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RESUMEN

TITULO: CARACTERIZACION DE LA ACIDEZ DEY —ALUMINA Y SU INTERACCION
CON Ni Y Mo MEDIANTE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR*

AUTOR: Garcia Castillo, Yady Senayda™

PALABRAS CLAVES: RMN, y —alimina, acidez, fuerza &cida.

DESCRIPCION: En los procesos de refinacién de crudo como hidrocraqueo e hidrotrata-
miento se emplea catélisis heterogénea donde la gamma alimina sirve como soporte de
fases de 6xidos metalicos de molibdeno y niquel, el desempefio catalitico de estos catali-
zadores esta determinado por la estructura y propiedades acidas. Fueron sintetizados ca-
talizadores a partir de dos precursores de alimina, boehmita y pseudoboehmita. Se analizé
el cambio estructural y el efecto en la acidez generados por la impregnacion de cada fase
metalica utilizando los experimentos de RMN MAS, eco de espin y 3Q. Posteriormente se
adsorbié en la superficie de los catalizadores el 6xido de trifenilfosfina a diferentes tempe-
raturas y se midio el experimento de RMN CP 31P para determinar la fuerza acida de los
sitios acidos de Bronsted y Lewis. El protocolo implementado permitié estudiar los cambios
estructurales generados por la impregnacion de las fases metalicas y la acidez de los cata-
lizadores. Se observé que el 6xido de molibdeno aumenta la distorsion de los entornos del
aluminio mientras que el éxido de niquel la disminuye. Se determiné que los catalizadores
sintetizados a partir de Pseudoboehmita tienen mejores propiedades acidas, comparados
con los preparados a partir de Boehmita. También, se observé que a medida que aumen-
taba la temperatura de adsorcién de la trifenilfostina esta ocupd los sitios acidos de fuerza
acida media y baja, preferencialmente.

*Proyecto de grado en investigacion
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materia-
les. Director: Dr. Daniel Ricardo Molina Velasco. Codirector: Dr. Alexander Guzméan Monsalve.
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ABSTRACT

TITLE: CHARACTERIZATION OF ALUMINA ACIDITY AND ITS INTERACTION WITH
NICKEL AND MOLYBDEN THROUGH NUCLEAR MAGNETIC RESONANCE’

AUTHORS: Garcia Castillo, Yady Senayda™
KEYWORDS: Degree project, format document, writing guide, ethics for authors

DESCRIPTION: In crude oil refining processes such as hydrocracking and hydrotreating
heterogeneous catalysis is used where gamma alumina serves as a support for molyb-
denum and nickel metal oxide phases, the catalytic performance of these catalysts is deter-
mined by the structure and acid properties. Catalysts were synthesized from two precursors
of alumina, boehmite and pseudoboehmite. The structural change and the effect on the
acidity generated by the impregnation of each metal phase were analyzed using MAS NMR,
spin echo and 3Q experiments. Subsequently, the triphenylphosphine oxide was adsorbed
on the surface of the catalysts at different temperatures and the CP 31P NMR experiment
was measured to determine the acidic strength of the Bronsted and Lewis acid sites. It was
determined that the catalysts synthesized from Pseudoboehmite have better acidic proper-
ties compared to those prepared from Boehmite. Also, it observed that with increasing tem-
perature the adsorption is occupied trifenilfostina acid sites medium and low acid strength
preferentially.

*Degree research project
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de Materia-
les. Adviser: Ph.D. Daniel Ricardo Molina Velasco. Coadviser: Ph.D. Alexander Guzman Monsalve.
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INTRODUCCION

Algunos procesos de refinacion de fracciones del petréleo como los de hidrotrata-
miento e hidrocraqueo utilizan catalisis heterogénea donde la gamma alimina (y —
Al,03) se emplea como soporte catalitico de fases metélicas, las cuales saturan
hidrocarburos y remueven S, N, O y metales como Ni y V-3, Sin embargo, debido a
la alta complejidad de las corrientes de entrada al proceso, se generan reacciones
secundarias que promueven la formaciéon de coque y la neutralizacion de los sitios
acidos principalmente por la accion de compuestos nitrogenados, ocasionando la

desactivacion del catalizador y aumentando las emisiones al ambientel.

La y — Al,05 es uno de los soportes de mayor uso industrial no sélo por su costo
relativamente bajo respecto a materiales mas especializados como las zeolitas, sino
también por presentar propiedades cataliticas intrinsecas®. La estructura de la y —
Al,05 es similar a la de una espinela cubica defectuosa, con defectos estructurales
sobre la superficie lo que permite la estabilizacion de las fases metalicas soporta-
das, las cuales posteriormente son sulfuradas para obtener la fase cataliticamente
activa. La dispersion y composicién de esta fase depende de su interacciéon con la
superficie acida de la y — Al,05. Para la sulfuracion de los 6xidos de molibdeno
(Mo03) y niquel (Ni0), se han propuesto modelos de Ni — Mo — S para describir esta
interaccion y analizar su influencia en el rendimiento catalitico, aunque estos mode-

los alin son objeto de estudio®®.

Una caracteristica de gran interés de los catalizadores sélidos es la acidez, porque
esta determina en gran medida el desempefio catalitico. La caracterizacion de la
acidez se realiza bien sea por la observacion directa de los grupos hidroxilo acidos
utilizando espectroscopia de IR y/o RMN MAS 'H o a través de la absorciéon de
moléculas sonda seguido de una técnica analitica o0 un método espectroscépico

como calorimetria, desorcién térmica, IR o0 RMN’. Se han identificado por IR tres
16



tipos de grupos hidroxilo en la superficie de la y — Al,04, hidroxilos terminales, de
puente doble y de puente triple. No obstante, esta asignacién tiene limitaciones,
algunas bandas encontradas en los espectros presentan una subestructura, confor-

mada por mas de un componente, que no es tenida en cuenta en los analisis®2.

Diferentes experimentos de RMN en estado solido en una y dos dimensiones se
han utilizado para el estudio de la superficie de la y — Al,05: giro al angulo magico
(MAS, por sus siglas en inglés), polarizacion cruzada (CP, por sus siglas en inglés),
eco de espin (Spin-echo, del inglés), multi-cuantico (MQ, por sus siglas en inglés),
coherencia multicuantica heteronuclear dipolar (D-HMQC; por sus siglas en Inglés),
entre otros®>%12, El experimento mas empleado es el MAS, el cual requiere que la
y — Al,05 sea deshidroxilada a una temperatura superior a 250°C para reducir la
complejidad del analisis del espectro, sin embargo las sefales de los grupos hidro-
xilo aparecen superpuestas y la asignacion de los diferentes entornos de los grupos
OH implica la deconvolucién del espectro. La asignacion de las especies de Al a
través del experimento MAS es realizable debido a que este posee un mayor rango
espectral que el *H, pero las sefiales se ensanchan por las interacciones cuadropla-
res de segundo orden, las cuales tampoco son eliminadas al utilizar experimentos
como CP o eco de espin®1314, Sin embargo, los experimentos muti-cuanticos como
el de triple (3Q; por sus siglas en inglés) eliminan las interacciones cuadrupolares
de segundo orden y provee informacion sobre el entorno del Al*%'>. Por otra parte,
la manipulacion de las interacciones heteronucleares entre el aluminio y los proto-
nes a traveés del experimento D-HMQC, ha permitido distinguir tres tipos de grupos
hidroxilo unidos a aluminios de diferente coordinacion, los cuales dejan de mani-
fiesto la existencia de varios ambientes®. Se ha propuesto que un modelo apropiado
para describir la superficie de la y — Al,05; debe contar con al menos siete ambien-

tes de grupos hidroxilo©:16,
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Las moléculas sonda contienen elementos con electrones desapareados (N, O, P,
etc.) y son cominmente usadas el amoniaco, la piridina y las fosfinas’. Las molécu-
las sonda con fésforo, tales como la trimetilfosfina (TMP, por sus siglas en inglés) y
los 6xidos de trialquilfosfinas o triarilfosfinas como: el 6xido de timetilfosfina (TMPO,
por sus siglas en inglés), oxido de terbutilfosfina (TBPO, por sus siglas en inglés) y

oxido de trifenilfosfina (TPPO, por sus siglas en inglés), presentan ventajas puesto
gue el fésforo tiene un espin nuclear de % , una abundancia natural del 100% y un

amplio rango de desplazamientos quimicos (>650 ppm). Es preferible la utilizacion
de oxidos de trialquilfosfina frente a la TMP para estudiar la acidez de tipo Bronsted
porque el cambio en el desplazamiento quimico es directamente proporcional a la

fuerza acida del catalizador?’.

La RMN ha sido utilizada para el estudio de los catalizadores utilizados en la refina-
cion del petréleo como NiMo/y — Al,05 y se ha observado una disminucion en la
concentracion de los grupos hidroxilo presentes en la y — Al,05 luego de la impreg-
nacion de los 6xidos de Ni y Mo*®. El experimento RMN %Mo de oxomolibdatos y
polioxomolibdatos utilizado para caracterizar las especies de molibdeno adsorbidas
sobre lay — Al,05 permiti6 identificar las fases Mo05 y 6xido de aluminio-Molibdeno
(Al,(M00,))*°. Sin embargo, el estudio de los catalizadores NiMo/y — Al,05 por
RMN ha sido limitado debido a que las lineas de resonancia se ensanchan por la

naturaleza paramagnética de los iones de molibdeno (Mo) y de niquel (Ni)2°22,

En este sentido, comprender la estructura y las propiedades &cidas de la y — Al,04
y de los catalizadores NiMo/y — Al,05 permitira acelerar el disefio de nuevos ma-
teriales y mejorar los existentes para obtener combustibles de mayor calidad acorde
a las necesidades de la industria, reduciendo los problemas de desactivacion del

catalizador y por tanto, el nivel de emisiones. Este trabajo se enfoco en caracterizar

18



la estructura cristalina y la acidez de la y — Al,04, su interaccion con Mo0O5; y NiO

utilizando los experimentos de RMN MAS, CP, eco de espiny 3Q.
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1. MARCO TEORICO

1.1 LA GAMMA ALUMINA (y — Al,03)

Lay — Al,05 es una estructura polimérfica de la alimina (Al,03) y se puede obtener
a partir la deshidratacion térmica de la Boehmita a temperaturas superiores a
450°C??, Esta es comunmente utilizada en la industria como catalizador y soporte
catalitico de especies metdlicas ya que presenta resistencia mecénica y térmica a
las temperaturas de reaccion, un tamafio de poro que admite la difusién de los reac-
tantes y a sus propiedades cataliticas intrinsecas como la acidez de Brénsted y Le-

wis?4,

1.1.2 Superficie de la y — Al,03. Como resultado de simulaciones y estudios ex-
perimentales, se ha propuesto que la estructura de la y — Al,03 es similar a una
espinela cubica defectuosa (Fig. 1). Debido a los defectos presentes en el volumen
de la estructura de la y — Al, 03, la superficie presenta vacancias cationicas o defi-
ciencia de cargas generadas en los intersticios de las unidades de aluminio tetraé-
drico (Al;y), pentaédrico (Aly) y octaédrico (Aly;)*°. Las vacancias catiénicas son
compensadas por grupos hidroxilo, los cuales son sitios activos o precursores de

estos, en un gran namero de reacciones cataliticas®.

Los grupos hidroxilos superficiales se dividen en dos tipos, los aislados y los unidos
a hidrogenos. Los grupos hidroxilos aislados se clasifican de acuerdo al nUmero de
sitios cationicos a los cuales el oxigeno esta unido. Si un grupo OH esta enlazado a
un sitio superficial es designado como hidroxilo tipo I. Cuando el oxigeno esta co-
nectado simultdneamente a dos sitios superficiales, se consideran de tipo II. De-
pendiendo de la estructura de la superficie, los grupos hidroxilo pueden estar enla-

zados a mas de dos &tomos superficiales, el tipo de OH esta dado entonces por el

20



namero de sitios superficiales a los que estad conectado. En cuanto a los grupos
hidroxilos superficiales unidos a un hidrégeno, estos se generan cuando el atomo
de hidrogeno de un grupo hidroxilo forma un débil enlace con atomos de oxigeno o
con otro grupo hidroxilo vecino presente en el solido durante el proceso de deshi-

droxilacion®.

Figura 1. Modelo estructural de espinela defectuosa para la y — Al,03%°.

Oxigeno

7/ h * * » * * o Aluminio con coordinacién tetraédrica
I,, #‘:& {;j' M L Aluminio con coordinacién octaédrica
- / Q
]

Hidrégeno

La superficie de la y — Al, 05 es descrita por los planos (100), (110) y (111) donde
el plano (100) predomina con el 74%, mientras que, en una menor proporcion se
encuentran los planos (110) y (111) con el 16% y 10%, respectivamente. Aunque
también se propone que el plano (110) envuelve el 83% del area total, seguido por
plano (100) con el 17%. En la practica, la superficie de la y — Al,05 se representa
por los plano (100) y (110)26. Dado que el area superficial de la y Al,05 es del orden
de 150 - 250 m#/qg, los sitios cataliticamente activos (sitios acidos de Bronsted y
Lewis) se distribuyen principalmente en esta.

