 %

Internet

. " . . O
Mankins, Neal E..‘ Paragenetic Evglutlon of the 41 words — < 1 /0
Robertson Deposit: Eocene Intrusion Related

Gold Deposit in the Northern Shoshone Range, Nevada",

University of Nevada, Reno, 2022

ProQuest

riunet.upv.es 23 words — < 1 00

Internet

- . . . 0
I\/I|II|ard,.AJeet K.. Temporal and Spatial 16 words — < 1 /0
Constraints on Sedimentary Rock-Hosted Gold

Deposits: Pequop Mountains, Nevada.", University of Nevada,

Reno, 2020

ProQuest

ON OFF
ON <15 WORDS



