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Introduccién

Introduccion

El problema

La calidad del aire esta directamente relacionada con la calidad
de los combustibles utilizados. Los estandares sobre calidad del aire
se refieren a las concentraciones maximas permitidas de diéxido de
azufre (S0,), oxidos de nitrogeno (NOx), material particulado,

monoxido de carbono (CO) y oxidantes fotoquimicos-ozono (O3).

En cualquier proceso de combustion donde el combustible
utilizado contiene azufre; este se transforma casi totalmente en
oxidos de azufre SO, y SOs;, con el primero de ellos representando
entre el 95%-98% del total. Estos Oxidos ademéas de ser
contaminantes para el medio ambiente y producir la lluvia acida, son
los principales envenenadores de los convertidores cataliticos en los
automoviles y esto produce un gran aumento en las emisiones de
contaminantes como NOx, CO y SOx; por lo tanto podemos decir que
los 6xidos de azufre son de los contaminantes mas peligrosos que se

producen en la combustion.

La solucién

Ante la existencia y gravedad del problema de la presencia de
contaminantes en los combustibles han sido creadas y modificadas
algunas legislaciones que establecen los limites maximos de agentes
toxicos permitidos en los combustibles, como punto de apoyo para la

solucién del problema.
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La justificacion a la existencia de las especificaciones de calidad
minima para los combustibles es en principio controlar a los
productores, ya que es mas féacil atacar el problema de la presencia

de contaminantes en la atmosfera por su propio origen.

Existen distintos métodos para la eliminaciéon de
impurezas como azufre, nitrégeno, oxigeno, niquel o vanadio que
acompafan a las moléculas de hidrocarburo que componen el

petréleo uno de estos es el hidrotratamiento.

Hidrotratamiento (HDT)

La tecnologia de hidro-procesamiento fue desarrollada en los
afnos veinte en Alemania para hidrogenacion de gas y sus derivados.
Y en este momento ha llegado a ser uno de los mas
importantes procesos cataliticos en la industria del petréleo en

términos de consumo de catalizadores.

Este tratamiento permite eliminar problemas de
"envenenamiento del catalizador" en procesos posteriores a la
refinacion, por ejemplo en el uso del convertidor catalitico, que es un
sistema que trata los gases contaminantes de escape del motor de un
automovil antes de dejarlos libres en la atmoésfera, de esta manera
se aumenta la calidad de los productos y se evita la contaminacion

atmosférica.

El hidro-procesamiento ha venido aplicandose cada vez con mas
frecuencia ya que el uso de petréleo pesado que contiene muchas

impurezas se ha incrementado. Los catalizadores utilizados son
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sulfuros de molibdeno (tungsteno) y cobalto (niquel), los cuales se

soportan en alumina.

En el hidro-procesamiento se llevan a cabo reacciones de
hidrogenacion de compuestos insaturados Yy reacciones de
hidrogendlisis de los enlaces carbono-(azufre, metales o metaloides,
nitrégeno y oxigeno).

Los procesos donde se llevan a cabo estas reacciones se
denominan: hidrodesulfurizacion (HDS), hidrodesmetalizacion (HDM),
hidrodesnitrogenacion (HDN), hidrodesoxigenacion (HDO),
hidrodesaromatizacion (HDA), hidrogenacibn de compuestos
olefinicos (HID) y reacciones de ruptura catalitica o hidrocraqueo
(HCK).

Los tipos de compuestos organosulfurados presentes en el
petréleo son los mercaptanos (RSH), sulfuros (RSR), disulfuros
(RSSR), varios tiofenos y derivados de tiofenos predominantes en las

fracciones pesadas.

Gas

Hidrotratamiento
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Fig. 1 Representacion esquematica de una refineria
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Hidrodesulfuracion (HDS)

La HDS de fracciones del petréleo es uno de los procesos de
mayor relevancia en la industria del petréleo para producir

combustibles limpios.

Para eliminar el azufre, el combustible es sometido al proceso
de hidrodesulfuraciéon, en el que es tratado en forma combinada con
hidréogeno, alta temperatura y presion en presencia de catalizadores.
De esta manera se obtiene un combustible limpio, es decir sin azufre
y un gas llamado acido sulfhidrico (H2S) que se elimina por
separacion al vapor, mediante un separador combinado de alta y baja
presion o por medio de un lavado con aminas que recupera el acido
sulfhidrico en una corriente altamente concentrada, apta para
conversion en azufre elemental que se puede utilizar en otro tipo de

procesos evitando asi que exista la contaminacion.

Los primeros catalizadores empleados para HDS fueron
monometalicos, como es el caso del catalizador de molibdeno
soportado, posteriormente, el sistema catalitico que se ha utilizado en
mayor proporciéon en los procesos de HDT, esta compuesto por un
elemento del grupo VIII y un elemento del grupo VI de la tabla

periddica dispersos sobre un soporte de alta superficie especifica.

Tradicionalmente se han empleado catalizadores convencionales
Co(Ni)-Mo(W)/AI,O3 con el fin de acondicionar alimentaciones ligeras
para su empleo como combustibles o para producir intermedios de

reaccion desprovistos de azufre.
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La forma activa de estos catalizadores es aquella en la que los
metales se encuentran como sulfuros, constituyendo, la reduccion-

sulfuracién de las formas oxidadas el procedimiento de activacion.

De todas las moléculas usadas para el estudio de HDS a nivel
laboratorio, el tiofeno es una de las mas simples y por esto una de las
mas usadas para simular el contenido de compuestos de azufre en la

hidrodesulfuraciéon del crudo. [1]

A pesar de los grandes avances obtenidos con las
modificaciones realizadas a los catalizadores convencionales, estos no
son lo suficientemente activos y selectivos para enfrentar las futuras
exigencias que se imponen a los combustibles en cuanto a contenido

de aromaticos y de azufre se refiere.

Tabla 1 Parametros permitidos de azufre para los

combustibles de transporte en la unién Europea.

Sulfuro 2000 2005 2010
(ppm)

Gasolina 150 50 10?

Diesel 350 50 10?

En la medida que las regulaciones legales de proteccion
ambiental sean mas estrictas, las exigencias para los catalizadores de
hidrotratamiento serdn mayores. Esto explica el aumento en las
investigaciones sobre los procesos y catalizadores en los ultimos
anos, y la aparicibn de nuevos catalizadores que ofrecen mejor
actividad, selectividad y tolerancia al azufre que los catalizadores

convencionales de CoMo/Al>,O3.
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Para cumplir con los requerimientos en el futuro, se necesitara
una nueva generacion de catalizadores; los cuales deben presentar
una mayor actividad, mayor selectividad hacia los productos
deseados y mayor resistencia al envenenamiento, esta ultima debido
al deterioro en la calidad de los crudos que alimentan la industria del

petréleo.

Los trabajos en hidrotratamiento estan orientados, a modificar
el soporte utilizado, a cambios por nuevos soportes, a modificaciones
en la fase activa, uso de nuevos compuestos. La modificacion del
soporte se orienta a la obtencién de fases mas dispersas y mayor
reducibilidad de los 6xidos precursores causada por cambios en la
interaccion entre la fase activa (que es la directamente responsable
de la actividad catalitica) y el soporte (que es la matriz sobre la cual

se deposita la fase activa).

Como ya se menciond se busca mejorar los catalizadores para
poder cumplir con las restricciones ambientales sin llegar a cambiar

las principales propiedades de los combustibles.

Una forma de mejorar estos catalizadores es mediante la
modificaciéon del método de preparacion. Un ejemplo de esto es la

adicion de agentes quelantes durante la preparacion del catalizador.