1.1.3 Acidez de Bronsted y Lewis. La superficie de la y — Al,03 esta conformada
por cationes que actian como aceptores de pares de electrones o sitios acidos de
Lewis y por grupos hidroxilo que pueden donar protones y actuar como sitios acidos

de Bronsted®.
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El estudio de los grupos hidroxilo en la y — Al,05 es de gran importancia debido a
que la superficie cida determina las propiedades y el desempefio catalitico del s6-
lido?32427-30_ Knozinger y Ratnasamy, mediante espectroscopia infrarroja, propusie-
ron un modelo con cinco ambientes de grupos hidroxilo para describir la superficie
de la y — Al,05. Los dos primeros, corresponden a grupos hidroxilos tipo I termina-
les, donde el grupo OH esta unido a un aluminio de coordinacion tetraédrica (1,) 0
a un aluminio de coordinacion octaédrica (I,). Los otros entornos fueron propuestos
para grupos hidroxilos tipo 11 o de puente doble, donde el grupo OH esta unido a
dos aluminios de coordinaciéon octaédrica (/1) o a un aluminio de coordinacion oc-
taédrica y otro de coordinacion tetraédrica (I1,). Al mismo tiempo, se identificé un
grupo hidroxilo tipo 111 o de puente triple, el cual esta conformado por un grupo OH
unido a tres aluminios de coordinacién octaédrica (I11)%’. Dependiendo de la coor-
dinacion y del nimero de atomos de aluminio vecinos al grupo hidroxilo, las bandas
estudiadas por IR exhibieron distintas densidades electronicas (¢) y fue planteado
que la acidez de Bronsted disminuye en el orden 111 > 11, > 11, > 1, > I,*1. En la
Fig. 2 se muestran los diferentes tipos de grupos OH y su respectiva densidad elec-
tronica®. Tsyganenko y Filimonov adicionaron un sexto entorno, asignado a un grupo
hidroxilo tipo 111 o de puente triple unido a un aluminio de coordinacion octaédrica y
dos aluminios de coordinacion tetraédrica3?. También, se han realizado simulacio-
nes utilizando la teoria del funcional de densidad (DFT; por sus siglas en inglés) con
el fin de proponer diferentes tipos de grupos hidroxilo sobre los planos cristalinos

(100) y (110), los cuales representan las superficies de la y — Al,05 (Tabla 1),

La acidez de Lewis se deriva de los sitios A3t presentes en la superficie de la
y — Al,04 donde el &tomo de aluminio presenta una geometria trigonal o pentaedral,
asociado con un sitio basico de Lewis Al0~ adyacente. Las especies Al3t y AlO~
se forman durante los procesos de deshidroxilacion con cargas separadas debido a
la tension estérica y el caracter i6nico del aluminio. También hay algunos grupos
muy reactivos (sitios defectuosos) con mdltiples vacancias (Al*) y maltiples grupos

AlO~, que tienen muy alta acidez y basicidad de Lewis, respectivamente3!.
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Figura 2. Densidad electrénica neta para los diferentes tipos de grupos OH?*. Se
muestran aluminios con coordinacion tetraédrica en color verde, con coordinacion

octaédrica en color amarillo, oxigenos en color rojo e hidrogenos en color morado.

- 5% 2k % ;;f‘ri

I I 11, 1, 11

Ay —OH Al —OH  Aly —OH—Aly, Aly — OH — Aly;  Aly; — OH — (Aly)),
(0 =-0.25) (6=-05) (o6=+0.25) (6 =0) (o = +0.5)

I, I 11, 11, 11

Tabla 1. Asignacion de los grupos hidroxilo superficiales de la y — Al, 03 unidos a

aluminios para los planos (100) y (110). Modificado de Digne, 2002.

Tipo de grupo Al-OH @ Plano

HO — ! — Alyy (110)

HO — p* — Aly, (100)

HO — ut — Al (110)

HO — u? — (Aly, ALy (110)

HO — u® — (Aly,, AL, Al,) (100)
H,0 — ut — Al, (100), (110)

(a) Al,,: Aluminios de coordinacion tetraédrica, pentaédrica u octaédrica.
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1.2 CATALIZADORES DE NiMo/y — Al,043

Los catalizadores NiMo/y — Al,05; son preparados por impregnacion del soporte
poroso, en este procedimiento la y — Al,05 es puesta en contacto con una solucién
acuosa, de uno o mas compuestos metalicos. Luego, el soporte con las sales im-
pregnadas es secado y el catalizador activado térmicamente. Durante el secado y

la calcinacion se generan los 6xidos MoO5 y NiO.

En la impregnacion del Mo y del Ni influyen caracteristicas como el pH y la concen-
tracion. En los sélidos calcinados a 500 °C la dispersion del Mo es maxima cuando
el pH de solucién de impregnacion es de 5.5. Las especies adsorbidas de molibdeno
interactian fuertemente con el soporte y forman una monocapa de éxido de Mo.
Durante la impregnacion del Ni, los iones de Ni?* pueden migrar dentro del soporte
por afinidad por los sitios vacantes Al3* de la y — Al,05 disminuyendo la probabili-
dad de que este interactie con el Mo y funcione como promotor. Una manera de
regular la interaccion entre la y — Al,05 y los iones de Ni?* es adicionando un
agente competidor de sitios, como el &cido citrico, para controlar la distribucion del
catalizador por competencia por sitios de adsorcion sobre la superficie del soporte.
Para favorecer la formacion de los complejos i6nicos acuosos que dan lugar a la
formacion del NiO, el pH de la solucion de impregnacion se debe mantener en un

valor de 5 3:34-36,

La informacion estructural sobre los catalizadores de hidrotratamiento ha sido inter-
pretada con base en los modelos de monocapa, el de intercalacion, el de sinergia
de contacto y el modelo Co(Ni) — Mo — S (Fig. 3). Este ultimo, es el mas aceptado
actualmente. En los catalizadores de Mo soportados en y — Al,05; se encuentran
presentes dos especies: una monocapa (tipo | Co(Ni) — Mo — S) de especies de Mo
que interactian fuertemente con el soporte y una bicapa (tipo Il Co (Ni) — Mo — S)
de especies con muy pequefia interaccién con el soporte. Cuando se impregna el
Mo este interactua con la superficie de grupos OH de la y — Al,05; como resultado a
las reacciones de condensacién. La interaccion del molibdeno es preferencialmente

con los grupos OH basicos?137:38, Por su parte, los &tomos promotores de Ni pueden
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interactuar fuertemente con la monocapa de Mo0O, especialmente a bajas tempe-

raturas de calcinacion3.

Figura 3. Modelos estructurales de catalizadores de hidrotratamiento. Modificado
de Tops@e 19963,

H 1 CogS
Mo Modelo de MoS. '3‘ 8
Mo Ni M lntercalacmn N 2 |

= e

< ALOy

l Modelo I ot
. sinergia de
Superficial contacto
Mo Mo
0-0—0-—0
Ni N
¥ —Al;05

Los catalizadores comerciales frecuentemente contienen fésforo (P) como un tercer
componente, ya que reduce la interaccion metal-soporte favoreciendo la dispersién
de los metales sobre el soporte y por lo tanto promueve la sulfuracion de la fase
activa, mejorando la actividad del catalizador durante el proceso de hidrotrata-
miento33°. Sin embargo, el efecto del P sobre el hidrotratamiento varia, por ejemplo
se ha encontrado diferencias de la actividad dependiendo si la impregnacion se rea-
liza antes o después de la fase activa®“°. El P interactta con los sitios acidos fuertes
de Bronsted y Lewis presentes en la superficie en lay — Al, 05, modificando la fuerza
y distribucién de estos*!, se considera evitando la formacién de coque y aumentando

la vida atil del catalizador?2.
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1.3 USO DE LA RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR PARA CARACTERIZAR
LA ACIDEZ

1.3.1 Laresonanciamagnética nuclear de estado sdlido. Los nucleos tienen una
propiedad conocida como espin, este se caracteriza por el nUmero cuantico de es-
pin nuclear I. El espin interactia con el campo magnético y da origen a diferentes
niveles de energia, estos son descritos por el nUmero cuantico m, el cual segun la

regla de seleccién esta restringido a valores desde —I hasta I, es decir,

Am = m(inicial) — m (final) = +1 Ec. (1)

Por ejemplo, para un espin I = 1/2 los estados corresponden a m = —1/2 0 es-
tadof y m=1/2 o estado a. Los nucleos de interés son los del estado a pues
tienen la mas baja energia. Cuando se tienen dos espines en la molécula, cada uno
de estos puede estar en un estado @ 0 y en consecuencia hay cuatro posibles
niveles de energia a,a,, @, 2, B1 a2, B1 5. En este caso el nUmero cuantico, denotado
como M, se determina sumando los valores de m para cada estado de espin, M =
m, + m,. La regla de seleccion es AM = +1, con valores de 1, 0, O, -1 para los
niveles de energia asociados, respectivamente. En este sistema existen transicio-
nes permitidas (AM = +1) y no permitidas (AM # +1). Las transiciones permitidas
son las dadas ente los niveles a;a, = @102, f1ay = P12, a1az = Biaz Y a1, =
B1P2, mientras que las transiciones entre los estados a,a, = B1f2 Y a1f2 = P11,
dan lugar a transiciones no permitidas. Las primeras son denominadas transiciones
monocuanticas y cumplen con la regla de seleccién, mientras que las no permitidas
tiene valores de AM = +2 y AM = 0, estas corresponden a transiciones cuanticas

dobles y cero, respectivamente. En sistemas con mas de dos espines se encuentran
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valores para AM = +3 y de orden superior, denominadas transiciones triples y mul-
ticuanticas, respectivamente?3. Las transiciones no permitidas pueden ser converti-

das en transiciones observables mediante experimentos de RMN.

Por otra parte, no todos los nucleos pueden ser estudiados por RMN, sdélo aquellos
nucleos con un momento magnético diferente de cero, es decir con un espin I # 0,
son magnéticamente activos. Estos nucleos pueden adoptar una orientacién cuan-
tizada (21 + 1) cuando estan bajo un campo magnético B, aplicado a lo largo del eje
z, el cual promueve en los ndcleos un movimiento de oscilacion (precesion). Si se
aplica un campo de radiofrecuencia (RF) perpendicular al campo magnético B, y en
una frecuencia igual a la frecuencia de precesion (frecuencia de Larmor) de los nu-
cleos, ocurrira una absorcion de energia induciendo transiciones energéticas entre
los niveles de energia de los nucleos. Debido a la no homogeneidad del campo
magnético B,, los ndcleos tienden a regresar a su estado de mas baja energia a
través de procesos de relajacion. Estos son medidos como una sefial del patron de
decaimiento conocido como caida libre de la induccion (FID, por sus siglas en in-
glés), esta sefal es convertida por medio de una transformada de Fourier en el es-

pectro convencional de RMN 44,

El pulso de RF utilizado para obtener la sefial de RMN puede estar en resonancia o
fuera de resonancia. En el primer caso, el pulso se aplica a la frecuencia de Larmor,
de manera que la magnetizacién realiza un movimiento de precesion alrededor del
campo. Sin embargo, usualmente en espectroscopia de RMN se tienen varias re-
sonancias en el espectro con diferentes frecuencias de Larmor, por lo tanto no se
puede estar en resonancia con cada una de ellas. Para cumplir la anterior condicion

el campo debe ser lo suficientemente fuerte y a esto se le denomina pulso duro 3.
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1.3.2 Interacciones del espin nuclear en sélidos. Los espines nucleares interac-
tdan con su entorno dando lugar a fenomenos de desplazamiento quimico (6), aco-
plamiento espin-espin, acoplamiento cuadrupolar (Q) y de relajacion (T4 ,T,). El
desplazamiento quimico o frecuencia de resonancia, depende de la estructura y del
ordenamiento de los atomos en la muestra. Este es el parametro principal de la
RMN y es una medida de la densidad electrénica de los nucleos. Cuando disminuye
la densidad electronica alrededor del nucleo se dice que esta desprotegido y causa
gue este resuene a campos mas bajos, es decir a mayores desplazamiento quimi-
cos y viceversa®®. En la practica, las moléculas tienen su propia huella dactilar de
resonancia y con los equipos apropiados los patrones de RMN pueden ser analiza-

dos e interpretados*®.

El acoplamiento espin-espin o interaccion dipolo-dipolo afecta el espectro y la forma
de las sefales de resonancia. Cuando la interaccion dipolar ocurre entre nicleos
similares es denominada acoplamiento dipolar homonuclear y aquella que envuelve
nacleos diferentes es referida como acoplamiento dipolar heteronuclear. Esta inter-
accion es transmitida a través de los electrones que rodean el nucleo y por ende
dependen de la distribucion electrénica en la estructura molecular, las hibridaciones

atomicas y los angulos de enlace.

El acoplamiento cuadrupolar (Q) esta relacionado con la estructura quimica del sis-

tema y se origina de la distribucion de cargas no esféricas de los nucleos con nu-
. 1 . - ) Lan
meros de espin > . Estos interactiian no solo con el campo magnético externo y

local, sino también con los gradientes de los campos eléctricos presentes en los
nlcleos.*® La interaccién puede ser descrita mediante el término de primer orden

del Hamiltoniano y se expresa como,

~(1) 3Cq
HQ

= 2= (3C0s20 — 1+ mg Sin?0, Cos26,) (312 — 1) Ec.1
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En este caso, C, Yy 1, representan la constante de acoplamiento cuadrupolar y el
parametro de asimetria, respectivamente. Usualmente, la interaccion cuadrupolar
de primer orden es mas fuerte que las interacciones dipolares y de desplazamiento
quimico. La fuerza de esta interaccién puede tener una magnitud de varios MHz, no
afecta la frecuencia de resonancia de los nucleos y es independiente del campo
magnético externo. El Hamiltoniano de primer orden (Ec. 2) no afecta la transicion
central de los nlcleos como ?Al, 1B, 23Na, esta solo es afectada por el Hamiltoniano
de segundo orden o de mayor orden. La magnitud del Hamiltoniano cuadrupolar de
segundo orden es similar a la magnitud de la interaccion de desplazamiento quimico

y dipolar, y es inversamente proporcional a la fuerza del campo magnético externo.

Por ultimo, la relajacion es un proceso mediante el cual un ndcleo intercambia ener-
gia con su entorno. Ocurren principalmente dos tipos de procesos de relajacion de-
signados como T; y T,. Estos corresponden al retorno de la relajacion en la direccién
del campo magnético aplicado a lo largo del eje Z o0 a un angulo adecuado en el
plano xy. Los tiempos de relajacion T, y T, son constantes de decaimiento exponen-
cial, generalmente expresadas en segundos y estan asociados a la movilidad mole-
cular. El tiempo de relajacion T, esta relacionado con la amplitud de las lineas ge-
neradas por el campo no homogéneo y por la amplitud de linea natural de resonan-
cia del nucleo; en consecuencia, la linea de resonancia es amplia cuando el nacleo

presenta cortos tiempos de relajacion T,%'.

1.3.3 Técnicas de RMN de alta resolucion en estado solido. Se han desarrollado
diferentes técnicas de RMN de estado solido con el fin de mejorar la resolucion
espectral. Un problema presente en sélidos es la insuficiencia de movimiento mole-
cular que da lugar a interacciones de desplazamiento quimico anisétropas que en-
sanchan las resonancias. Estas interacciones pueden ser promediadas al rotar la

muestra en un angulo de 54.7°. Este angulo es denominado dngulo magico (MAS)
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y reduce considerablemente los efectos debidos a la dependencia de la orientacion,

dando lugar a espectros de mejor resolucion?é,

Los experimentos basados en secuencias de pulsos de ecos-Hahn (90% — 1 —
1809 — 7 — FID) o secuencias de pulsos soélidos (90% — 7 — 909 —  — FID) donde 1
es el tiempo de retraso del eco, también ayudan a mejorar la adquisicién de las
sefiales de RF. Un ejemplo es el experimento de polarizacion cruzada (CP), el cual
mejora la relacion sefal/ruido de los espines con baja abundancia natural y que
requieren mayores tiempos para colectar los datos de RMN. El objetivo de CP es
transferir magnetizacién desde un espin con elevada abundancia natural a otro es-

pin a través del acoplamiento dipolar entre ellos, basado en su proximidad?®.

Se debe tener en cuenta que en este tipo de experimentos es necesario ajustar las

amplitudes de los pulsos para cumplir la condicién de Hartmann-Hahn 46:

YubB1 (1H): YcB1 (13C)

Cuando esta condicion es alcanzada, la diferencia de energia entre los estados de
los espines en el marco rotante llega a ser igual y una transicion que requiere ener-
gia puede ser exactamente compensada por una transicion que libera energia. Este
experimento combinado con MAS, permite una rapida acumulacion del espectro de
un nucleo con baja abundancia natural debido a que el tiempo de retraso es dictado
por la relajaciéon del nucleo que le transfiere magnetizacién. En nucleos cuadrupo-
lares la condicién de Hartmann-Hahn puede ser lograda cuando la energia del des-
doblamiento en el sistema coordinado rotante de ambos nucleos es igual, es decir,
solo una pequefia fraccion de los nucleos cuadrupolares puede tener un encuentro
Hartmann-Hahn con otro nlcleo. Por lo tanto, bajo esta condicién la relacion se-

fial/ruido en los espectros de RMN es baja“®.
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1.3.4 Experimento de eco de espin. Otro experimento en RMN de sélidos basado
en las secuencias de pulsos de ecos-Hahn es el eco de espin*®. Este experimento
incluye tiempos de retraso durante los cuales las sefales de las especies con dife-

rente tiempo de relajacion o movilidad, pueden ser adquiridas*’.

La aparicién del eco de espin es uno de los fendmenos fundamentales en el campo
de la resonancia magnética. Durante un experimento de un pulso de RF, la magne-
tizacion se disipa por la influencia de la distribucién de interacciones en el sistema
de espines, sin embargo esta puede ser recuperada después de cierta manipulaciéon
con ayuda de uno o mas pulsos. Al reenfoque de la magnetizacion se le denomina
eco de espin. La formacién de un eco establece que la magnetizacién existe durante
su ocurrencia, limitada por la relajacion del espin, donde una relajacion completa

indica que la magnetizacién se ha disipado?®:°°.

Un experimento de eco de espin consiste de una serie de intervalos de manipulacion
del espin I, como se muestra en la Fig. 4. D representa un tiempo de retraso entre
secuencias de pulsos de eco de espin que permite la relajacién T; y T es un tiempo
corto que admite el decaimiento de la magnetizacion a través de la relajacion espin-
espin para especies de baja movilidad. El experimento inicia con el espin en equili-
brio térmico, se aplica un pulso de RF, el cual excita coherentemente el espin I y
genera la magnetizacion adecuada. En el siguiente intervalo no se aplica ningun
pulso de RF de manera que la magnetizacion es desfasada por la distribucion de

interacciones y evoluciona libremente*°,

El propdsito del intervalo de mezclado es iniciar el proceso de reenfoque, eventual-
mente dando lugar a un eco en el intervalo de evolucion libre. Después del intervalo
de reenfoque, surge el eco de espin y la magnetizacion del espin I se reestablece,
para adquirir la sefial del eco*®. Esta es dependiente del tiempo de relajacion intrin-

seco T, de la resonancia observada, del acoplamiento espin-espin homonuclear y
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de la difusién de la molécula a través del gradiente de campo eléctrico durante el

segundo periodo t.

Figura 4. Esquema de los intervalos de manipulacién en un experimento de eco de
espin tipico*?:°°,
90°x T 180°y T Adquisicion

i ——

SR BOGE

D / preparacion / evolucién / mezclado / evolucién / deteccién

Dependiendo del tiempo dispuesto para 7, la magnetizacion neta asociada con am-
plias resonancias (presentan cortos T, ) podria decaer a cero de modo que no con-
tribuirian al espectro. Lo anterior permite editar el espectro acorde a la movilidad
molecular simplificando los sets de datos de RMN*’. Adicionalmente, si se aplica un
pulso a un conjunto de espines, denomiados S, durante el intervalo de evolucion, el
cual esta ubicado en la vecindad del espin nuclear I, la sefial que se adquiere co-

rresponderd a los espines I que no interaccionan con los espines $4°.
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1.3.5 Experimentos con giro al angulo magico y transiciones multi-cuanticas
(MAS MQ). En este experimento se utilizan las transiciones multi-cuanticas junto
con MAS para remover la anisotropia de las interacciones cuadrupolares. Varias
secuencias de pulsos pueden ser utilizadas para excitar las transiciones multi-cuan-
ticas y convertirlas en transiciones observables después de un tiempo de evolucién.
En la Fig. 5 se muestra la secuencia filtro-Z (Z-filter, del inglés). Se aplica un pulso
de alta RF para el primer y segundo pulso, el primer pulso excita las transiciones
multi-cuanticas y el segundo las convierte en transiciones cuénticas cero. Un tercer
pulso de /2 de magnitud débil comparado con los anteriores y mas largo, es apli-
cado con el objetivo de excitar la transicion central Unicamente. Esto convierte las
transiciones cuanticas cero no observables en transiciones monocuénticas obser-

vables.

En un espectro MAS 3Q (el cual es generado por las transiciones cuanticas triples
transformadas en transiciones observables) los picos estan separados en el eje ver-
tical que corresponde a la dimension isotrépica MQ, y a lo largo del eje horizontal

se muestra el ensanchamiento cuadrupolar de segundo orden de cada sitio.

Figura 5. Secuencia de pulso y vias de transferencia de las transiciones para un
MAS 3Q Z-filter en el diagrama de niveles para un ntcleo de espin 5/252,
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Este experimento permite extraer los valores de desplazamiento quimico isotrépico
(6cs) y el producto cuadrupolar (Py) de los ambientes generados para el nicleo ob-
servado. Estos parametros pueden ser determinados a partir de las posiciones del
centro de gravedad (5r, en ppm) a lo largo de la dimension F1 y de las posiciones
de desplazamiento quimico isotrépico MQ a lo largo de la dimension F2 en el es-

pectro MAS 3Q, de acuerdo con las siguientes ecuaciones:

17 10
6CS = ;51:1 + 56}72 EC (3)

_ |170 [4S(2S-1)2

Po= %1 [4S(S+1)-3 (8p2 — 6p1) * 1o * 107 Ec. (4)

Donde S es el nimero cuantico de espin y v, es la frecuencia de Larmor del nucleo
en cuestion. El valor de P, revela el grado simetria estructural, donde los pequefios
valores indican una elevada simetria. Los valores estimados son valores promedio
de una amplia distribucién de interacciones cuadrupolares®. Ademas, las trazas
anisotropicas en una dimension pueden ser obtenidas del espectro 2D y ajustadas
por medio de una simulacion de la forma de la linea. Esto proporciona los valores

de la constante de acoplamiento cuadrupolar (C,) y el parametro de asimetria (7).

1.3.6 Estudio de los grupos hidroxilo por espectroscopia de RMN - H. Antes
de realizar los estudios de RMN de los sitios acidos superficiales en la y — Al, 05,
se debe acondicionar su superficie ya que se cree contiene una cantidad significa-
tiva de agua fisisorbida a lo largo de sus poros, las cuales se superponen con las
sefiales de RMN 'H de los grupos hidroxilo superficiales. Por lo tanto, la muestra es
deshidratada y deshidroxilada a una temperatura superior a 250°C en una atmos-
fera inerte para remover agua asi como prevenir la reabsorcion de agua y oxigeno,
lo cual podria afectar la calidad de los espectros. Finalmente, las muestras son en-

capsuladas y selladas dentro de un contenedor a condiciones controladas®3.
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Los grupos hidroxilo que actian como sitios acidos de Bronsted o como precursores
de los sitios acidos de Lewis, pueden ser investigados por espectroscopia de RMN
de estado sélido. Los primeros estudios reportaron picos alrededor de -0.3 ppm, 2.4
ppm, 4.0 ppm y a mayores desplazamientos, los cuales fueron asignados a los gru-
pos hidroxilo tipo I, tipo 11, tipo 111y a los hidrégenos unidos a grupos hidroxilo®2°.
De modo similar, en un estudio reciente de 'H->’Al RMN se propone una asignacion
que incluye la presencia de grupos hidroxilo unidos a aluminios de coordinacion
pentaédrica (Tabla 2), con asignacion de sefales a -0.3 ppm y de -0.2 a -0.5 ppm
para los grupos hidroxilo tipo I, y I, respectivamente; desplazamientos de 2.5a 0.8
ppm asignados a los grupos hidroxilo de puente doble unidos a aluminios de coor-
dinacion tetraédrica, pentaédrica y/o octaédrica, las sefiales desde 4.0 a 2.5 ppm a
los grupos hidroxilo de puente triple unidos a aluminios de coordinacion tetraédrica,

pentaédrica y/o octaédrica.

Tabla 2. Principales grupos Al — OH y asignaciones por RMN *H 17,

Tipo de grupo AI-OH ® 1H [ppm]
HO — ut — Al —0.2

HO — u? — (Aly,, Aly) 2.3-0.38

HO — u? — (Aly, Al,) 22—-1.5

HO — u? — (Alyy, ALy 25—-1.9

HO — u3 — (Al,, Al,,, AL,) 4.0—-2.5

H,0 — u* — Al, 7.0 — 4.0

(@) Al,,: Aluminios de coordinacion tetraédrica, pentaédrica u octaédrica
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Finalmente, las sefales superiores a 4.0 ppm han sido asignadas a los protones
unidos a grupos hidroxilo. Estos ultimos, se originan durante el proceso de deshi-
droxilacion y son los primeros en desaparecer cuando se incrementa la temperatura.
Por otra parte, a elevadas temperaturas solo los picos con bajos desplazamientos
guimicos permanecen y corresponden a los grupos hidroxilo unidos a los sitios de-
fectuosos con mayor acidez de Lewis, es decir Al;;;. Estas asignaciones muestran
un aumento del desplazamiento quimico desde los grupos hidroxilo terminales a los

de puente doble y de puente triple 59305455,

1.3.7 Medicién de la concentracion de los grupos hidroxilo por espectroscopia
de RMN H. Las sefiales de RMN H de los grupos hidroxilo en catalizadores sélidos
activados térmicamente, cubren un rango de desplazamientos quimicos de 0 a 15
ppm.

Estas sefiales puede ser cuantificada comparando el area de los grupos hidroxilo
de la muestra con la sefial de un estandar externo como el octakis (trimetilsiloxi)
silsesquioxano, comunmente conocido como Q8M8; mediante la siguiente ecua-

cion:

C A
C; ==t Ec. (5)
14st

Con una concentracién C,;, de peso my; Y la integral total A, de la sefial de RMN-
'H del catalizador estandar y el peso m;y la integral 4; de la sefial de RMN-'H del-
catalizador i. La determinacién de la concentracion de los diferentes tipos de grupos
OH presentes en los catalizadores bajo estudio requiere de la deconvolucion de las
sefales en los espectros. Esta separacion de la sefial provee una intensidad relativa
y junto con la concentracién total C;, proporcionan la concentracién de los diferentes

tipos de grupos OH®®,
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1.3.8 Caracterizacion por resonancia magnética nuclear de estado solido de la
fuerza de los sitios acidos mediante moléculas sonda. Un método frecuente-
mente utilizado para la investigacion de la fuerza de los sitios acidos es la utilizacion
de moléculas sonda. Las moléculas sonda pueden ser protonadas o pueden formar
enlaces de hidrogeno con los sitios acidos y se emplean para distinguir entre sitios
acidos y no acidos®®. Algunas de las moléculas utilizadas para la investigacion de
sitios acidos de Bronsted y Lewis mediante RMN son: amoniaco, piridina, acetoni-
trilo, TMP, TMPO, entre otras. El estudio de la acidez de Lewis comunmente emplea
la adsorcion de moléculas sonda puesto que la deshidratacién de catalizadores so6-
lidos activados se acompafia de fuertes modificaciones de los sitios acidos superfi-
ciales y las sefiales no pueden ser correlacionadas de forma directa con la aparicion
de los sitios acidos de Lewis. En los sitios acidos de Lewis se forman diversos com-
plejos por la coordinacién de las moléculas sonda y son detectables por RMN. El
entorno quimico de los atomos que se enlazan para formar el complejo entre la

molécula sonda y el sitio acido varia, proporcionando una medida de su fuerza.

El analisis de la acidez en catalizadores sélidos a través de moléculas sonda que
contienen P presenta ventajas en RMN, ya que este nucleo tiene una elevada abun-
dancia natural y un amplio rango de desplazamientos quimicos que permite distin-
guir diferentes tipos de sitios acidos. La TMP ha sido ampliamente usada, sin em-
bargo es altamente téxica y esto limita su uso rutinario para la caracterizacion de
catalizadores solidos. En contraste, los 6xidos de trialquilfosfinas, como TMPO,
TEPO, TBPO, entre otros, son mas faciles de manipular y poseen una carga parcial
negativa en los atomos de oxigeno e interactian con los grupos hidroxilo puente
donde se absorben para formar enlaces quimicos O — H y con los sitios acidos de
Lewis AI3* formando el enlace 0 — Al, permitiendo el estudio de la acidez en los
catalizadores. Los sitios acidos de Lewis que interactian débilmente con el 6xido

de trialquilfosfina pueden reaccionar facilmente con agua para formar débiles sitios
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acidos de Bronsted, mientras que es poco probable que los sitios &cidos de Brons-
ted se disocien en presencia de agua. Como consecuencia de estas interacciones,
la densidad electrénica de los nucleos de 3'P cercanos al atomo de oxigeno del
oxido de fosfina disminuye con el incremento de la fuerza de los sitios acidos, des-
plazando las resonancias de 3P a campo bajo.