La quelatacion es la habilidad de un compuesto quimico para
formar una estructura en anillo con un ion metalico resultando en un
compuesto con propiedades quimicas diferentes a las del metal
original. El quelante impide que el metal siga sus reacciones quimicas

normales.
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Ejemplos de agentes quelantes son: &cido citrico, acido malico,
acido tartéarico, acido gluconico, &cido lactico, acido acético, acido
nitrilo-tri-acético (NTA), acido etilen-diamino- tetra-acético (EDTA) y

acido tri-poli-fosférico (TPPA) entre otros.

Existen estudios [6-8-11] en la literatura donde se reporta que
debido a que la temperatura de formacion del sulfuro de cobalto
(CogSg) es menor a la del sulfuro de molibdeno (MoSy),
la incorporacion de un agente quelante (EDTA) durante la preparacion
y su complejacion con Co, evita la sulfuracion del molibdeno a bajas
temperaturas. Asi cuando ya formamos el sulfuro de molibdeno, el
sulfuro de cobalto se empieza a formar decorando de este modo los
bordes de los cristalitos de MoS; y por consiguiente formando la fase

activa CoMoS.

A diferencia de cuando formamos el sulfuro de cobalto primero,
la reaccion entre los dos sulfuros es mas complicada y por lo tanto no

creamos suficiente fase activa.

Lo que buscamos en el agente quelante, en este caso el EDTA,
es que sea capaz de formar un complejo estable con el Co, para
poder formar el MoS, primero y de esta manera se vea favorecida la

creacion de fase activa CoMoS.

A continuacion se muestra la estructura del agente quelante.

HOOCCH,. _CHCH,0H
N-CHy—CHy =N
HooCCH CH, COCH

Fig. 2 Estructura de la molécula de EDTA
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Objetivo General

Investigar mediante la adsorcion de una molécula sonda (CO)
y su andlisis por FT-IR in-situ el grado de promocion de los cristalitos
de MoS, por Co (decoracion de MoS, por Co, para formar la fase

activa CoMoS) cuando se incorpora en el método de preparacion un
agente quelante (EDTA).

Objetivos Particulares

Desarrollar un sistema experimental confiable y de facil acceso

para la identificacion de la fase mixta CoMoS (fase activa).

Adsorcién de CO en catalizadores sulfurados CoMo soportados

en silice con y sin agente quelante.
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Antecedentes

Combustibles

La gasolina refinada se obtiene mediante un proceso conocido
como hidrodesulfuracion catalitica, en el que la carga se desairea, se
mezcla con hidrégeno, se precalienta y se hace pasar a alta presion
por un reactor catalitico de lecho fijo. El hidrogeno se separa y recicla
y el producto se estabiliza en una columna de destilacion primaria

donde se eliminan los residuos ligeros.

Hidrdgena Gas Ricoen ] Gas acdo
Freaca Hidrageno
Reactor ,_‘CI:
P Fraccionadora
[ASLS
(J D Nafta :
o E= Desulfirada
Pesada Separader
de alta

Fig. 3 Esquema basico de Hidrodesulfuracion.

Durante este proceso, los compuestos de azufre y nitrégeno
que hay en la carga se convierten en &cido sulfhidrico (H.S) y
amoniaco (NH3). El acido sulfhidrico y el amoniaco residuales se
eliminan por separacion al vapor, mediante un separador combinado
de alta y baja presion o por medio de un lavado con aminas que
recupera el acido sulfhidrico en una corriente altamente concentrada,

apta para conversion en azufre elemental
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El hidrotratamiento purifica quimicamente el producto
eliminando elementos no deseados, como el azufre. El gasodleo, el
carbon y el alquitrdn de hulla pueden también hidrogenarse para

producir gasolina.

La gasolina sin plomo aparece a principios de la década de 1970
como resultado del aumento de la conciencia publica acerca de la
contaminacion atmosférica. Desde 1975 todos los automadviles nuevos
fabricados en Estados Unidos cuentan con catalizadores que reducen
las emisiones contaminantes. Dado que el plomo estropea el

catalizador, se empez6 a producir gasolina sin plomo. [2]

Nos podemos dar cuenta de que la obtencion de gasolina sin
plomo proviene de la preocupacion por el medio ambiente. Debido a
que la contaminacion ambiental es un problema mas grave dia con
dia, las especificaciones para la produccién de gasolinas son cada vez
mas exigentes y se requiere que la cantidad de azufre que esta

contenga sea minima, como se muestra a continuacion. [3]

Tabla 1 Parametros permitidos de azufre para los combustibles de

transporte en la Unidén Europea.

Sulfuro (ppm) 2000 2005 2010
Gasolina 150 50 107
Diesel 350 50 107

Si a esto se agrega que el petrdleo del cual se obtienen las
gasolinas actualmente tiene un mayor porcentaje de contaminantes
incluyendo azufre, [4] se debe esperar que los procesos de
refinamiento sufran cambios que los vuelvan mucho mas eficientes.

Uno de estos es la modificacion del catalizador para HDS.

-10-
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A continuacion se presenta lo que se ha realizado en relaciéon

con el uso de agentes quelantes.

Funcionamiento del EDTA

Se sabe que el agente quelante EDTA es un ligando poli
dentado, esto quiere decir que puede donar mas de un par de
electrones cuando forma un complejo. EI EDTA puede formar 6

enlaces con el i6n del metal.

HO,CCH,_ , , _-CHCOH
_HNCH,CH,NH__
HO,CCH, CH,CO,H

Fig. 4 Estructura del EDTA

El EDTA puede perder 6 hidrogenos (resaltados en negro)
cuando se compleja con un metal y asi los enlaces no utilizados del
nitrégeno y del oxigeno se usan para formar el complejo octaédrico;

como se muestra a continuacion.

. o =
!
AN
H”(] o)
___|-CH:—CH
‘,Hztt———‘\'-_“ i ?_-g__‘_(_”
o= '__,,,—f’{’“x | A%
(e} (6} e
|, o
CH,
o
.
[
U -

Fig. 5 Estructura del complejo Co formado con EDTA
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Este es el complejo que se formara cuando se incorpore EDTA
en la solucion de Co. Al ser una agente quelante polidentado, el

complejo que se forma es muy estable. [5]

Se puede ver por medio de las constantes de formacion para
EDTA, que se tiene una constante muy alta con el Co (16.31) lo cual

nos asegura que este complejo se formara y sera bastante estable.

Con las constantes de formacion podemos darnos cuenta de
que el complejo que se forma con Co es mucho mas estable que el
que se forma con Mo (no se encontré esta constante registrada en la
literatura por lo tanto es muy pequefia o no se forma el complejo con
Mo) y como el agente quelante prefiere formar los complejos mas
estables entonces sabemos que el Co serd el complejo que se
formard, pero no debemos poner exceso de EDTA ya que éste
empezaria a complejar al siguiente metal, en este caso el Mo y eso

seria contraproducente. [6]

Ya que sabemos como actua el agente quelante veremos coémo

afecta la formacion de este complejo la actividad del catalizador.

CoMo-Agente Quelante

A continuacion se dara una descripcion breve de los trabajos
reportados en la literatura especializada en donde se han utilizado
agentes quelantes durante la etapa de preparacion de catalizadores

de hidrotratamiento.

-12 -
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Topsoe y col. [7], propusieron un modelo de la fase activa
llamado CoMoS, en el cual el Co decora las orillas del molibdeno ya
sulfurado (MoS,), formando asi la fase activa.’

Por esto es muy importante que el sulfuro de molibdeno se forme
antes que el de cobalto.

R van Veen y col [8], encontraron que la adicion de un agente
quelante, en una soluciéon de impregnacion provee de un método para
preparar selectivamente la fase CoMoS, excluyendo la formacion de la

fase sulfurada de Co.

Citrato de Co - MoO,

Antes de la Soporte
sulfuracién
. MpS
Formacion de capas de
200°C Soporte

Formacion de sitios activos
. para HDS, descomposicion
250°C de citrato de Co

300

Fase activa CoMoS

Soporte

Después d la
sulfuracién

Fig. 6 Pasos para sulfurar el catalizador.

Lo que nos interesa en nuestro catalizador es la formacion de la
fase activa CoMoS, es decir la sulfuracion de Co y Mo. Algunos
estudios como el realizado por Medici, L y col [9], han mostrado que
la formacion de esta fase depende del orden en que el Co y el Mo

pasen a su estado sulfurado.

-13-



Antecedentes

En sistemas de CoMo preparados de manera convencional, la
sulfuraciéon de Co ocurre a temperaturas menores que la de Mo. Sin
embargo complejando el Co con la ayuda de agentes quelantes, se
retarda la sulfuracion del Co a temperaturas donde el sulfuro de

molibdeno (MoS,) ya se formé.

Por medio de espectroscopia EXAFS (extended X-Ray
absorption fine structures), Medici L. y col [9], observaron que al
agregar un agente quelante como acido nitrilotriacético (NTA) a un
catalizador NiMo/SiO., la temperatura de sulfuracion del Ni cambia de
220 a 310 °C , mientras que sin NTA es menor a 220 °C, es decir a
temperaturas donde el MoS,; no se ha formado ya que este se forma
a 227 °C aproximadamente. Se ha propuesto que al sulfurar Ni antes
de formar el MoS,, provoca la creacion de sulfuros de Ni muy
estables, esto da lugar a la formaciéon de una menor cantidad de fase
activa NiMoS. Las pruebas de actividad indican mayor actividad en el

catalizador con agente quelante, que en el convencional.

En otro trabajo desarrollado por Coulier L. y col. [10],
observaron que para un catalizador NiMo soportado en SiO, con
diferentes agentes quelantes como EDTA y CyDTA este muestra la
mayor actividad de tiofeno en HDS, lo cual nos indica que la completa
sulfuracion de Mo antes de la sulfuracion de Co nos provee las

circunstancias ideales para la formacion de CoMoS.

Por otro lado, Kabe K. y col [11], observaron que el
desempefo de los catalizadores de CoMo depende fuertemente de la
preparacion y de los aditivos. EIl modo de preparaciéon puede
modificar la dispersion y el apilamiento de los cristalitos de MoS; y la

eficiencia en la transformacion de la fase de Co a la fase CoMoS.

-14 -



Antecedentes

En otro trabajo realizado por Cattaneo R y col. [12], para un
sistema NiMo/Al,O3; y NiMo/SiO2 observaron que en ausencia de
agente quelante el Ni puede tener interacciones con el soporte o con
el Mo. Las pruebas de caracterizacion utilizando EXAFS y UV-Vis
permitieron descubrir que en ausencia de agentes quelantes el Ni es
sulfurado a menor temperatura sobre SiO, que sobre Al,O3;. Como la
Unica diferencia era el soporte utilizado, estos autores concluyeron
gue existe una interaccion del Ni con el soporte, que altera la relacion
del Mo y el soporte. En otro trabajo realizado por estos mismos
autores [13] ahora utilizando agente quelante NTA y caracterizando
el sistema mediante la técnica de QEXAFS se pudo observar que
para un catalizador NiMo soportado en SiO, el Ni queda totalmente
aislado de cualquier interaccion con su medio, y la temperatura de
sulfuracion del Mo se eleva, a comparacion de cuando no se utiliza

agente quelante.

Bouwens S. y col [14] reportaron que para CoMo soportado en
SiO, preparado por método convencional, nos proporciona una baja
actividad de HDS, esto se atribuye a la baja dispersion de Co y Mo
después de la calcinacibn y consecuentemente a la baja
concentraciéon de la fase activa, causada por la baja interaccion con el
soporte. Pero también encontraron que al afiadir el agente quelante
NTA y dejar fuera le etapa de calcinacion, para asi evitar la
destruccion del complejo formado con el Co, ya que es muy sensible
a los cambios bruscos de temperatura, se obtiene una actividad de
HDS mucho mas grande. Resultados similares fueron obtenidos por
Coulier L. y col. [16] sobre catalizadores de CoMo soportados sobre

SiO, con agente quelante NTA.
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En otros estudios de Sun M. y col. [15], realizados en
catalizadores de CoMo, NiW y NiMo utilizando un soporte de Al,O3 y
agentes quelantes se observé que éstos reducen la superficie libre de
alimina e interactian con sitios con los cuales los iones molibdato o
tungstato podrian interactuar fuertemente. Como consecuencia. El Mo
y el W estan predominantemente presentes como polianiones que
pueden ser mas facilmente sulfurables que los monoaniones a
cristalitos de MoS; y WS,. Debido a que el agente quelante elimina
los sitios superficiales mas fuertes de la alimina, los cationes de Ni**
y Co?* también interactuaran mas débilmente con la alimina. Esto da
como resultado una sulfuracion mas eficiente y la decoracion de los
bordes de los cristalitos de sulfuro Mo(W) por Ni(Co) formando de

este modo los sitios cataliticamente activos NiMoS y CoMoS.

Caracterizacion de fase activa

En investigaciones anteriores realizadas por Takeiro S. y col
[17], se utilizaron distintos agentes quelantes para preparar
catalizadores de CoMo soportados en Al,Os. La caracterizacion se
realiz6 introduciendo pulsos de NO y su andlisis por FT-IR. Los
resultados mostraron que el catalizador preparado con agente
quelante CyDTA formé un mayor niumero de especies sulfuradas que

el preparado con NTA.

La adsorcion de la molécula seguido por su analisis en FT-IR
sirve para cuantificar las fases activa de MoS, y de CogSg de manera
facil, s6lo que en el caso del uso de una molécula sonda como NO, los
resultados se podrian ver afectados porque la molécula de NO se
oxida facilmente, o puede oxidar a los sulfuros presentes al ser

adsorbido sobre la superficie, es decir no es una molécula sonda
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inerte, asi que no permite una medicion confiable de las fases

sulfuradas.

En este trabajo se utilizara la molécula de CO, que es una
molécula simple, totalmente inerte, y ademas muestra un espectro
muy limpio en el rango donde se produce la sefial del modo de
vibracion C-O facilitando de esta manera la identificacion vy

cuantificacion de los sitios superficiales.

Como ya se dijo anteriormente en el presente trabajo, se
implementara la técnica de caracterizacion mediante la adsorcion de
CO como molécula sonda y su analisis por FTIR in-situ. Este método
de andlisis sera probado en catalizadores CoMo soportados en SiO;
preparados con y sin agente quelante (EDTA) con el objeto de

evaluar el grado de promocion de los cristalitos de MoS; por Co.
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Desarrollo Experimental

En este capitulo se describe como se llevaron a cabo los
experimentos y bajo qué condiciones, desde la preparacion hasta la
caracterizacion mediante HREM y la adsorcion de CO y su analisis por
FTIR, realizados sobre catalizadores de CoMo soportados en SiO»

preparados con y sin agente quelante (EDTA).