En la literatura se han descrito dos métodos diferentes de absorcion de los oxidos
de trialquilfosfinas sobre catalizadores solidos, tales como: cargar el catalizador con
el 6xido de la trialquilfosfina disuelto en un solvente’1">", por ejemplo tetrahidrofu-
rano (THF), seguido de la evacuacién de este 0 mezclando el catalizador con parti-
culas del 6xidos de la trialquilfosfina seguido del calentamiento de la mezcla a una
temperatura inferior a 200°C, para evitar que los oxidos de la trialquilfosfina reac-
cionen con la superficie del catalizador®8. Cuando no hay una buena distribucion del
oxido debido a la presencia de un 6xido residual, este puede ser detectado mediante
una sefial en el espectro de RMN MAS 3'P. Por ejemplo, el experimento de RMN
MAS 3P para la adsorcién de TMPO sobre la y — Al,05 da lugar a dos desplaza-
mientos quimicos, 65 y 48 ppm que corresponden a sitios acidos de Bronsted y
Lewis, respectivamente, mientras que la sefial para el TMPO residual es reportada
en 41 ppm®°. A la fecha, no es de conocimiento de los autores que el 6xido de TPPO
haya sido empleado como molécula sonda y dado que el 3P de esta molécula pre-
senta un desplazamiento quimico de 27 ppm®, comparado con el desplazamiento
del TMPO, el TPPO se encuentra desplazado a campo alto y por lo tanto se espera

gue las sefales de los sitios 4cidos donde se adsorba también lo estén.
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2. HIPOTESIS

Mediante resonancia magnética nuclear es posible identificar los sitios de interac-
cion mas determinantes en la dispersiéon de los metales Ni y Mo en la superficie de

la y —almina y su efecto sobre la acidez.

3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GENERAL

Establecer el efecto de la impregnacion de Ni y Mo sobre la estructura y las propie-
dades acidas de la y—alimina mediante Resonancia Magnética Nuclear de estado

solido.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Caracterizar estructuralmente la y — alimina, mediante Resonancia Magné-

tica Nuclear de estado solido.

2. Analizar la estructura de los sitios acidos de Bronsted y Lewis en y- alimina
con y sin impregnacion de Ni y Mo, mediante la adsorcibn de moléculas

sonda y Resonancia Magnética Nuclear.
3. Determinar el efecto de la temperatura sobre la interaccién de los sitios 4ci-

dos de la y —alumina con y sin impregnacion de Niy Mo, y moléculas sonda,

mediante Resonancia Magnética Nuclear.
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 PREPARACION DE LOS CATALIZADORES DE y — Al,0;3 Y SU IMPREGNA-
CION CON OXIDOS METALICOS

Se utilizaron dos tipos de Al,05, Boehmita y Pseudoboehmita con fines comparati-
vos. Cada alumina fue llevada a la fase gama mediante secado con aire sintético
durante 12 h, posteriormente fueron calcinadas bajo el mismo flujo en una rampa
de temperatura de 2 °C/min hasta alcanzar 500 °C durante 4 h. Posteriormente, se

midieron sus propiedades texturales (Anexo A).

Los 6xidos de Mo y Ni (MoO5, NiO) fueron soportados sobre y — Al,05 por el mé-
todo de impregnacion hiumeda incipiente sucesiva. Las sales de heptamolibdato de
amonio tetrahidratado (HMA) y nitrato de niquel Il fueron usadas como precursores
de las soluciones de impregnacion y como agente quelante para la impregnacion de
Ni se uso acido citrico (A.C.) con una relacion molar acido citrico/Ni=2. El pH de
la solucion para la impregnacion de Ni fue ajustado a 5 con amoniaco. Luego de
cada impregnacion los catalizadores fueron secados y calcinados bajo un flujo de
aire seco (100 ml/min), el secado se realiz6 a 120 °C durante 12 h con una velocidad
de calentamiento de 2 °C/min. La calcinacion se realizé a 500 °C durante 4h. Los
calculos para obtener los porcentajes de impregnacion de los 0xidos metalicos se

describen en el Anexo A.

4.2 DESHIDRATACION DE LAS MUESTRAS

Las muestras de y — Al,05, con y sin impregnacion de Niy Mo se llevaron a 100 °C
y se mantuvo la temperatura durante 10 min. Posteriormente, se calenté a 200 °C
durante 10 min. Por dltimo, se calenté a 240 °C por 4 horas a una velocidad de

calentamiento de 1°C/min y un vacio de 10 torr. Una cantidad conocida de las
40



muestras fue empacada en rotores bajo atmdsfera inerte con el fin de prevenir su
hidratacion. Posteriormente, se llevaron a cabo las mediciones de los experimentos
de RMN.

La y — Al,05 analizada por el experimento eco de espin *H {?’Al} con doble reso-
nancia fue obtenida a partir de la Bohemita, esta fue llevada a la fase gamma como
se describe en el numeral 2.1. Luego, la superficie de la y — Al, 05 fue deshidroxilada
bajo un flujo de nitrégeno de 40 mi/min a 100°C (2°C/min) y luego a 400 °C por 5 h
(8°C/min). A continuacion, la muestra se dejo enfriar hasta temperatura ambiente,
se empaco en un contenedor de Kel-F bajo una atmdésfera inerte de nitrégeno con
el fin de evitar su hidratacion durante la adquisicion de los espectros de RMN. Fi-
nalmente, el contenedor fue introducido dentro de un rotor MAS y se llevaron a cabo

las mediciones.

4.3 SECADO DEL SOLVENTE PARA LA PREPARACION DE LAS SOLUCIONES
DE LAS MOLECULAS SONDA

La disoluciéon del 6xido de trifenilfosfina (TPPO) se realizé en THF anhidro®:, se
realizd una prueba al inicio del procedimiento para detectar la presencia de peroxi-
dos mediante la adicién de 1 cm?® de solvente a 50 mg de yoduro de sodio®?. Para
remover los peroxidos se realizé un secado riguroso del THF sobre sodio metalico-
benzofenona. Para esto se dispuso el THF (300 mL) en un destilador en continuo,
se adicion6 sodio metélico (1% p/p) y se agitd por 8 h bajo una atmadsfera inerte de
argoén. Posteriormente, se adiciond benzofenona (0.2 % p/v) y se continué con la
agitacion hasta notar un color azul profundo del anion cetil radical de la benzofe-
nona. La mezcla fue destilada a 70 °C, bajo una atmésfera inerte de argén®3. Final-
mente, el THF se almacend en un balon de atmaosfera inerte con tamiz molecular
4A.
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4.4 ATRAPAMIENTO DE LAS MOLECULAS SONDA DE LAS MUESTRAS Y ELI-
MINACION DEL SOLVENTE

Bajo una atmodsfera inerte, 80 mg de TPPO fueron disueltos en 6 mL de THF anhi-
dro. Una alicuota de 1 mL fue adicionada a 600 mg del catalizador deshidratado. El
complejo catalizador-molécula sonda fue agitado en un ultrasonido a 60 °C durante
12 hy entonces se dejo reposar a temperatura ambiente por 48 h para garantizar la
adsorcion uniforme de las moléculas sonda sobre la muestra. La remocién del THF
fue realizada inicialmente por arrastre bajo una corriente de N, y luego, el recipiente
con la muestra fue transferido a una camara de atmosfera inerte, donde el THF fue
evacuado a 150 °C y 10-2 torr durante 2 h. Finalmente, la muestra fue empacada
en un rotor MAS y almacenada hasta ser requerida.

4.5 DESORCION DE LAS MOLECULAS SONDA A DIFERENTES TEMPERATU-
RAS

Con el fin de investigar la fuerza acida de los sitios acidos en los catalizadores, se
realiz6 la adsorcién de la molécula sonda a 300 °C sobre todos los catalizadores y
adicionalmente a 350 y 400 °C de la y — Al,05 (precursor Pseudoboehmita). En una
camara con atmésfera inerte se pesaron 100 mg de cada catalizador impregnado
con molécula sonda y se calent6 a una de las temperaturas de adsorcion. La adsor-
cion se realizd a una velocidad de calentamiento de 1 °C/min bajo vacio, la tempe-
ratura se mantuvo durante una hora y entonces se dejo enfriar hasta temperatura
ambiente. Finalmente, las muestras fueron transferidas a un rotor MAS y almace-

nada hasta ser requerida.
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4.6 MEDICIONES DE LOS EXPERIMENTOS DE RMN

A continuacion se describen los parametros experimentales de las mediciones de
los diferentes experimentos de RMN realizados. El procesamiento, analisis y decon-

volucion de los espectros se realiz6 con los programas Topspin, MestReNova, Sim-

pson y Origin.

4.6.1 Experimentos de RMN MAS H, ?’Al y 3!P. Los espectros de RMN MAS fue-

ron adquiridos en un espectrémetro Bruker Avance lll de 9,4 T con frecuencias de

Larmor de 'H: 400.05 MHz, ?’Al: 104.23 MHz, 3'P: 161.880 MHz y temperatura am-

biente. Los espectros de 'H fueron referenciados respecto al estandar externo el
Octakis (trimetilsiloxi) silsesquioxano (Q8M8, nombre comun). Los parametros ex-

perimentales de los experimentos realizados se describen en la Tabla 3.

Tabla 3. Parametros de los experimentos de RMN MAS H, 2’Al y 3P

NUO- Secuencia Pulso Potencia D1* MAS Esca-
cleo de pulso (us) [Watts] (s) [KHz] neos
H One pulse 2.25 (*H) 40.0 5.00 14.0 128
P=4.40 (?’Al) Plw1=100
27Al  One pulse P=250(*H)  Pw2=840 100 100 4096
Plw12=74.0
P=5.10 (3'1P) Plw11=150
31p CP Pd®=2.50 (*H) PIw12=84 250 10.0 8192
Tc®=3500 Plw1=70.0
P1(9)=3.50 Plw11=250
AN 3Q P2@=1.20 Plw21=0.50 (050 10.0 128
mp3qzqf
P3(®=18.8

Pulsos de (a) desacople, (c) excitacion, (d) conversién, (e) selectivo y (b) tiempo de
contacto.*Tiempo de retraso (Delay, del inglés).
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4.6.2 Eco de espin 'H {?’Al} con doble resonancia. Las mediciones de los expe-
rimentos de eco de espin con doble resonancia se realizaron utilizando un espec-
trometro de triple resonancia construido en Eugene Bennett Department of Chemis-
try en West Virginia University, equipado con un programador de pulsos Tecmag
Libra, un campo magnético de 3.55 T y una sonda Chemagnetics de 7.5 mm ope-
rando a 151.38 MHz para 'H. La velocidad de giro fue establecida en 3205 Hz. Se
midieron ocho espectros con tiempos t,. de 0.160, 0.320, 0.625, 0.945, 1.265, 1, 2
y 3 ms. El aluminio fue irradiado durante el segundo z,- con un pulso duro. Las se-

fales fueron referenciadas con respecto al trimetilsilano (TMS).

4.7 CARACTERIZACION DE LAS PROPIEDADES TEXTURALES DE LA ¥ —
Al,0;

4.7.1 Isotermas de adsorcién — desorcion de nitrdgeno. Las caracteristicas tex-
turales de la y — Al,03 se determinaron mediante el analisis de las isotermas de
absorcion-desorcion de nitrégeno. Estas se obtuvieron en un equipo 3Flex Micro-
meritics, en el cual se utilizé nitrdgeno grado UAP (Linde) a -196 °C como adsorbato.
La superficie especifica BET y la distribucion del tamafio de poros aplicando el mé-
todo BJH fueron calculadas mediante los programas incorporados en el 3Flex Mi-

cromeritics.
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5. ANALISIS Y DISCUSION

5.1. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE y — Al,03 CON Y SIN IMPREGNA-
CION DE Niy Mo POR RMN

La caracterizacion estructural de la Al,05 con y sin impregnacion de Ni y Mo se
realiz6 mediante los experimentos de RMN MAS de eco de espin H {?’Al} con doble
resonancia H,?’Al y 3Q ?’Al, como se describe a continuacion.

5.1.1 Experimentos de RMN MAS de eco de espin 1H {27Al} con doble reso-
nancia. En esta seccion se explican los espectros resultantes de la diferencia entre
el experimento de eco de espin 'H y el experimento de eco de espin *H {?’Al} de
ocho tiempos t,., los cuales se muestran en el anexo B. Durante el segundo tiempo
7, del experimento eco de espin, la magnetizacion del *H fue reenfocada y el 2’Al
es irradiado con un pulso duro, permitiendo que los grupos hidroxilo interactiien con
los aluminios préximos, ocasionando que la magnetizacion de estos no se reenfo-
que. En los espectros adquiridos se observan las sefales de los grupos hidroxilo
que se reenfocaron, es decir, las sefales correspondientes a los grupos hidroxilo
gue no estan proximos al aluminio. En la Tabla 4 se describen las sefiales encon-
tradas a diferentes tiempos 7, para los entornos de grupos hidroxilo presentes en la
superficie de la y — Al, 05 (precursor Boehmita). El analisis de los entornos de los

grupos hidroxilo se expone a continuacion:

5.1.1.1 Grupos hidroxilo tipo I. Las sefales caracteristicas de estos grupos hidro-
xilo se observaron en el rango analizado de tiempos 7,- (ver Tabla 4 y Anexo B). Los
grupos hidroxilo tipo I estan conformados por el tipo I, y I,,. Los primeros, presen-
taron desplazamientos alrededor de -0.2 ppm y corresponden a grupos hidroxilo

unidos a aluminios de coordinacién tetraédrica.