Preparacion de Catalizadores

Los catalizadores utilizados fueron proporcionados por el
Instituto Mexicano del Petréleo (IMP), a continuacidon se da una breve
descripcion del método de preparacion. Los catalizadores fueron
preparados por una técnica denominada impregnacion simultanea,
que consiste en impregnar el soporte (silice) con una solucion que
contenga los compuestos de Mo (heptamolibdato de amonio, Co
(nitrato de cobalto) y EDTA a pH=9 con una relacién EDTA/Co de 1.2.
Los materiales asi preparados se secaron con aire a 120 ©C por un

lapso de 12 h. Las muestras estudiadas seran tres y se denominaran:

CoMOoE/SiO, (CoMoEDTA/SIO; sin calcinar)
COMOE/SIiO; calcinada (COMoEDTA/SiO, calcinado) y
CoMo/SiO, (CoMo/SiO, calcinado, preparado por el

meétodo convencional).

Estas dos ultimas se calcinaron a 550 °C en atmodsfera de aire
durante 4 horas.

El contenido de Mo en las muestras es de 8% en peso y guarda
una relacién Co/(Co+Mo) de 0.3. [22]
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Debido a que la caracterizacion de las muestras se llevara a
cabo mediante espectroscopia FTIR in-situ a continuacién se da una

breve descripcion del fundamento de la técnica.

Espectroscopia de Infrarrojo por Trasformada de

Fourier

Espectroscopia es el estudio de la interaccion de la radiacion
electromagnética con la materia. La naturaleza de la interaccion
depende de las propiedades de la sustancia.

La espectroscopia infrarroja tiene una gran aplicacion en el
analisis cualitativo y cuantitativo, siendo su principal utilizacion la

identificacion de compuestos organicos

Fundamento

Cuando la radiacion pasa a través de una muestra (soélida,
liquida o gaseosa), ciertas frecuencias de la radiacion son absorbidas
por las moléculas de la sustancia cambiando su estado energético y
dando lugar a vibraciones moleculares. Estas vibraciones pueden ser
de dos tipos:

Estiramiento: la distancia entre dos atomos aumenta o
disminuye.

Doblamiento: la posicién del atomo cambia en relaciéon con el

origen de los ejes.

La radiacion infrarroja no es suficientemente energética como

para producir las transiciones electronicas, para que esto ocurra tiene
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que suceder que las moléculas se exciten a un nivel energético
superior, para lo que la frecuencia debe ser igual a la diferencia entre

dos niveles cuanticos diferentes.

Las frecuencias de la radiacion absorbida son Unicas para cada
molécula, es una especie de huella dactilar de las sustancias, de esta
manera al analizar el espectro podemos darnos cuenta de qué
moléculas son las que tenemos adsorbidas en el catalizador y por la

intensidad de la banda de absorcion podemos saber en qué cantidad.

El espectrofotometro de infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR) esta conformado por un interferometro o divisor de haz que
estd construido de materiales transparentes con indices de refraccion
tales que aproximadamente el 50 % de la radiacion se refleja y el 50
% se transmite. Los dos haces gemelos resultantes se reflejan en
espejos, uno de los cuales es fijo y el otro es moévil. A continuacion,
los haces se vuelven a encontrar en el divisor, con una mitad de cada
uno dirigiéndose hacia la muestra y el detector, y las otras dos
mitades dirigiéndose hacia la fuente, el haz recombinado produce un
patron de interferencia dependiente de la longitud de onda, es decir,
un interferograma. En general, la funcién del interferometro es

dispersar la radiacion provista por el IR en sus diferentes frecuencias.

Radiacion Radjacion
Infrarrojo Materia Transmitida

T

Vibracion de Moléculas

Fig. 9 Interaccion de la radiacidn con la materia.
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Las bandas de absorcion para la mayoria de los compuestos
organicos e inorganicos se encuentran en la regién de infrarrojo.
Cualquier banda de absorcion es caracterizada por dos parametros, el
numero de onda cm™ (eje de las x) que se utiliza para la medicion de
la posicion de la banda y la intensidad de absorciéon (eje de las y), lo

cual es proporcional al numero de moléculas observadas.

Las regiones de infrarrojo se clasifican como sigue:

Infrarrojo cercano 12500 a 4000 cm™
Infrarrojo medio 4000 a 200 cm™
Infrarrojo lejano 200 a 12.5cm™

La utilizaciéon de instrumentos infrarrojos de transformada de

Fourier presenta tres ventajas principales:

1.- La primera es el rendimiento o ventana Jaquinot, que se
obtiene porque estos instrumentos para atenuar la radiaciéon no
tienen rendijas y muy pocos elementos Opticos. Por lo tanto la
potencia de radiaciéon que alcanza el detector es mucho mayor que en
los instrumentos dispersivos y se observan unas relaciones

sefal/ruido muy superiores.

2.- La segunda ventaja es su elevadisima exactitud en longitud
de onda y en precision, esta propiedad hace posible el promediado de
sefiales, que conduce de nuevo a unos cocientes sefal/ruido

mejorados.

3.- La tercera ventaja denominada con frecuencia multiplex o
ventaja Tellgett, se consigue porque todos los elementos de la fuente
llegan al detector a la vez. Esta caracteristica permite obtener un

espectro completo en un breve periodo de tiempo.
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Los instrumentos de transformada de Fourier, con respecto a la
mayoria presentan una relacion sefial/ruido que es mejor que la de
los instrumentos dispersivos en mas de un orden de magnitud,
aunque también se caracterizan por sus altas resoluciones y por la
elevada exactitud y reproducibilidad en Ila determinacion de
frecuencias, siendo especialmente Util cuando se restan los espectros

para las correcciones de fondo.

Caracteristicas del equipo utilizado y condiciones de
trabajo.

Espectrofotobmetro Magna-IR 760, marca Nicolet.

Para cada espectro se registraron 100 barridos.

La resolucién utilizada fue de 2 cm™.

Se trabaj6é en el infrarrojo medio, especialmente en la zona de

2200 a 1950 cm™.

©8 Seleccion de la molécula sonda

Para escoger la molécula sonda se deben tomar en cuenta diversos

criterios relacionados a la técnica de IR tales como

-Interaccionar con su funcion basica.

-Interaccionar sin reaccion (sin descomposicion).

-Informar sobre la naturaleza de los sitios acidos (Sitios Acidos
de Lewis o de Bronsted).

-Informar sobre la fuerza de los sitios acidos (Fuertes o débiles)

-Interaccién gas sodlido: para un liquido y/o sdélido, presion de

vapor de la sonda maxima de 25°C.
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En este caso se escogié como molécula sonda al CO ya que cumple

los requisitos arriba mencionados.

La molécula de CO es capaz de interactuar con distintos sitios
superficiales y distinguir entre sitios del soporte y la fase sulfurada

por lo que se le denomina sonda “universal”.

De manera esquematica a continuacion se muestran los modos de
interaccion del CO con los centros acidos presentes en la superficie de

los catalizadores.

Sitio Acido de Lewis Sitio Acido de Bronsted

O
If

O T

I H
|

| N O

| |

Si
Sulfurada

Coordinaciéon en CU Enlace de Hidrégeno

La informacién obtenida con esta técnica nos permitird conocer
qué tipo de especies son las que se encuentran presentes en la
superficie del catalizador. Ademas, se podra determinar el nivel de
promocion de la fase MoS, por Co y si el uso del agente quelante

aumenta la cantidad de sitios activos (fase CoMoS).
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Técnica de Adsorcion de CO

Para poder optimizar la técnica de adsorciéon de CO, se hicieron

varias pruebas previas que involucraron:

8 Cantidad 6ptima de muestra. Como la técnica de IR es
de transmisién se requiere que la pastilla de catalizador a
evaluar sea lo mas delgada posible. Por ello, se requiere
optimizar el peso de modo que cumpla el requerimiento
anterior y al mismo tiempo no se rompa durante su
manejo.

o3 Temperatura de adsorcion. Se hicieron pruebas de
adsorcion de CO a temperatura ambiente. Sin embargo,
los resultados obtenidos no mostraban los sitios
superficiales correspondientes al soporte por lo que se
decidi6 trabajar a temperatura de nitrogeno liquido. De
este modo se logra obtener informacién acerca de os
diferentes sitios presentes sobre la superficie del
catalizador.

o3 Diseno de la celda. Se realizaron modificaciones a la
celda normalmente utilizada par adsorciéon de moléculas
sonda. Esto debido a que se necesita un medio de
enfriamiento para poder realizar la adsorcion a
temperatura baja (temperatura de nitrégeno liquido).

o3 Presion de CO. En este caso se hicieron varias pruebas
a distintas presiones de CO con todos los catalizadores.
Para tal efecto hubo necesidad modificar la linea de vacio
para que nos fuera posible introducir presiones muy

pequefas (0.2 Torr).
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©3 Preparacion y montaje de la pastilla de catalizador

De los catalizadores de CoMo con y sin agente quelante (EDTA)
soportados en SiO, se tomd una muestra que se triturdé hasta crear
un polvo muy fino con el que se hicieron pastillas circulares, de entre
7-10 mg/cm? cada una. Esto se realiza con la ayuda de una prensa y

asi se obtiene una pastilla muy delgada.

La pastilla se coloca dentro de un porta muestra que tiene un
orificio del tamafno exacto de la pastilla para que quede bien
sujetada. El portamuestra se introduce en una celda como la que se
muestra a continuacion que fue especialmente disefiada para la linea

de vacio que se utilizara.

Fig. 7 Diagrama de la celda utilizada.
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o3 Sulfuracion del catalizador

La celda con la muestra es colocada en un hornillo para
darle un tratamiento de sulfuracion.

Primero se hace pasar un flujo de 20 ml/min de mezcla
H.S/H, (15%v/v), con un aumento gradual de la
temperatura de aproximadamente 3° C por minuto hasta
alcanzar una temperatura de 400 °©C. Es importante que
se cuide que el aumento de la temperatura sea gradual
ya que el complejo de Co formado con el agente quelante
es muy sensible a la temperatura y se puede
descomponer con cambios bruscos de ésta. Por eso al
tener agente quelante no se realiza la etapa de
calcinacion del catalizador.

A esta temperatura se deja la pastilla por espacio de 2
horas con el mismo flujo.

Después se debe enfriar la muestra hasta llegar a 250 °C,
utilizando la misma corriente de gas.

Alcanzada esta temperatura, se cambia el flujo a H, y se
mantiene asi por un lapso de 1 hora.

Se espera a que llegue a temperatura ambiente con el
mismo flujo.

Se retira la celda del hornillo y se coloca en el sistema de

vacio.
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©3 Sistema de vacio

Se enciende la bomba mecéanica y se espera hasta

alcanzar un vacio. constante.

Con la ayuda de un dedo frio y N; liquido se espera una
presion de 107 Torr.

Cambiamos a la bomba difusora y se espera a un vacio
minimo de 10™ Torr.

A continuacion se muestra el sistema de vacio utilizado.

Fig. 8 Linea de vacio empleada
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o3 Pre-tratamiento

Con el vacio ya mencionado y la ayuda de una resistencia
se calienta la muestra hasta llegar a 450 ©°C por un
periodo de 2 horas y media.

Posteriormente se retira la resistencia y se deja enfriar la
muestra hasta temperatura ambiente.

Se retira celda de la linea de vacio y se toma el espectro

IR en el espectrofotobmetro de la muestra pretratada.

o8 Adsorcion de la molécula sonda CO

Se vuelve a colocar la celda en la linea y se espera hasta
recuperar el vacio. La celda siempre debe estar a

temperatura de N liquido.

Se introduce un pulso del gas en la celda para que este
entre en contacto con la muestra y se pueda adsorber en

la superficie de ésta.

Se quita la celda nuevamente del sistema de vacio y se
coloca en el espectrofotometro para tomar el espectro IR.
Lo anterior se repite introduciendo varios pulsos de CO

hasta alcanzar 1 Torr al equilibrio.

El CO es evacuado con la ayuda del vacio y se toman dos
espectros mas, uno a temperatura de N liquido y otro a

temperatura ambiente.
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Sin embargo para poder conocer la dispersion de las fases
sulfuradas, es necesario caracterizar las muestras con otra técnica
de andlisis. En este caso se utiliz6 la técnica de microscopia

electronica de alta resolucion (HREM) descrita a continuacion.

HREM (Microscopia electronica de alta resolucion)

El uso mas comun de un microscopio electronico en catalisis es
medir la distribuciéon de los cristales, saber su tamafio, y también

conocer la morfologia de materiales soportados y no soportados.

La diferencia entre un microscopio electrénico y uno 6ptico es
que el rayo que incide sobre la muestra no es un rayo de luz como en
el 6ptico, sino un rayo de electrones, y por otro lado se cambian las
lentes Opticos por lentes electromagnéticos, el uso de un rayo de

electrones mejora la resolucion del microscopio.

Fundamento

En microscopia electréonica de transmision (TEM) el rayo de
electrones es generado por una emision termo-idnica de un filamento
calentado (pistola de electrones) este disefio nos proporciona una
maxima emisién en un area pequefa, este rayo pasa a través de dos
electrodos y un lente condensador. Sobre la muestra se hacen incidir
rayos paralelos aqui son dispersados, por medio del lente
condensador. El efecto de la repeticion de lo anterior equivale a la

transmision de electrones primarios por la muestra.
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Algunos electrones son difractados produciendo rayos que
tienen un &ngulo parecido al de los electrones transmitidos, asi
seleccionando el angulo adecuado una imagen de los electrones
transmitidos (campo claro) o de lo electrones difractados (campo
oscuro) es obtenida después de que los electrones pasan por unos
lentes intermedios y un lente proyector, se incide sobre una pantalla

fluorescente o una placa fotogréfica.

Un microscopio electrénico convencional opera a 100 kV con un
vacio de 10 hasta 10°° torr, y es capaz de dar una resolucién de 4.5
A y una amplificacion de 300,000 veces, un microscopio de alta
resolucion es capaz de una resolucién de 2.5 A° con aumentos de la
imagen del orden de 800 000 a 1,000 000 de veces.

Es importante destacar que el contraste entre el soporte y la
fase activa puede no ser suficiente para identificar los cristales del
metal. En casos asi la imagen proporcionada en el campo oscuro es
mas util ya que los cristales producen puntos mucho mas claros que

los del soporte. [18]

Caracteristicas del equipo utilizado y condiciones de

trabajo.

Microscopio electrénico de alta resolucion JEOL JEM 2010
Se operd a 200kV, se utilizd6 un filamento de tungsteno para
producir el rayo de electrones.

Resoluciéon 2.5 A
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Para tomar las micrografias las muestras fueron sulfuradas a las
mismas condiciones que en las pruebas de FTIR, para poder observar

los sulfuros formados y poder asi tener una correlacion entre los dos

experimentos.

La muestra ya sulfurada se pulveriza y se esparce sobre un
portaobjetos que esta conformado por una rejilla de Cu, el porta

objetos se introduce en el microscopio.

Fig. 10 Microscopio electrénico de alta resolucion JEOL JEM 2010
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Resultados y Discusion

En este capitulo se mostraran los resultados obtenidos a lo
largo de la experimentacion, su analisis y discusion en conjunto, con
el objeto de poder comprender el efecto del agente quelante en los

catalizadores preparados.

Caracterizacion por FTIR. Adsorcion de CO.