45



Tabla 4. Asignacion de desplazamientos quimicos a diferentes tiempos t,. para los

diferentes entornos de grupos hidroxilo presentes en la superficie de la y — Al,03

mediante el experimento eco de espin *H {?’Al} con doble resonancia.

Tiempo 7, . Rango de desplazamientos
Tipo de grupo OH o
[ms] guimicos [ppm]
Tipo I —-3.0-0.0
0.160 Tipo 11,111 y grupos 08—-7.0
OH unidos a H
Tipo I —-3.0-0.0
0.302 Tipo I1, 111 0.8 — 4.8
Grupos OH unidos a H 49-7.0
Tipo I —-2.5-10.0
Tipo I1 1.2
0.625 .
Tipo 111 2.0—- 48
Grupos OH unidos a H 50-7.0
Tipo I —-2.5-0.0
Tipo I1 0.8
0.945 _
Tipo 111 2.5—-4.8
Tipo I —-0.2—- 0.0
Tipo I1 0.8—2.3
1
Tipo 11 25—-48
Grupos OH unidos a H 50— 7.0
Tipo I —-0.2-10.0
Tipo 11 0.8—2.5
1.265 _
Tipo 111 5.0
Grupos OH unidos a H 6.0—7.0
2 Tipo I 0.2-0.7
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Tipo I1 1.0 -25

Tipo 111 4.8
Grupos OH unidos a H 52-7.0
Tipo I1 0.2
: Grupos OH unidos a H 5.0

Las sefales observadas para los tiempos 7, 0.160, 0.302, 0.625 y 0.945 ms mos-
traron baja intensidad comparadas con las de los tiempos 7,- de 1,1.265y 2 ms. Por
lo tanto, los grupos hidroxilo tipo 1, presentaron largos tiempos de relajacién y a su
vez elevada movilidad, indicando que estan ubicados preferencialmente en la su-
perficie de lay — Al,05. Mientras que los segundos, se refieren a los grupos hidroxilo
gue se encuentran unidos a aluminios con coordinacion octaédrica, sin embargo,

estos no se observaron debido a las condiciones de deshidratacion de la muestra.

Aun cuando los grupos hidroxilo tipo I, tienen tiempos de relajacion largos y elevada
movilidad, lo cual permite una mayor difusion a través de la superficie de la y —
Al,05 y una facil remocion durante el tratamiento térmico, estos permanecen sobre
la superficie de la y — Al,05 cuando es pretratada a condiciones severas® . Esto se
debe a que los grupos hidroxilo tipo I, se encuentran en el plano (110) y este no es
deshidratado completamente durante los procesos térmicos que se llevan a cabo

en la superficie de la y — Al,052%93365,

3.1.1.2 Grupos hidroxilo tipo II. Las sefiales a desplazamientos desde 0.8 a 2.5
ppm en los espectros de los tiempos 7, de 0.160, 0.302, 0.625, 0.945, 1 ,1.265y 2
ms fueron asignadas a los grupos hidroxilo tipo II (Ver Tabla 4 y Anexo B). Se ob-
servaron sefiales con cortos tiempos de relajacién, baja movilidad e intensidad para
los tiempos 7, de 0.160 y 0.302 ms. Las sefales observadas a tiempos 7, de 0.625,

0.945 ms se caracterizaron por tener fase negativa, tiempos de relajacion largos y
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mayor intensidad comparada con las sefiales descritas anteriormente. Los grupos
hidroxilo tipo II que presentaron largos tiempos de relajacion y elevada movilidad
fueron observados en los espectros para los tiempos 7, de 1 ,1.265 y 2 ms. La
intensidad de todas las sefiales disminuyé a medida que el tiempo 7, se hacia mas

largo.

Los grupos hidroxilo tipo II son encontrados en el plano (110) de la y — Al, 05,
donde por su tamafio estarian préximos a otros grupos hidroxilo, generando fuertes
interacciones entre el Hy el Al. Estas interacciones fueron evidenciadas a través de
las sefiales de fase negativa en los espectros para los tiempos t,- de 0.625 y 0.945

ms 33,

Las diferentes intensidades, tiempos de relajacién y fases observadas fueron atri-
buidas a los entornos de grupos hidroxilo tipo II que se pueden encontrar en la
superficie de la y — Al,05. Es decir, el grupo hidroxilo puede estar unido a dos alu-
minios, donde el primero puede presentar una coordinacion tetraédrica, pentaédrica
u octaédrica, mientras que el segundo puede tener igual o diferente coordinacion
que el primero, creando diferentes densidades electronicas alrededor del grupo hi-
droxilo. Debido a la superposicion de las sefiales y a que no estan bien resueltas,
no fue posible diferenciar los diferentes entornos de los grupos hidroxilo tipo IT (ver
Anexo B).

5.1.1.3 Grupos hidroxilo tipo III. Los grupos hidroxilo tipo 111 mostraron despla-
zamientos quimicos en un rango de 4.5 a 2.5 ppm y fueron observados en el rango
de tiempos 7, estudiado excepto para el tiempo 7,- 3 ms (ver Tabla 4 y Anexo B). En
el espectro para el tiempo 7,. 0.160 ms se observo una sefial intensa originada por

la superposicion de las sefiales de los grupos hidroxilo tipo 1 y los grupos hidroxilo
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unidos a un hidrogeno. Por otra parte, se apreciaron varias sefiales de baja intensi-
dad cuando el tiempo 7,. fue de 0.302 ms, estas fueron originadas por los ambientes
quimicos de los grupos hidroxilo unidos a aluminios con diferentes entornos. El so-
lapamiento entre las sefales de los grupos hidroxilo tipo I y los grupos hidroxilo
111, impidié su identificacién en los espectros. En el espectro para los tiempos t, de
0.625 y 0.945 ms se observaron sefiales estrechas y superpuestas, las ultimas fue-
ron de menor intensidad comparadas con las anteriores. No fue posible asignar los
diferentes entornos de este tipo de grupos hidroxilos debido a que la resolucién es-
pectral no fue suficiente. También, se observaron sefiales estrechas para tiempos
7, de 1 ,1.265 y 2 ms, donde la intensidad decrece a medida que el tiempo 1, se

hacia més largo.

Los diversos entornos quimicos presentes en este tipo de grupos hidroxilo, bien sea
por las diferentes coordinaciones con atomos de aluminio o su ubicacion en el plano
superficial de lay — Al, 03, le otorgaron diferencias en cuanto a tiempo de relajacion
y movilidad. De acuerdo a los resultados obtenidos, es posible establecer que los
cambios en la intensidad y la forma de las sefiales en los espectros a diferentes ,.,
fueron causados por los cambios en la poblacién y ambiente quimico de las espe-
cies que conforman el grupo hidroxilo.

5.1.1.4 Grupos hidroxilo unidos a hidrégenos. Los grupos hidroxilo unidos a hi-
drégenos se caracterizaron por presentar desplazamientos quimicos de 4.8 a 7.0
ppm y fueron observados en los espectros para tiempos z, de 0.160 ,0.302, 1, 1.
265, 2 y 3 ms. Las sefiales mostraron una baja intensidad, superponiéndose a un
costado de la sefal generada por los grupos tipo II y I11. Para el tiempo de relaja-
cién de 2 ms las sefiales presentaron fase negativa que puede ser atribuida a una
fuerte interaccion entre el *H y el 27Al.
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La baja intensidad de los grupos hidroxilos unidos al hidrégeno en la superficie de
la y — Al,05 puede atribuirse a la deshidroxilacion del plano (100) durante el trata-
miento térmico, pues el enlace de hidrégeno se rompe facilmente al aumentar la
temperatura®. Al igual que los otros tipos de grupos hidroxilo, estos exhibieron dife-
rentes tiempos de relajacién y movilidad. Este comportamiento se debié a los am-
bientes quimicos generados por las coordinaciones de los aluminios y a que estos
grupos, originados durante el proceso de deshidroxilacién, presentan diferente

fuerza de enlace entre el aluminio y el grupo hidroxilo®®.

5.1.2 Experimentos de RMN MAS *H. Se utiliz6 el experimento RMN MAS H para
investigar la estructura, la interaccion entre lay — Al,03 y las fases metalicas de los
oxidos de molibdeno y niquel, y cuantificar la concentracion de los sitios acidos de
Bronsted. Para la determinacién de la concentracion de grupos OH se midio la in-
tensidad total de las sefiales y se identifico los tipos de los grupos OH presentes en
la superficie de la y — Al,03. Los datos de la deconvolucion de los espectros, asig-

naciéon de sefiales y concentracion de los grupos OH se adjuntan en el Anexo C.

Para la y — Al,05 con precursor Boehmita (Fig. 6) se identificaron 7 sefiales y se
asignaron a los diferentes tipos de grupos OH®. Las sefiales a -0.9 y 0.3 ppm fueron
asignadas a los grupos OH unidos a un aluminio de coordinacion tetraédrica o tipo
I, mientras que las sefiales de los grupos OH tipo I unidos a aluminio de coordina-
cion tetraédrica y octaédrica se observaron a 1.4 y 2.9 ppm, respectivamente. Los
grupos OH tipo 111 fueron asignados a la sefial a 4.4 ppm. Los desplazamientos en
5.6 y 10.1 ppm se designaron a los grupos OH unidos a H. De forma analoga se
realizo la asignacion de las sefales para los demas catalizadores (Anexo C) y se
calculd la concentracién de cada grupo, teniendo como referencia la concentracion

del estandar externo Q8M8.
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Tabla 5. Asignacion y concentracion de los grupos OH presentes en y — Al,05

(Precursor Boehmita).

Concentracion

Tipo de grupo Al— OH ® 814" [pPpm]
[mmol/g]
HO — ut — Al,, ~0.9,0.3 0.408
HO — u? — (Aly;, AL 1.4 0.174
HO — u? — (Aly, AL) 2.9 0.343
HO — u® — (Al,, Al,,, Al,) 4.4 0.068
H,0 — ut — AL, 5.6,10.1 0.564

(*)Desplazamiento quimico para los protones.

Figura 6. Deconvolucién del espectro de RMN MAS !H con 7 picos Gaussiana/Lo-

rentziana para el catalizador y — Al, 03 (Precursor Boehmita).

y — Al,03 (B)
HO — ut — Aly
HO — p? — (Aly;, AL)
HO — p? — (Aly, AlL)

H,0 — ' — Al,

25 20 15 10 5 0 -5 -10  -16 -20
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Figura 7. Espectros de RMN MAS - 'H de los catalizadores y — Al,05,Mo0/Al, 04,

NiMo/y — Al,05 con precursor a. pseudoboehmita y b. Boehmita.

a) b)
y — Al,05 (Boehmita)
Mo/y — Al,04
Mo/y — Al,04
NiMo/y — Al,04
\
\ 15 10 5 0 5 10 15 20 20 15 10 5 0 5 AbE 20
ppm ppm

La concentracion total de los grupos OH se presenta en la Tabla 6, asi como también
la concentracion de la acidez de Bronsted presente en cada catalizador. La primera
fue calculada sumando la concentracién de los grupos OH, mientras que para la
segunda, se sumo la concentracion de los grupos OH é&cidos de tipo 11 y III. En la
Tabla 6 y en los espectros comparativos de la Fig. 7, se observa que la concentra-
cion total de los grupos OH disminuyo con la impregnacion del 6xido de Mo. Esto es
debido a que la formacién del Mo0O5 involucra reacciones de condensacion entre el
Mo y los grupos OH en la superficie de la y — Al,05%7. Dado que el Mo interactia
preferencialmente con los grupos OH tipo I, su concentracion se reduce en mayor
proporcién, comparado con los demas tipos. El 6xido de Mo es estabilizado a través

de la interaccion con los grupos OH basicos tipo I, como se reporta en la literatura'®,

La impregnacion del 6xido de Ni disminuyd aun mas la concentracion total de los
grupos OH en comparacion con la impregnacion de Mo (ver Tabla 6). Se observé

una disminucién en todos los grupos OH (tipo I, I1,111 y OH unidos a un H) presentes
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en los catalizadores con precursor Boehmita. Los catalizadores derivados de la
Pseudoboehmita mostraron una mayor disminucién de la concentracion de los gru-
pos OH tipo I1 y de los grupos OH unidos a un H, mientras que la cantidad de grupos
OH tipo I no disminuy0 significativamente, por lo cual, se presume que el 6xido de
Ni no interactlo con este tipo de grupos OH en estos catalizadores. Es posible que
la disminucion de la concentracion de los grupos OH tipo I, en los catalizadores
NiMo/y — Al,05, se deba principalmente a la interaccion con el NiO, como se pro-
puso en la literatura®’. Sin embargo, al usar el &cido citrico como competidor de
sitios, durante la impregnacion de la y — Al, 05 con el 6xido de Ni, se redujo la inter-
accion del NiO con los grupos OH unidos al aluminio y se promovio la formacién de

la fase polimérica Al,(Mo0,)5, a partir del MoO; libre®”.

Se encontrd que la concentracion de sitios acidos de Bronsted fue mayor en los
catalizadores y — Al,05; y NiMo/y — Al,05 con el precursor Pseudoboehmita (ver
Tabla 6). En el catalizador Mo/y — Al,05 la concentracion de sitios acidos de Brons-
ted fue similar independientemente del precursor de Al,05;. Como se menciong, tras
la impregnacion de los 6xidos metalicos los grupos OH interactian con el Mo para
generar la fase Oxida y a la vez, causando la redistribucion de los grupos hidroxilo
en la superficie de lay — Al,05. Lay — Al, 05 obtenida a partir de la Pseudoboehmita
presentd una mayor area superficial (Anexo A) que la obtenida de la Boehmita, lo
que favorecio la conversion de MoO5 libre y la redistribucion de los grupos OH en el
catalizador, dando lugar a una mayor concentracién de sitios acidos de Bronsted
en el catalizador final sintetizado a partir de la Pseudoboehmita (ver Tabla 6), por lo
tanto, este tendrd un mejor desempefio catalitico en los procesos de hidrotrata-

miento e hidrocraqueo.
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Tabla 6. Concentracion de los tipos de grupos OH y de los sitios 4cidos de Bronsted

presentes en los catalizadores y — Al,03, Mo/y — Al,03, NiMo/y — Al,05.