Como ya se ha explicado para la caracterizacion en FTIR se
utiliz6 como molécula sonda el CO, que es una molécula simple,
inerte, se adsorbe a bajas temperaturas, y es utilizada en la
caracterizacion de sitios sulfurados. Pequefias dosis de CO fueron
introducidas en la celda hasta 1 Torr al equilibrio, que después fue
evacuado a temperaturas de N liquido (100K) y ambiente. Los
espectros presentados corresponden al espectro resta obtenido de la
substraccion de los espectros pretratado y después de la introduccion
del pulso.

Mediante la adsorcion de CO es posible la identificacion de las
diferentes especies adsorbidas sobre la superficie del catalizador ya
que dependiendo de la fase en la que se este adsorbiendo se tiene

una vibracion C-O especifica.

En la literatura se encuentra reportado el trabajo de Jae Soon-
Choi y col [19] quienes después de la adsorcibn de CO en un
catalizador sulfurado de CoMo/Al,O; obtuvieron bandas en ciertas
frecuencias caracteristicas de wuna fase como se explica a
continuaciéon: En el caso de un catalizador de CoMo/Al,O3, podemos

observar seis bandas principalmente. La de mayor frecuencia se
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localiza en 2190 cm™' y es asignada a CO coordinado en sitios acidos
de Lewis de alimina (AlI*®). La siguiente banda se encuentra en 2155
cm™! correspondiente a sitios acidos de Bronsted es decir CO
enlazado por medio de hidrégeno a los grupos OH del soporte. La
banda en 2136 cm™* corresponde a CO fisisorbido. Las bandas
localizadas a mas bajas frecuencias son caracteristicas de CO
coordinado en las fases sulfuradas del catalizador. Para sitios de
molibdeno no promovidos (CUS-Mo) en 2110 cm™!, para sitios
promovidos de Mo por Co (CUS-CoMoS) 2067 cm™' vy para sitios de

cobalto no promovido (CUS-Co) en 2055 cm™* aproximadamente.

A continuacion se muestran los espectros FTIR obtenidos

después de la adsorcion de la molécula sonda CO.

Catalizador CoMo/SiO»

Los espectros obtenidos después de la adsorcion de CO se
muestran en la Figura 11. Se observa la presencia de maximos en
2079, 2136 y 2155 cm™ con 1 Torr de CO al equilibrio. La banda en
2079 cm™ se asigna de acuerdo a lo reportado en la literatura por
Jai-Soon Choi y col [19] a la vibracion de estiramiento C-O adsorbido
en un sitio coordinativamente insaturado de Co-Mo-S (fase activa).

La banda en 2136 cm™ corresponde a CO fisisorbido en la
superficie del catalizador. La banda en 2155 cm™ es caracteristica de
CO en interaccion con los grupos hidroxilo del soporte (sitios
Bronsted). Como se puede observar en la Figura 11, el aumento en
la dosis de CO causa un ligero incremento en la intensidad de la
banda asignada a Mo promovido por Co y la aparicibn de dos
maximos localizados en 2136 y 2155 cm™. El hecho de no observar
un maximo en 2110 cm™ (CUS-Mo) y 2055 cm™ (CUS-Co) indica que
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se tiene una buena promociéon del Mo. Sin embargo, un analisis méas
detallado de la banda en 2079 cm™ permite observar que la banda
no es simétrica indicando una posible contribucion de las fases
sulfuradas de Co y Mo.

Para determinar la contribucién de cada especie en la banda, se
procede a realizar un ejercicio de deconvolucion de la misma. El
resultado obtenido se presenta en la Figura 12, donde se puede notar
que la banda con méaximo en 2079 cm™ estd compuesta por 3
bandas. La banda a mayor frecuencia (2083 cm™) corresponderia a
Mo sulfurado sin promover, la banda en (2071 cm™) correspondiente
a fase activa y la de menor frecuencia (2058 cm™) a Co sulfurado.

Después de la evacuacion a temperatura de nitrogeno liquido se
observa la desaparicion casi completa de las bandas asignadas a CO
en interaccién con el soporte (2155 y 2136 cm™) indicando con esto
que se trata de sitios muy débiles, por eso solo se podian ver a T de
N2 lig. También se observa una leve disminuciéon de la banda en 2079
cm™t. Sin embargo, al evacuar a temperatura ambiente ésta
disminuye considerablemente obteniéndose al mismo tiempo un
desplazamiento en el maximo hasta 2068 cm™. El hecho de observar
aun después de la evacuacion la presencia de esta banda
correspondiente a la fase de activa indica que este tipo de sitios
presentan cierta estabilidad es decir son mas fuertes. ElI maximo
encontrado confirma que los resultados de la deconvoluciéon son
confiables para la identificacion y posible cuantificacion de la fase
CoMoS. So6lo se mostraran las deconvoluciones a 1 Torr al equilibrio,
ya que en esta presion se ven mas claramente todas las interacciones

del CO con las fases presentes en la superficie del catalizador.
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Figura 11. Espectros FTIR para CoMo/SiO.: (D) — (A) dosis de CO
hasta 1 Torr al equilibrio, (E) Después de evacuacion a temperatura
de nitrégeno liquido, (F) Después de evacuacion a temperatura

ambiente.
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Figural2 Espectro IR para el catalizador CoMo/SiO, con CO

adsorbido y su deconvolucion. Pco =1 Torr
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Catalizador CoMoE/SiO-> calcinado.

En la Figura 13 se observa que se tiene el mismo numero de
maximos que en la muestra CoMo/SiO,. Sin embargo, es evidente un
comportamiento diferente en la posicion de los maximos obtenidos
durante la dosificacion de CO. En la primera dosificacion de CO, el
maximo se presenta en 2070 cm™ (Fig. 13-F) mismo que se desplaza
hasta 2079 cm™ al incrementar la cantidad de CO introducida (Fig.
13-E) manteniéndose constante hasta una presion de 1 Torr (Fig. 13-
A). Asimismo se puede notar que a partir del segundo pulso (Fig. 13-
E) se tiene también la presencia de una banda en 2155 cm™ misma
que aumenta de intensidad de manera proporcional con las dosis de
CO introducido. Solamente se detecta la presencia de CO fisisorbido,
banda en 2136 cm™, en el espectro IR correspondiente a 1 Torr al
equilibrio (Fig. 13-A). Las bandas en 2079 y 2155 cm™ corresponden
a la fase activa y sitios Bronsted respectivamente.

Después de evacuar a temperatura de nitrogeno liquido (Fig.
13-D), la intensidad de la banda asociada a CO fisisorbido desaparece
y la correspondiente a CO en interaccion con grupos hidroxilo del
soporte disminuye notablemente desapareciendo después de
evacuacion a temperatura ambiente (Fig. 13-G). Con respecto a la
banda correspondiente a especies sulfuradas, ésta solamente
disminuye de intensidad al realizar las evacuaciones y sufre un
desplazamiento hacia menores frecuencias cuando se evacua la

muestra a temperatura ambiente.

Al igual que en la muestra CoMo/SiO,, se observa una banda
asimétrica correspondiente a especies sulfuradas por lo que se realiza
la deconvolucion del espectro IR con 1 Torr en el equilibrio. El
resultado de la misma se presenta en la Figura 14, donde podemos

observar que esta banda en realidad esta compuesta de 3 bandas
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una en 2080 cm™ correspondiente a Mo sulfurado sin promover, otra
en 2065 cm™ corresponde a la fase activa CoMoS, y la ultima en

2049 cm™ a Co no promovido.

| 0.05 abs

0.05
abs

Abshhbarbdavia.a

2200 2150 2100 2050 2000
Namero de onda (cm?)