Concentracion [mmol/g]

Precursor Boehmita Precursor Pseudo-
Tipo de grupo Al-OH boehmita
(a)

QM () o, o Qm o o, (%)
P23 8% 3 osd oss
| S < = < f S < ==
N = 0 = N = = |

HO — ,u1 — Al 0.408 0.264 0.061 0.247 0.252 0.244

HO — u? — (Aly,, Aly) 0.174 0.171 0.173 0476 0.197  0.105
HO — p? — (Alyy, Aly) 0.343  0.205 0.064 0.198 0.247  0.042
HO — 3 — (Al,, Al,,,Al,) 0068 0255 0.036 0.068 0.147 0.154

H,0 —u' — Al, 0.564  0.503 0.178 0.564  0.160 0.028

Concentracion total 1.558 1.399 0.518 1.623 1.040 0.420

Sitios acidos (Bronsted) 0585 0.631 0.273 0.742  0.591  0.301
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5.1.3 Experimentos de RMN MAS 2’Al y RMN MAS 3Q ?’Al. Los espectros de
RMN MAS 2’Al adquiridos para los diferentes catalizadores se observan en la Fig.
8. Se identificaron claramente los picos correspondientes al aluminio de coordina-
cion tetraédrica y octaédrica, con desplazamientos de aproximadamente 7.43 ppm
y 67.15 ppm, respectivamente. Se aprecidé una mayor contribucion por parte del

Aly;. No se observaron sefiales para el aluminio de coordinacion pentaédrica.

Figura 8. Espectro de RMN MAS 27Al para los diferentes catalizadores.

Aly;

Al v
KN iMogy— a0, @)

— L\
l I - y — Al,04 (P)
— R St
—N/lxk Y — A1203 (B)
| |
200 150 100 50 o] -50 -100 150 200
ppm

El experimento de RMN MAS 3Q 2’Al fue utilizado para estudiar los cambios gene-
rados por las variaciones de la estructura local de los aluminios con respecto al
desplazamiento quimico, la magnitud y la asimetria de las interacciones cuadrupo-
lares. Las resonancias generadas a través de este experimento mostraron sefiales
caracteristicas, determinadas por la magnitud y distribucion de 8,50, Py, 1, Cq. LOS
parametros §;50, Py, m¢, Cp de todos los catalizadores se listan en la Tabla 7. Los
valores de 7, y Cp, fueron obtenidos mediante la simulacion de las formas de linea
de las trazas de cada espectro en el software Simpson. Los espectros de este ex-

perimento y las trazas en la dimensidn isotropica para los catalizadores restantes,
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se adjuntan en el Anexo D. En las Fig. 9y 10 se ilustra el espectro del experimento
RMN MAS 3Q ?’Al para la y — Al,05 (Precursor Pseudoboehmita) y las trazas, res-

pectivamente.

La proyeccion del dominio de las frecuencias 2D a lo largo del eje df; proporciono
el espectro isotrépico, libre del ensanchamiento cuadrupolar de segundo orden. En
estos espectros se observaron sefiales para el aluminio de coordinacion tetraédrica
y octaédrica. El aluminio de coordinacion pentaédrica no fue visible debido posible-
mente a que segun la literatura se encuentra en una baja concentracion (~5%) y no

es detectable en los espectros adquiridos a bajas velocidades de giro (< 20 kHz)®.

En los espectros los catalizadores exhibieron una sefial para el aluminio de coordi-
naciéon octaédrica con desplazamientos isotropicos similares, alrededor de 11 ppm,
como se aprecia en la Tabla 7, por lo tanto estas especies presentaron una interac-
cion cuadrupolar similar. Estos aluminios presentaron distorsiones, pues la sefal se
alejo de la diagonal (ver Anexo D), con valores de P, en el rango de 3.2 a 3.5 MHz
y experimentaron un ensanchamiento cuadrupolar, el cual se reflejo en la constante
de acoplamiento cuadrupolar, con valores en el rango de 3.01 a 3.31 MHz. Dado
que los parametros é¢,, Py Y Co de las especies del aluminio octaédrico no mostraron
variaciones significativas cuando se incorporaron los 6xidos de Mo y Ni en la super-
ficie de la y — Al, 05, estas especies no evidenciaron una fuerte interaccion con es-

tas fases oxidas® (ver tabla 7).

Por otra parte, el aluminio de coordinacion tetraédrica expuso varios entornos, estos
se observaron mediante los picos superpuestos que se aprecian en las trazas en la
dimension isotrépica (Fig. 10) y se denotan en la Tabla 7 como Al (a),
Al (b), Al (c), Al (d) y Al (e) . Sin embargo, la cantidad de picos varié depen-

diendo del catalizador y asi mismo los parametros &, P, Y C,. Se observo que en
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los catalizadores el valor de §.; aument6 en el orden de Al (a) < Al (b)< Al (c)
< Al (d) < Alyy(e). Para facilitar el analisis de los resultados se considerd que las
especies Al;,(a) y Al (b) experimentaron bajas interaccién cuadrupolares, las es-

pecies Al,,(c) y Al (d) de orden medio y es alta con las especies de Al;,(e).

Figura 9. Espectro de RMN MAS 3Q ?’Al para la y — Al,05 (precursor Pseudoboeh-

mita). (*) Bandas secundarias de giro.

f1 (ppm)

120 110 100 9 80 70 60 50 40 3(0 2)0 10 0 -10 -20 -30 40 -50 -60
ppm
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Tabla 7. Desplazamiento quimico isotropico (8s), producto cuadrupolar (Pg), para-
metro de asimetria (17) y constante de acoplamiento cuadrupolar (C,) para el expe-

rimento RMN MAS 3Q 2’Al para los catalizadores.

Catalizador Tipo de Al 8¢cs [ppm] Po[MHz] 5 Co[MHZ]

m Aly, 11.07 341 06 322

2 Aly (@) 70.68 346 06 327

T ALy (©) 72.24 4.09 0.5 3.93

~ Alyy (e) 74.19 440 05 416

. Aly, 113 350 06 331

g 3, Aly (@) 69.93 369 0.6 349
E T Al (b) 70.89 407 06  3.85
S = Al (©) 71.82 441 06 416
©2 Al (d) 72.61 468 05 449
Aly, 10.96 327 05 3.4

g S Al (@) 70.19 3.37 0.6 3.18

= =3 Al (b) 71.24 3.82 0.6 3.61

= o 72.24 420 06  3.97

Aly, 1145 330 06 3.2

) Aly (@) 69.78 298 06 281

3 Al (b) 71.01 3.55 0.5 3.41

T ALy (©) 72.01 3.96 0.6 3.74
LN Al (d) 72.97 432 05 415
E Al (e) 73.97 466 06 441
§ Aly, 11.15 322 05 3.9
-§ . g: Aly (@) 70.27 3.41 0.7 3.16
o T < Al (0) 71.65 4.43 0.6 4.18
o= @ 72.95 486 06 459
= o AW 11.19 318 06  3.01

% < Alyy (b) 70.56 351 04 342

S 0 Ay © 71.53 391 06  3.70
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Figura 10. Trazas en la dimension isotropica del experimento RMN MAS 3Q %’Al
paralay — Al,05 (precursor Pseudoboehmita). 1. Aluminio con coordinacion tetraé-

drica. 2. Aluminio con coordinacién octaédrica.

130 120 110 100 90 8 70 60 50 40 30 20 10 0 -10 -20 -30
(ppm)

La cantidad de especies presentes en los catalizadores varia, asi como también el

tipo de entorno (ver Tabla 7 y Anexo D). En la y — Al,0, con precursor Boehmita se

apreciaron las especies Al;y(a), Al (c) y Al (e), con valores bajos, medios y altos
de &5, respectivamente. Después de la impregnacién el 6xido de Mo se apreciaron
cuatro especies, Al;y(a), Al (b), Al (c) y Al,y(d), dos de estos entornos presen-
taron interacciones cuadrupolares bajas y los otros dos, medias. Mientras que
cuando se soporté el 6xido de Ni se observaron tres sefales, Al (a), Al (b)
y Al;y(c), con baja interaccidon cuadrupolar para la primera y media para las dos
especies restantes.Una tendencia similar se observé en los catalizadores cuyo pre-

cursor fue la pseudoboehmita (ver Tabla 7 y Anexo D). La y — Al,05; muestra cinco
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entornos diferentes de aluminio de coordinacion tetraédrica los cuales experimen-
taron interacciones cuadrupolares bajas, medias y altas (ver Fig. 9 y Fig. 10.1). Sin
embargo, tras la incorporacion de los 6xidos metalicos las especies de aluminio te-
traédrico se redistribuyen, mostrando interacciones cuadrupolares de orden bajo y
medio. Las interacciones cuadrupolares disminuyeron en el siguiente orden y —
Al,0; > Mo/y — Al,0; > NiMo/y — Al,05.

Un incremento de los valores de P, y C, de los aluminios tetraédricos en los catali-
zadores de Mo/y — Al,0; comparado con la y — Al,04 es observado en la Tabla 7.
En los catalizadores de NiMo/y — Al,05 el comportamiento fue inverso, los para-
metros de P, y C, exhibieron valores inferiores a los de la y — Al,05. El grado de
distorsién y el ensanchamiento cuadrupolar de los aluminios presentes en la y —
Al,05, independientemente del precursor, aumentaron con la incorporacion del
MoO5; y disminuyeron luego de la impregnacion del NiO. Los catalizadores de
Mo/y — Al,05 no solo contienen la fase polinuclear Al,(Mo0,)5, Si no también Mo0O;
libre que interactla con las especies de aluminio causando una mayor distorsion y
por ende, un mayor ensanchamiento cuadrupolar. Durante el proceso de impregna-
cion del 6xido de Ni, los oxigenos de las especies Al,(Mo0,); que se formaron
sobre la superficie de lay — Al,05 interactuaron con los iones de Ni?* y promovieron
la formacion de otra fase polinuclear, NiM00,%%7:%°. De esta manera, las especies
metalicas presentes en la superficie se estabilizaron y causaron la reorganizacion
de las especies de aluminio tetraédrico unidas a grupos OH superficiales, disminu-
yendo el grado de distorsion y el ensanchamiento cuadrupolar de estas®®. En la tabla
7y Anexo D se observa una menor cantidad de especies de Al, indicando una mayor
estabilizacion de las fases metdlicas en el catalizador NiMo/y — Al,05 con precur-
sor Pseudoboehmita y favoreciendo la formacion de la fase NiMo0O,. Esta fase es
precursora de la fase activa NiMoS, por lo tanto sera obtenida una mayor actividad
catalitica al utilizar el catalizador con precursor Pseudoboehmita durante los proce-
sos de hidrotratamiento e hidrocraqueo.
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5.2 ESTRUCTURA DE LOS SITIOS ACIDOS DE BRONSTED Y LEWIS PRESEN-
TES EN LA y — Al,03 CON Y SIN IMPREGNACION DE Niy Mo MEDIANTE LA
ADSORCION DE TPPO Y RMN

La estructura de los sitios &cidos presentes en la y — Al,05 con y sin impregnacion
de Ni y Mo se analiz6 mediante la adsorcion de la molécula sonda TPPO a 150°C
y el experimento de RMN MAS CP 3!P. En las Fig. 11 y 12 se ilustran los espectros
de los catalizadores con los precursores Boehmita y Pseudoboehmita, respectiva-

mente.

Figura 11. Experimentos de RMN MAS CP 3'P de TPPO adsorbida a 150°C eny —
Al,05, Mo/y — Al,03 y NiMo/y — Al,05 (precursor Boehmita). (*) Bandas secun-

darias de giro.

NiMo/y — Al,04 (B)

Y — Al203 (B)

200 150 100 50 0 -50 -100
ppm
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Los desplazamientos quimicos para la adsorcion del TPPO sobre los sitios acidos
de Bronsted y de Lewis se muestran en la Tabla 8. Los espectros de RMN MAS CP
31p del TPPO adsorbido en los catalizadores permitieron distinguir los sitios acidos
de Bronsted y Lewis, la sefial del TPPO residual a 27 ppm no se visualiza indicando
que el 6xido esta bien disperso y/o no se agregé en exceso®. Las sefiales corres-
pondientes a los sitios acidos de Bronsted presentaron una baja intensidad debido
a que una gran parte de los grupos OH acidos fueron removidos durante el proceso
de deshidratacion de las muestras generando sitios acidos de Lewis (ver Fig. 11,
Fig. 12 y Tabla 8).

Figura 12. Experimentos de RMN MAS CP 3P de TPPO adsorbida en y — Al, 04,
Mo/y — Al,05 y NiMo/y — Al,05 (precursor Pseudoboehmita). (*) Bandas secun-

darias de giro.

NiMo/y — Al,04 (P)

Y — Alzog (P)

200 150 100 50 0 -50 -100
ppmM
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La y — Al, 05 mostré una sefial intensa a ~34 ppm, la cual se asigno a sitios acidos
de Lewis y dos sefales de baja intensidad para los sitios acidos de Brénsted, la
primera se atribuye a especies con acidez de Bronsted débil y comprende un rango
de 54.03 a 50.93 ppm para la y — Al, 05 con precursor Boehmita (ver Fig. 11 y Tabla
8) y a 53.06 ppm con precursor Pseudoboehmita (ver Fig. 12 y Tabla 8). La segunda
sefial se asignd a un sitio acido de Brénsted con acidez fuerte observado a despla-
zamientos quimicos de 66.76 y 67.82 ppm para la y — Al,05 con precursor Boehmita

y Pseudoboehmita (ver Tabla 8), respectivamente.

En los espectros de RMN MAS CP 3P de TPPO adsorbido sobre la superficie de la
y — Al,05 con oxidos de Ni y Mo se observaron tres sefales, analogas a las visua-
lizadas en la y — Al, 03, ligeramente desplazadas a campo bajo por la presencia de
los 6xidos. Ademas, se observo una cuarta sefal, a ~43 ppm superpuesta con la

sefal a ~ 37 ppm en todos los catalizadores (ver Fig. 11, Fig. 12 y Tabla 8).