Fig. 13 Espectros FTIR de COMoOE/SiO; calcinada: (E) — (A) dosis de
CO hasta 1 Torr al equilibrio, (F) después de evacuacion a T de N»

lig, (G) después de evacuacion a T ambiente.
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Figura 14 Espectro IR con CO adsorbido y su deconvoluciéon para el

catalizador CoMoE/SiO, calcinado. Pco =1 Torr

Catalizador CoMoE/SiO»

En la Figura 15 se presenta los espectros IR con CO adsorbido y
se observa la presencia de 3 maximos al igual que en las muestras
anteriores situados en 2072, 2136 y 2155 cm™. En este caso es mas
evidente la presencia de un hombro en 2055 cm™. La banda en 2072
cm™? se puede asignar a un sitio coordinativamente insaturado de
Co-Mo-S (fase activa), la banda en 2136 cm™ a CO fisisorbido, la
banda en 2155 cm™ a sitios acidos de Bronsted y por ultimo el
hombro en 2055 cm™, corresponde a Co no promovido.

El hecho de no observar la banda de sulfuro de Mo (2110 cm™)
indica que se tiene una buena promocion del mismo por el cobalto,
pero se requiere un analisis mas detallado para saber si esta banda

esta conformada por otras bandas. Por lo tanto, se procede a realizar

la deconvolucion del espectro FTIR a 1 Torr. El resultado se presenta
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en la figura 16 donde podemos apreciar que la banda con un maximo
en 2072 cm™ estd compuesta por tres bandas: la de especies de Co
sulfurado en 2041 cm™, la banda de fase activa CoMoS en 2063 cm™
y por dultimo la correspondiente al hombro es decir a Mo no
promovido que se encuentra en 2079 cm™. La banda
correspondiente a CO fisisorbido sb6lo se presenta en el ultimo
espectro es decir a 1 Torr (Figl4-A). Esto indica que el numero de
sitios disponibles en la superficie del catalizador para interactuar con
el CO es mayor en comparacion con los presentes en los catalizadores
CoMo/SiO, y CoMoE/SIO; calcinados.

También podemos notar un corrimiento en el maximo al pasar
del primer pulso al segundo (Fig. 15-C,D), ya que en el primer pulso
existe un hombro formado en 2055 cm™ (CUS-Co) y el maximo de
la banda esta en 2068 cm™. Al introducir una mayor cantidad de CO
vemos que el hombro ya no es tan apreciable y el maximo se recorre
a 2072 cm™, este comportamiento sugiere que en la segunda dosis
de CO se titularon los sitios de Mo no promovidos y la aparicion de
esa banda (2072 cm™) da como resultado el corrimiento hacia
mayores frecuencias.

Después de evacuacion a temperatura ambiente (Fig. 15-F) la
banda principal (2072 cm™) disminuye notoriamente y el hombro
que se encontraba en 2055 cm™, se convierte ahora en el maximo de
la banda, indicando una menor estabilidad de Ilas especies

correspondientes a sulfuro de molibdeno.
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Figura 15. Espectros FTIR de CoMoE/SiO,: (D) — (A) dosis de CO
hasta 1 Torr al equilibrio, (E) después de evacuacion a temperatura
de nitrégeno liquido, (F) después de evacuacion a temperatura

ambiente.

Absorbancia (u.a.)

T L] T L]
2200 2150 2100 2050 2000 1950

Nimero de ondac(m?)
Figura 16 Deconvolucion del espectro FTIR con CO adsorbido para el

catalizador CoMoE/SiO..
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Resultados de estudios FTIR

Los resultados numéricos de las deconvoluciones se muestran
en el anexo A. Con estos valores podemos cuantificar cada una de
las especies anteriormente identificadas, y asi analizar de manera

mas precisa el efecto del agente quelante.

Para evaluar el efecto del agente quelante en la formacion de la
fase activa (CoMoS) se hara la relaciéon del area bajo la curva
correspondiente a la banda IR asignada a la fase activa y a Mo sin
promover. El resultado (ver Tabla 2) nos indicara cual es el nivel de

promocion de los cristalitos de sulfuro de molibdeno por Co.

Tabla 2. Relacion CoMoS/CUS MoS; obtenido del area bajo la curva

de las bandas correspondientes.

Catalizador Relacion CoMoS/CUS MoS;
CoMo/SiO; 0.5930
CoMOoE/SIO; calcinada 0.8231
CoMOE/SIO» 1.2996

Los resultados obtenidos muestran que el agente quelante,
EDTA, aumenta visiblemente la formacion de fase CoMoS. La menor
relacion es para la muestra CoMo/SiO, con un valor de 0.5930, esto
se explica debido a que el Co y Mo se sulfuran al mismo tiempo
dificultando de este modo la formacion de la fase activa [16]. Para la
muestra CoMoE/SiO, calcinada se obtiene una relaciéon de 0.8231,
38% mas alta que en el caso de la muestra calcinada sin agente

quelante. Este aumento puede deberse a que a pesar de que la

-41-



Desarrollo Experimental

muestra se calcina, la presencia del agente quelante en la etapa de
preparacion ayuda en cierto grado a la dispersion de las fases
metdalicas y por consiguiente a una mejor formacion de fase activa

que en el caso de la muestra sin agente quelante.

Por ultimo esta el catalizador que tiene agente quelante y no se
calcin6 CoMoOE/SiO, en este se puede observar una relaciéon de
promocion de Mo por Co mucho mayor de 1.2996 lo que significa un
incremento mayor al 100% en comparacion con el catalizador
preparado sin agente quelante y un incremento del 57% comparado
con el catalizador con agente quelante pero calcinado. Este
incremento demuestra claramente la importancia del EDTA en la
formacion del complejo Co-EDTA para un aumento en el niumero de
sitios activos. La figura 17 muestra la estructura complejo formado
Co-EDTA.

Vista Frontal

Vista Inferior

Fig. 17. Estructura tridimensional del complejo de Co-EDTA
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Como se tiene reportado en la literatura por Sun M. y col.
[15] lo que hace realmente el agente quelante es retrasar a
temperaturas mucho mayores la formacion del sulfuro de Co por
medio de la formacion del complejo Co-EDTA. De esta manera, una
vez que ya se formé todo el sulfuro de molibdeno (MoS;) a una
temperatura aproximada de 227 °©C, el complejo se destruye a esta
misma temperatura, dando oportunidad al cobalto de decorar las

orillas de los cristalitos MoS; y asi crear la fase activa CoMoS. [20].

Si el EDTA no se agrega, el sulfuro de Co se empieza a formar a
20 °C es decir a temperatura ambiente y terminaria de formarse a
100 °C. A esta temperatura el MoS;, ni siquiera se ha empezado a
formar; y la reaccion entre los dos sulfuros es mucho mas complicada
lo que lleva a una menor produccion de fase activa [15]. A

continuaciéon se muestra un esquema de esto.

CoO MoOs;

CosSg C0O MoO3

Co-EDTA  MOS: Co-EDTA

SEANNNYEZ

Fig. 18 Efecto del agente quelante EDTA a lo largo de la sulfuracion.
A) Sin EDTA se forma la fase activa y sulfuro de Co, B) Con EDTA Se

forma el complejo con Co y sélo se forma fase activa.
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La Figura 19, en donde se muestran los espectros IR después
de la adsorciéon de CO para los tres catalizadores permite distinguir
mas claramente las diferencias entre ellos. Como podemos observar,
el numero de sitios sulfurados aumenta considerablemente del
catalizador CoMo/SiO; sin agente quelante a los catalizadores con
agente quelante CoMoE/SiO, calcinado y sin calcinar. También existe
un desplazamiento del maximo de la banda asignada a especies
sulfuradas hacia mayores frecuencias para el catalizador preparado
por el método convencional, esto se atribuye a que en esta muestra
se tiene una mayor contribucion de la banda correspondiente a

especies de sulfuro de molibdeno sin promover.

Con respecto a los maximos observados correspondientes a la
interaccion de CO con el soporte (regién de 2125-2200 cm™) se tiene
una mayor intensidad en los maximos para el catalizador
(CoMo/Si0Oy) indicando una mayor proporcion de superficie del
soporte no cubierta por Mo y/o Co y por consiguiente una mala
dispersion de las fases sulfuradas. En el caso del catalizador
COoMOoE/SIO; la utilizacion del agente quelante durante la preparacion
permite obtener una mejor dispersion ya que en el espectro IR
podemos observar que esta banda es muy pequefia lo cual indica que
la superficie del catalizador esta casi completamente cubierta por Co
y Mo y por consiguiente se tiene una buena dispersion de las fases

sulfuradas.

Como se mencioné anteriormente, se presenta un corrimiento
en la posicion de las bandas de la fase activa siendo la de mayor
frecuencia para CoMo/SiO, en 2071 cm™, después CoMoE/SiO,
calcinada en 2065 cm™ y la de menor frecuencia CoMoE/SiO, en 2063
cm™. Sin embargo, en este caso tratdndose del mismo soporte no

tenemos un efecto de aumento o disminucién de densidad




Desarrollo Experimental

electrénica, por lo tanto los corrimientos observados solamente se
pueden atribuir a un mayor numero de sitios coordinativamente
insaturados de Mo sin promover lo que hace que el maximo se

desplace a mayores frecuencias.

0.5 4—
CoMo/MCM-41
- COMOE/MCM-41 ,CUS-CoMo
calcinado !
0.4 4— COMOE/MCM-41 . cus-Co
0.3 -

CO fisisorbido

Absorbancia

i CcusfMo
0.2 : :

0.1

a

— : L] : 4 |. ': ll
2200 2150 2100 2050 2000 1950

NGimero de ondas (cm™)

Fig. 19 Espectros FTIR con CO adsorbido a 1 Torr al equilibrio para
los catalizadores CoMo. A) COMoE/SiO2, B) CoMo/SiO; calcinada
y C) CoMo/SiO;.

A continuacion se muestran los resultados de la prueba de
actividad catalitica en la reaccion de HDS de tiofeno para los tres
catalizadores, estos datos de actividad catalitica fueron tomados de
estudios realizados por el Dr. Mohan S. Rana en el Instituto Mexicano

del Petréleo (IMP). [22].
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Figura 20. Actividad catalitica en la reaccion de HDS de Tiofeno a
T=400 °C y presion atmosférica. (a) CoMo/SiO,, (b) CoOMoE/SiO,
calcinado y (c) CoMoE/SiO,

Tomando en cuenta los resultados mostrados previamente (Fig.
20) de actividad catalitica en la reaccion de HDS de tiofeno, se
observa précticamente la misma tendencia con la reportada en este
trabajo (Fig 19). Esto confirma que la adsorcion de CO y su andlisis
por FTIR resulta un método confiable para la identificacion de las
fases sulfuradas presentes en la superficie de los catalizadores de

HDT y en particular de la fase activa CoMoS.
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Resultados de estudios en HREM

Como ya se habia explicado en el desarrollo experimental el uso
de la técnica HREM en catalisis nos proporciona una herramienta para
conocer la distribucion de los tamafos de los cristalitos y su
apilamiento. En el presente trabajo se utilizara para conocer el
apilamiento de los mismos ya que la mediciéon de la longitud no fue

posible realizarla.

En las figura 2la-c se muestran las micrografias de cada
catalizador en las cuales se observan los cristalitos de MoS, tipicos

soportados en SiO,.

Figura 21-a. Micrografia del catalizador CoMo/SiO,. Las flechas

indican cristalitos de MoS..
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Figura 21-b Micrografia del catalizador CoMoE/SiO, calcinado. Las

flechas indican los cristalitos de MoS..

Figura 21-c Micrografia del catalizador COMoOE/SiO,. Las flechas

indican los cristalitos de MoS..
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Después de la medicion de los cristalitos de MoS,, para cada
muestra de catalizador, los resultados obtenidos se presentan en la
Tabla 3. EI EDTA incorporado durante la sintesis del catalizador da
como resultado un menor grado de apilamiento (2.60 capas),
indicando que para el catalizador con agente quelante se obtuvo una
mejor dispersion de la fase sulfurada de molibdeno. Estos resultados

estan de acuerdo con los obtenidos por FTIR.

Tabla 3. Apilamiento promedio para los catalizadores sulfurados

Catalizador NUumero promedio de
capas (n)

CoMo/SiO» 3.8

CoMOE/SIiO- calcinado 3.5

COMOE/SIiO> 2.6

En resumen la adsorcion de CO y su analisis por FTIR permite la
identificacion de sitios activos en catalizadores sulfurados de Co y Mo
de manera directa. Debido a que la molécula de CO es inerte, en
nuestro sistema nos permite una identificacibn mas precisa y
confiable a diferencia de otras moléculas sondas reportadas en la
bibliografia [21]. Ademas, de ser una técnica de caracterizacion de
catalizadores sulfurados mas accesible para los grupos de
investigacion. Por otro lado, los resultados de microscopia electronica
permitieron corroborar que en el catalizador preparado con agente
quelante se tiene una mejor dispersion, es decir, un mayor ndmero

de sitios de borde.
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Conclusiones

El presente trabajo de investigacion da lugar a las siguientes

conclusiones:

o3 La implementacion de la técnica de adsorcion de CO y su
analisis por espectroscopia de infrarrojo con Transformada de
Fourier permitio caracterizar catalizadores para
hidrotratamiento CoMo soportados en silice. Mediante el uso de
esta técnica fue posible identificar y cuantificar a la fase activa,
CoMosS.

o3 La adsorciobn de CO como molécula sonda permite obtener
informacién confiable acerca de los sitios superficiales
correspondientes a las fases sulfuradas de Co y/o Mo, asi como

los presentes en la superficie del soporte.

o3 La incorporacion de un agente quelante como EDTA durante la
etapa de preparacion permite incrementar el nivel de
promocion de molibdeno por cobalto. Esto se corrobord al
obtener la relacion del area bajo la curva correspondiente a las

bandas asignadas a CUS-CoMo y CUS-Mo.

o3 Se tiene un menor apilamiento de los cristalitos de MoS;
cuando se incorpora EDTA en la etapa de impregnacion como se

corroboro con los resultados de HREM.
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La implementacion de la técnica de caracterizacion por FTIR
mediante adsorciéon de CO permitira la identificacion de la fase mixta
Co(Ni)Mo(W)S en catalizadores de hidrotratamiento de manera
confiable, ademas de ser una técnica accesible para los diversos

grupos de investigacion en el area.

-51-






Anexo

Anexo A

Resultados de las deconvoluciones para los tres catalizadores.

OH"s CcO CUS-Mo CUS- CUS-Co
fisisorbido CoMoS

CoMo/SiO,
NUmero de 2155.63 2136.14 2083.66 2071.04 2058.48
onda (cm™)
Area (cm?) 2.887 1.141 5.739 3.403 4.684
CoMOoE/SiO, calcinada
NUmero de 2155.33 2136.21 2080.72 2065.89 2047.86
onda (cm™)
Area (cmz) 2.160 0.609 10.443 8.596 3.132
CoMoE/SiO»
NUmero de 2155.20 -— 2079.84 2063.84 2041.52
onda (cm™)
Area (cm?) 0.389 9.559 12.432 4.592
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