En los catalizadores de Mo/y — Al,05 los sitios acidos de Lewis fueron asignados a
desplazamientos de 36.91 y 43.46 ppm para el catalizador con precursor Boehmita
y a 37.50 y 43.09 ppm para el catalizador con precursor Pseudoboehmita (ver Tabla
8). La senal con mayor desplazamiento quimico se superpone con la sefal a ~37
ppm y muestra una mayor intensidad en el catalizador Mo /y — Al, 05 con precursor
Pseudoboehmita indicando una mayor cantidad de sitios acidos de Lewis fuertes
(ver Fig. 12). Se observaron dos sefales de baja intensidad para los sitios acidos
de Brénsted con desplazamientos quimicos de 55.21 y 66.48 ppm en el catalizador
con precursor Boehmita (ver Fig. 11) y a 56.45 y 67.76 ppm con precursor Pseudo-
boehmita (ver Fig. 12).

En los catalizadores NiMo/y — Al,05; se observaron sefales similares a las del

Mo /y — Al,05, aungque estas se encuentran ligeramente desplazadas a campo bajo
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(ver Fig. 11 y Fig. 12). Debido a que se observé una banda amplia en el catalizador
con precursor Boehmita, solo fue posible asignar una sefial para los sitios acidos de
Bronsted. La sefal para los sitios acidos de Lewis a ~43 ppm en estos catalizadores,
mostré una mayor intensidad comparada con la encontrada en los catalizadores de
Mo/y — Al,04 . Esta sefial mostré una mejor definicion en el catalizador con precur-

sor Pseudoboehmita (ver Fig. 11y Fig. 12).

Tabla 8. Desplazamientos quimicos de los sitios acidos Bronsted y de Lewis obte-
nidos mediante de RMN MAS CP 3'P de TPPO adsorbida en los catalizadores.

Sitio acido de Bronsted Sitio acido de Lewis

Catalizador
d31p [PPM] 831p [PPM]
y —Al,0, [54.03 — 50.93] 34.03
66.76 -
g Moy — Al,0, 55.21 36.91
@ 66.48 43.46
m
NiMo/y — Al,0, 67.11 37.70
- 43.44
y — AL, 0, 53.06 34.28
e 67.72 -
=
@ Mo/y — Al,0, 56.45 37.50
S 67.76 43.09
g
§ NiMo/y — Al,0, 57.28 38.13
69.17 43.32

En general se asignaron dos sefales para los sitios acidos de Lewis en los catali-
zadores impregnados con al menos una fase de los 6xidos de Mo y/o Ni, estas

corresponden a sitios con diferente fuerza acida. La densidad electrénica generada
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por el enlace entre el oxigeno y el aluminio de diferente coordinacién, alrededor del
P induce estos desplazamientos, el sitio desplazado a campo bajo tendra una mayor
fuerza acida o una acidez media, originado a través de un enlace 0 — Al;,, mientras
que el sitio acido con acidez menor o débil, se formd por el enlace 0 — Aly;. De
forma similar, el sitio acido de Lewis presente en la y — Al, fue generado por un

enlace 0 — Aly,.

Por otra parte, la poca definicion de las sefiales y la baja concentracion de los sitios
acidos de Brénsted dificultaron la asignacion estructural de los diferentes entornos
en los catalizadores. Teniendo en cuenta la densidad electrénica generada por el
aluminio alrededor del grupo OH y que los sitios acidos de Brénsted son formados
por los grupos hidroxilo tipo I1 y 111, se podrian atribuir las sefiales de los sitios
acidos con mayor desplazamiento quimico a los grupos OH tipo 11 y las de menor,

a los grupos OH tipo I1.

5.3 EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LA INTERACCION DE LOS SITIOS
ACIDOS DE BRONSTED Y LEWIS PRESENTES EN LA y — Al,0; CON Y SIN
IMPREGNACION DE Niy Mo MEDIANTE LA ADSORCION DE TPPO Y RMN

El objetivo de esta seccion fue determinar la interaccion de los de los sitios acidos
de Bronsted y Lewis presentes en la y — Al,05 con y sin impregnaciéon de Ni y Mo
al aumentar la temperatura, mediante la desorcion de TPPO a 300 °C en los catali-
zadores, adicionalmente se realiz6 la desorcién a 350 y 400 °C sobre la y — Al,04

con precursor Pseudoboehmita, y el experimento de RMN MAS CP 3P,

Como se puede observar en los espectros de RMN MAS CP 3!P de los catalizadores
( ver Fig. 13, Fig. 14 y Fig. 15), la intensidad de las sefiales aument6 debido a la

interaccién de la molécula sonda con los sitios acidos de los catalizadores originado
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por el aumento de la temperatura (> 200 °C)%®, indicando que no ocurrié la desor-

cion.

Figura 13. Experimentos de RMN MAS CP 3'P de TPPO adsorbida a 300°C eny —
Al,03, Mo/y — Al,03 y NiMo/y — Al,05 (precursor Boehmita). (*) Bandas secun-

darias de giro.

NiMo/y — Al,04 (B)

% y — Al,0,(B)

200 150 100 50 0 -50 -100
ppm

Los espectros del experimento de RMN MAS CP 3'P para los catalizadores con
precursor Boehmita se muestran en la Fig. 13 y los desplazamientos quimicos para
las sefales observadas se listan en la Tabla 9. Se distinguen cuatro sefiales en
todos los catalizadores, dos de estas se asignan a sitios acidos de Lewis y dos a
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sitios acidos de Bronsted. El rango de desplazamientos es similar a los observados
al realizar la adsorcién de TPPO a 150 °C. Sin embargo, se observan variaciones
en la forma e intensidad de las sefiales, por ejemplo, las sefiales de los sitios acidos
de Bronsted en la y — Al, 05 tienen una mayor intensidad que las observadas en el
espectro del TPPO adsorbido a 150 °C, también se puede distinguir una sefial adi-
cional para los sitios acidos de Lewis, la cual tiene baja intensidad y se superpone
con la sefial a ~34 ppm. Una tendencia similar se observa en las sefiales del catali-
zador de Mo/y — Al,05. En el catalizador NiMo /y — Al,0 las sefales de los sitios
acidos de Bronsted aumentan su intensidad, mientras que la sefial del sitio &cido de

Lewis con mayor desplazamiento quimico, disminuye (ver Fig. 13).

Las sefales de los espectros de los catalizadores con precursor Pseudoboehmita
(ver Fig. 14) presentan una tendencia similar a la descrita para los catalizadores con
precursor Boehmita (ver Fig. 13). Sin embargo, en el espectro de la y — Al,05 se
observa solo una sefial bien definida para los sitios acidos de Brénsted y un cambio
poblacional en las sefales de los sitios acidos de Lewis. La sefal con desplaza-
miento en 34.72 ppm asignada a un sitio acido fuerte presentd una mayor intensidad
comparada con la sefal presente en la y — Al,05 con precursor Boehmita. Ademas,
se visualiza una sefnal de baja intensidad a 23 ppm y es asignada a sitios acidos de

Lewis con baja acidez.

En todos los espectros de los catalizadores (ver Fig. 13 y Fig. 14) se observa que
los sitios acidos de Brénsted con mayor acidez presentan una forma de linea bien
resuelta, con igual o mayor intensidad que la sefial originada por las especies con
menor acidez. También, se observd un cambio en las intensidades de las senales
de los sitios acidos de Lewis, generado por la redistribucion del TPPO en la super-

ficie de lay — Al,0,.
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Figura 14. Experimentos de RMN MAS CP 3P de TPPO adsorbida a 300°C eny —
Al,03, Mo/y — Al,03 y NiMo/y — Al,05 (precursor Pseudoboehmita). (*) Bandas

secundarias de giro.

NiMo/y — Al,04 (P)

Mo/y — Al,0, (P)

y — Al 05 (P)

200 150 100 50 0 -50 -100
ppm

En la Fig. 15 se muestran los espectros de los experimentos de RMN MAS CP 3P
del TPPO adsorbido a 150, 300, 350 y 400°C sobre lay — Al,0, con precursor Pseu-

doboehmita, realizados para analizar la interaccion del P con los sitios acidos del
soporte y los desplazamientos observados a cada temperatura se listan en la Tabla
10.
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Tabla 9. Desplazamientos quimicos de los sitios acidos Bronsted y de Lewis obte-
nidos mediante de RMN MAS CP 3P de TPPO adsorbida a 300°C en los cataliza-

dores.

Sitio &cido de Bronsted Sitio &cido de Lewis

Catalizador
d31p [PPM] d31p [PPM]
y — Al,0, 55.00 — 50.19 34.39
67.20 42.39
©
‘é‘ Mo/y — Al,0, 55.21 37.25
§ 68.05 — 64.15 43.20
B " NiMo/y — AlL,0, 52.23 34.14
67.02 41.88
y — Al,0, 51.16 34.72
g 68.04 40.73
£ — 23.02
S
S Mo/y - Al,0, 52.05 37.94
(@)
= 67.59 43.64
(D)
$ NiMo/y — AL,0, 56.38 37.03
66.58 42.72

La intensidad y el nimero de sefiales para los sitios acidos de la y — Al,0, varia a

media que aumenta la temperatura de reaccion del TPPO (ver Fig. 15y Tabla 10).
Se observo una nueva sefial a 300 °C en la regién de los sitios acidos de Lewis con
baja intensidad y un desplazamiento quimico de ~23 ppm, menor que el originado
por las sefiales de los otros sitios acidos de Lewis, por lo que la fuerza acida de este
sitio fue baja. La intensidad de esta sefial aumenté a medida que se elevo la tem-

peratura y se desplazo ligeramente a campo bajo, alrededor de 21 ppm.
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Tabla 10. Desplazamientos quimicos de los sitios 4cidos Bronsted y de Lewis obte-
nidos mediante de RMN MAS CP 3P de TPPO adsorbida a 300°C en los cataliza-

dores.

Temperatura de Sitio acido de Bronsted Sitio &cido de Lewis

adsorcion [°C] 831p [PPM] 831p [PPM]
150 53.06 34.28
67.72 —
51.16 34.72
300
o 68.04 40.73
% — 23.02
g 52.97 34.31
o 350
g 67.48 40.81
[
& — 2091
56.38 37.03
400
66.58 42.72
— 20.59

La intensidad de las sefales de los sitios acidos de Lewis que se superponen tam-
bién varid, por ejemplo, la sefial con desplazamiento alrededor de 34 ppm disminuy6
su intensidad a 300 °C, pero esta aumenté cuando la temperatura de reaccion fue
de 350 °C (ver Fig. 15). Un comportamiento inverso se observo para la sefial a 40
ppm, al elevar la temperatura a 400 °C la amplitud de la sefial disminuy0 y se des-
plaz6 a 37 ppm, indicando una redistribucién de las especies que la originaron, po-

siblemente estas migraron para formar la sefial a 21 ppm.
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Figura 15. Experimentos de RMN MAS CP 3'P de TPPO adsorbida a 150, 300, 350

y 400°C en y — Al,0, (precursor Pseudoboehmita). (*) Bandas secundaria de giro.

* 400 °C

* 150 °C

200 150 100 50 0 -50 -100
ppm

Con el aumento de la temperatura el P interactud preferencialmente con los sitios
acidos de Lewis con acidez media y baja. Esta tendencia también se observé en los
sitios acidos de Bronsted. La intensidad de la sefial del sitio acido con menor fuerza
crece con la temperatura, mientras que la del sitio &cido con mayor fuerza &cida
decrece (ver Fig. 15). Por otro lado, al aumentar la temperatura, superior a la tem-
peratura de deshidratacion (> 240 °C), ocurri6 un desprendimiento de agua que
reaccion6 con el TPPO, formando sitios acidos de Bronsted débiles.
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La interaccion preferencial del P con los sitios 4cidos de acidez media y baja explico
por qué se da una mejor actividad en los procesos de hidrotratamiento e hidrocra-
qgueo. La baja interaccion del P con los sitios acidos fuertes no modifica significati-
vamente la concentracion de estos, dejandolos disponibles para reaccionar. Ade-
mas, al ocupar los sitios de acidez media y baja, ayuda a evitar la deposicion de

coque en la superficie del catalizador y por lo tanto su desactivacion.
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6. CONCLUSIONES

Se establecio un protocolo para analizar las caracteristicas acidas (tipo) y estructu-
rales de los catalizadores de hidrotratamiento e hidrocraqueo utilizando RMN vy la
adsorcion de TPPO.

Se observo que la impregnacion de las fases metélicas genera distorsiones estruc-
turales en los catalizadores, estas aumentaron con la impregnacion de la fase me-
talica del 6xido de molibdeno y disminuyeron tras la impregnacion del 6xido de ni-

quel.

La RMN vy la adsorcién de TPPO a diferentes temperaturas permitieron establecer
que a medida que aumenta la temperatura el fésforo ocupa preferencialmente los

sitios acidos de menor acidez.

La comparacion entre los catalizadores sintetizados a partir de precursores con di-
ferentes propiedades texturales, estructurales y acidas permitié establecer que el
precursor Pseudoboehmita permitira el disefio de catalizadores de hidrotratamiento
con mejores propiedades cataliticas debido a que sus propiedades estructurales y
acidas promueven una mejor estabilizacion de las fases metalicas y un mayor

desempefio catalitico.
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7. RECOMENDACIONES

Se recomienda realizar los experimentos de RMN HETCOR *H-?’Al, 'H-3'P y 31P -
27Al para analizar la conectividad entre las especies de Al, H y P. Esta informacién
estructural permitira realizar una correlacion entre los experimentos descritos en el

presente trabajo y consolidar lo concluido.

También, realizar la deshidratacién de las muestras a la temperatura de operacién
del proceso de hidrotratamiento, es decir, a 500°C y un vacio de 10-7 Torr, con el
fin de crear sitios acidos de Lewis, remover la mayor cantidad de agua de la muestra

y deshidroxilar.

Repetir los experimentos de eco de espin con el equipo de la universidad con el fin

de ganar resolucion espectral y realizar la asignacion estructural de la sefiales.
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ANEXOS

Anexo A. Caélculos realizados para la sintesis de los catalizadores

Las propiedades texturales de los soportes, se describen a continuacion:

Tabla A.1. Propiedades texturales de la y — Al,05 con precursor Boehmita y Pseu-

doboehmita.
Area  superficial Volumen  Diametro
Soporte especifica BET de poro de poro

[m2/g] [cme/g] [nm]

y — Al 03
182 0,47 9,48

(precursor Boehmita)

y — Al 05

223.6 0.48 6.69

(precursor Pseudoboehmita)

El célculo del porcentaje de impregnacion de los 6xidos metélicos se describe a
continuacion. El porcentaje de Mo03; 10% se establecio con base en el calculo para
la formacion de una monocapa de 6xido de Mo0O4 sobre la superficie del soporte de

la siguiente manera:

Molibdeno Oxigeno

T'VDW = 209 pm rVDW = 152 p‘m

Peso molecular = 143,94 g/mol Peso molecular = 15,99 g/mol
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Calculo del area superficial especifica del dxido de Molibdeno (VI), (Suoo,) :

Smoo; = Smo T+ So

2

1m 1m
SM003 =m* 209 pm (1 N 1012pm) + m % 152 pm * (1 % 1012pm)

2

m2

=355%x10"1° ———
molécula

Area superficial especifica BET de la alimina (Pseudoboehmita):
SAlﬁmina = 223.6 mz

Cantidad de moléculas de Mo05:

Sapi s
“Alming _ 6 31 « 102° moléculas
SM003

5,63%10%% moléculas

somoléculas
6,02x10 ol

Moles de Mo0;= = 10,482 * 10~* mol

Masa de Alumina= 1g

143.94 g MoO3

Masa de MoO; = 10,482 * 10™* mol MoO; = —

=0,1508 g

Masa del catalizador: 1g alamina + 0,1508 g MoO; = 1,1508 g

%MoO Masa del catalizador 100 = 13.1
= * =
01003 Masa de MoO; ’

De una forma analoga se establece que para formar una monocapa sobre la alimina

Boehmita en fase gamma se requiere un %Mo0; = 10,8.

CALCULOS PARA LA PREPARACION DE UN CATALIZADOR DE MoO;/y —
Aleg Y NlOMOO:;/y —A1203

Catalizador de Mo0O3/y — Al,0;

4g de Catalizador
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10% ---> MoO; 0,4 g MoO;

90% --->y — Al,04 3,6 gy — Al,0s

Masa de Heptamolibdato de amonio (AHM):
A
(NHy)¢Mo0,0,,. 4H,0 + 0, » 7M003; + 6NH, + 9H,0
1235,86
048 g MoO; x =224 (AHM)

143.94g
mol

= 0,588 g AHM

7mol MoO * MoO;

Catalizador de NiOMoO;/y — Al,04

4g de Catalizador

10% ---> MoO; 0,49 MoO;
3% ---> NiO 0,12 g NiO
87% -—-> )/ - Al203 3,48 g y - Al203

Masa de Heptamolibdato de amonio (AHM)

A
(NHy)¢Mo0,0,44H,0 + O, - 7 Mo0O3; + 6NH, + 9 H,0

1235,86
0,4g M003 * Tlg (AHM)

143.94g
mol

= 0.490g AHM

7mol MoO; * MoO;

Masa de Nitrato de niquel (NNi)

A
Ni (NO3), + 6H,0 + 0, - NiO + 6H,0 + compuestos nitrogenados

290,81 .
0,12 Ni0 » === (NNi)

. 74,69 g . .
1mol NiO * WNlO

= 0.467 g NNi
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Calculo del volumen de solucion de impregnacion
Se calcula segun el volumen de poro de la alimina y con un exceso del 50%.

Volumen total de poro de la y — Al,05 (Boehmita)= 0,47cm3/g
Masa de soporte: 3,2736g y — Al,04
Exceso: 50%

0,47cm?3 s
—=%*3,2736 g*1,5=231cm
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Anexo B. Espectros del experimento eco de espin.

A continuacion se muestran los espectros resultantes de la diferencia entre los es-
pectros de RMN MAS eco de espin 'H y eco de espin *H {?’Al} con doble resonancia
para ocho tiempos t,.. Las convenciones o marcadores empleados para diferenciar

los tipos de grupos hidroxilos en los espectros se presentan en la Tabla A B.1.

Tabla A B.1. Marcadores en los espectros de acuerdo al tipo de grupo hidroxilo.

Tipo de grupo hidroxilo Figura
Tipo I
Tipo 11 O
Tipo 111

Grupos hidroxilos unidos a O

un hidrogeno
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Figura A B.1. Diferencia entre los espectros de RMN MAS de eco de espin H y de

eco de espin *H {?’Al} con doble resonancia para el tiempo z,, = 0.160 ms.
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Figura A B.2. Diferencia entre los espectros de RMN MAS de eco de espin *H y de

eco de espin *H {?’Al} con doble resonancia para el tiempo 7, = 0.302ms.
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Figura A B.3. Diferencia entre los espectros de RMN MAS de eco de espin H y de

eco de espin *H {?’Al} con doble resonancia para el tiempo z,. = 0.625 ms.
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Figura A B.4. Diferencia entre los espectros de RMN MAS de eco de espin H y de

eco de espin 'H {?’Al} con doble resonancia para el tiempo z,. = 0.945 ms.
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Figura A B.5. Diferencia entre los de RMN MAS de eco de espin 'H y de eco de

espin *H {#’Al} con doble resonancia para el tiempo 7, = 1 ms.
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Figura A B.6. Diferencia entre los espectros de RMN MAS de eco de espin Hy

de eco de espin 'H {?’Al} con doble resonancia para el tiempo 7, = 1.265 ms.
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Figura A B.7. Diferencia entre los espectros de RMN MAS de eco de espin H y de

eco de espin *H {?’Al} con doble resonancia para el tiempo t,, = 2 ms.
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Figura A B.8. Diferencia entre los espectros de RMN MAS de eco de espin Hy
de eco de espin *H {?’Al} con doble resonancia para el tiempo z,, = 3 ms.
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Anexo C. Espectros cuantitativos del experimento RMN MAS H

La deconvolucion y concentracion de los grupos OH presentes en los catalizadores
Mo/y — Al,05; (Precursor Boehmita), NiMo/y — Al,05 (Precursor Boehmita), y —
Al,05 (Precursor Pseudoboehmita), Mo/y — Al,05 (Precursor Pseudoboehmita),

NiMo/y — Al,05 (Precursor Pseudoboehmita) son dados a continuacion:

Tabla A C.1. Asignacion y concentracion de los grupos OH presentes en Mo/y —

Al,05 (Precursor Boehmita).

Concentracion

Tipo de grupo Al-OH @ 1H [ppm] mmollg]
HO — u' — Al -0.7,0.6 0.264
HO — p? — (Al AL) 1.9 0.171
HO — pu? — (Alyy, Al,) 2.8 0.205
HO — i3 — (Al,, AL, ,AlL) 3.8 0.255
H,0 — u' — AL, 5.4,7.8 0.503
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Figura A C.1. Deconvolucion del espectro de RMN MAS !H con 7 picos Gaus-

siana/Lorentziana para el catalizador Mo/y — Al,05 (Precursor Boehmita).

Mo/y — Al,05 (B)
HO — u' — Al
HO — p? — (Aly;, Al,)
HO — p? — (Aly, Aly)

20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20

Tabla A C.2. Asignacion y concentracidon de los grupos OH presentes en NiMo/y —

Al,05 (Precursor Boehmita).

Concentracion

Tipo de grupo Al-OH @ 1H [ppm]
[mmol/g]
HO — u' — Al -0.7 0.061
HO — p? — (Aly;, Al,) 0.7,2.2 0.173
HO — py? — (AL, AL) 3.4 0.064
HO — i3 — (Al,, AL, ,AlL) 4.0 0.036
H,0 — u' — Al, 5.5,9.4 0.178
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Figura A C.2. Deconvolucion del espectro de RMN MAS !H con 7 picos Gaus-

siana/Lorentziana para el catalizador NiMo/y — Al,05 (Precursor Boehmita).

NiMo/y — Al,05 (B)
HO — u — Al
HO — p? — (Aly;, AlL,)
HO — p? — (Aly, Al,)

H,0 — u' — Al,

S s

20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20

Tabla A C.3. Asignacion y concentracion de los grupos OH presentes en y — Al,04

(Precursor Pseudoboehmita).

Concentracion

Tipo de grupo AI-OH @ 1H [ppm]
[mmol/g]
HO — pu' — Al —2.4,-0.9 0.247
HO — p? — (Al AL) 0.4 0.476
HO — p? — (Al,y, AL) 1.9 0.198
HO — pd — (Al,, AL, , Al,) 4.4 0.068
H,0 — u' — AL, 5.6,10.1 0.564
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Figura A C.3. Deconvolucion del espectro de RMN MAS !H con 7 picos Gaus-

siana/Lorentziana para el catalizador y — Al,04 (Precursor Pseudoboehmita).

Yy —Al,03 (P)
HO-n' AL,
HO — p? — (Aly;, Al,)
HO — p? — (Aly, AlL,)

H,0 —pu' — Al,

25 20 15 10 5 0 -5 -10. . -16. =20

PPM
Tabla A C.4. Asignacion y concentracion de los grupos OH presentes en Mo/y —

Al,04 (Precursor Pseudoboehmita).

Concentracion

Tipo de grupo Al-OH @ 1H [ppm]
[mmol/g]
HO — u' — Alyy -1.4,-0.2 0.252
HO — p? — (Al AlL) 0.8 0.197
HO — pu? — (A, Al,) 2.1 0.247
HO — 3 — (Al,, AL, ,AlL) 3.5 0.147
H,0 — u' — Al, 5.1,7.3 0.160
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Figura A C.4. Deconvolucién del espectro de RMN MAS 'H con 7 picos Gaus-

siana/Lorentziana para el catalizador Mo /y — Al,05 (Precursor Pseudoboehmita).

Mo/y — Al,05 (P)
HO — p' — Al
HO — p? — (Aly;, ALy)
HO — p? — (Aly, AlL)

H,0 — ll1 T Aln

T : T L
20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20

ppm
Tabla A C.5. Asignacion y concentracion de los grupos OH presentes en NiMo/y —

Al,05 (Precursor Pseudoboehmita).

Concentracion

Tipo de grupo Al-OH @ 1H [ppm]
[mmol/g]
HO — u' — Alyy -1.7,-0.3 0.244
HO — p? — (Aly,, Al 1.7 0.105
HO — pu? — (A, Al,) 3.4 0.042
HO — 3 — (Al,, AL, ,AlL) 3.7 0.154
H,0 — u' — Al, 5.0,6.3 0.028
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Figura A 3.5. Deconvolucién del espectro de RMN MAS 'H con 7 picos Gaus-

siana/Lorentziana para el catalizador NiMo /y — Al,05 (Precursor Pseudoboehmita).

NiMo/y — Al,05 (B)
HO — ' — Al
HO — p? — (Aly;, AlL)
HO — p? — (Aly, AlL)

H,0 _”1 _Aln
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Anexo D. Espectros del experimento RMN MAS 3Q ?'H

A continuacion se enumeran las graficas del experimento RMN MAS 3Q 2’Al y las
trazas para los catalizadores y — Al, 05 (Precursor Boehmita), Mo/y — Al,05 (Pre-
cursor Boehmita), NiMo/y — Al,05 (Precursor Boehmita), Mo/y — Al,04 (Precursor

Pseudoboehmita), NiMo/y — Al,05 (Precursor Pseudoboehmita).

Figura A D.1. Espectro de RMN MAS 3Q ?’Al para la y — Al,05(precursor Boeh-

mita). (*) Bandas secundarias de giro.
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Figura A D.2. Trazas en la dimensién isotrépica del experimento RMN MAS 3Q ?7Al
para lay — Al,05 (precursor Boehmita). 1. Aluminio con coordinacion tetraédrica. 2.

Aluminio con coordinacién octaédrica.

130 120 110 100 9 8 70 6 50 40 30 20 10 0 -10 20 -30
(ppm)

Figura A D.3. Espectro de RMN MAS 3Q 27Al para la Mo/y — Al,05 (precursor

Boehmita). (*) Bandas secundarias de giro.
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Figura A D.4. Trazas en la dimension isotrépica del experimento RMN MAS 3Q 2’Al
para la Mo/y — Al,05 (precursor Boehmita). 1. Aluminio con coordinacion tetraé-

drica. 2. Aluminio con coordinacién octaédrica.
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Figura A D.5. Espectro de RMN MAS 3Q ?’Al para la NiMo/y — Al,05 (precursor

Boehmita). (*) Bandas secundarias de giro.
) r-70
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Figura A D.6. Trazas en la dimension isotrépica del experimento RMN MAS 3Q ?’Al

para la NiMo/y — Al,0, (precursor Boehmita). 1. Aluminio con coordinacion octaé-
drica. 2. Aluminio con coordinacion tetraédrica.

130 120 110 100 i)

Figura A D.7. Espectro de RMN MAS 3Q #’Al para la y — Al,0, (precursor Pseudo-
boehmita). (*) Bandas secundarias de giro.
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Figura A D.8. Trazas en la dimension isotrépica del experimento RMN MAS 3Q ?’Al

para la y — Al,0, (precursor Pseudoboehmita). 1. Aluminio con coordinacion octaé-

drica. 2. Aluminio con coordinacion tetraédrica.
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Figura A D.9. Espectro de RMN MAS 3Q 2’Al para la Mo/y — Al,0, (precursor

Pseudoboehmita). (*) Bandas secundarias de giro.
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Figura A D.10. Trazas en la dimension isotropica del experimento RMN MAS 3Q

27Al para la Mo/y — Al,0, (precursor Pseudoboehmita). 1. Aluminio con coordina-

cion octaédrica. 2. Aluminio con coordinacion tetraédrica.
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Figura A D.11. Espectro de RMN MAS 3Q 2’Al para la Mo/y — Al,0, (precursor

Boehmita). (*) Bandas secundarias de giro.
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Figura A D.12. Trazas en la dimension isotropica del experimento RMN MAS 3Q

27Al para la Mo/y — Al,0, (precursor Boehmita). 1. Aluminio con coordinacion oc-

taédrica. 2. Aluminio con coordinacion tetraédrica.
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