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1 Introduccidon

En esta seccién se presenta la situacion energética de México, la normatividad referente
a la calidad de los petroliferos y el proceso que permite la remocion de contaminantes
para obtener la calidad requerida. Se mencionan los catalizadores empleados en este
proceso y su funcionamiento de forma general. Por Ultimo, se muestra una revision
referente a la acidez de estos catalizadores y se plantea el problema que se pretende

abordar.
1.1 Situacién energética en México

Hasta la fecha el petréleo sigue siendo la principal fuente energética en México. De
acuerdo con la SENER en 2015 el consumo energético total en México fue de 5095 PJ,
y la mayor parte de esta energia (60%) provino de petroliferos como se muestra en la

Figura 1.1, tales como: GLP, gasolinas, diésel, etc. [1].

Consumo energético total 2015

m  Carbon

® Renovables
m Petroliferos
m  Gas seco

m  Electricidad

Figura 1.1 Consumo energético total por combustible en México, 2015 SENER [1].

Analizando el grafico de la Fig. 1.1 podemos darnos cuenta de la dependencia que existe
en los petroliferos como medio de obtencion de energia. Esta dependencia esta dividida
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en diferentes sectores, de los cuales el de transporte es el que presenta la mayor

contribucion. Por ejemplo, en 2015 la demanda interna de petroliferos en México fue de

1510 mbd, y la mayor contribucion la tuvo el sector de transporte con un 79 % como se

muestra en la Figura 1.2.

Demanda de petroliferos

Figura 1.2 Demanda de petroliferos en México en el afio 2015, SENER [2].

m Sector transporte

m Sector industrial

m Sector petrolero

Sector eléctrico

La demanda de combustibles de transporte ha mostrado un incremento en diferentes

paises [3] incluyendo a México, pues paso de 903 mbd en 2005 a 1071 mbd en 2015 [2].

Hay que tener claro que para satisfacer esta demanda se debe recurrir a los crudos

disponibles. Estos son cada vez méas pesados y contienen cada vez mayores cantidades

de azufre. En México existen 3 principales tipos de crudo, los cuales se muestran en la

Tabla 1.1, siendo el crudo Maya el mas pesado.

Propiedades Olmeca Istmo Maya
Peso especifico (20/4 °C) 0.8261 0.8535 0.9199
Grados API 39.16 33.74 21.85
Viscosidad SSU (15.6 °C) 43.6 65.6 2156
Azufre (% peso) 0.77 1.3 3.3

Tabla 1.1 Tipos de crudos disponibles en México [4].




1.2 Normatividad

El azufre que contiene el petréleo tiene que ser retirado de los diferentes cortes petroleros
para evitar la contaminacion ambiental resultante de la formacion de SOx durante la
guema de combustibles de transporte contaminados. Otra razén es que los
contaminantes envenenan al catalizador en procesos posteriores [3,5,6].

Los paises regulan la calidad que deben tener los combustibles para transporte. Estas
regulaciones son cada vez mas exigentes, ya que como se mencion6 previamente los
crudos disponibles son cada vez mas pesados y contienen cada vez mayor cantidad de
azufre. En México es la SENER quién regula la calidad que deben tener los combustibles
de transporte, especificamente en la NOM-016-CRE-2016.

Esta norma especifica que la cantidad maxima permitida de azufre en gasolinas es de 80

ppm (en promedio 30 ppm), mientras que para el diésel es de 15 ppm [7].

1.3 Hidrotratamiento (HDT)

El hidrotratamiento es un proceso de remocion de contaminantes como S, N, O y algunos
metales de las diferentes corrientes petroleras de una refineria.

En las reacciones de HDT se ponen en contacto las corrientes petroleras con el
catalizador en una atmosfera de H.. Las condiciones de la reaccion corresponden a

presiones de entre 1y 200 bar y temperaturas entre 600-670 K [8,9].

1.4 Hidrodesulfuracién (HDS)

La hidrodesulfuracion se utiliza para remover el azufre presente en los cortes petroleros.
El azufre se encuentra en forma de compuestos organicos y la reactividad de estos
compuestos en la reaccion de HDS depende de su tamafio molecular y la estructura del
compuesto [3,6]. En la Figura 1.3 se presenta un esquema de la reactividad de los
compuestos azufrados presentes en los diferentes cortes del petréleo. Se observa que
las moléculas menos reactivas (mas dificiles de hidrodesulfurar) son las moléculas del

tipo benzotiofeno y dibenzotiofeno, las cuales pueden o no estar sustituidas.
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Figura 1.3 Reactividad de las moléculas azufradas de acuerdo con su tamafio [3].

1.5 Catalizadores de HDS

Los catalizadores para HDS son sulfuros de metales de transicion, tipicamente de Mo o
W soportados en Al203 promovidos con Co o Ni. Las combinaciones mas comunes son
CoMo, NiMo y NiW. Los catalizadores CoMo son buenos para la HDS y tienen un bajo
consumo de Ho, mientras que los catalizadores NiMo son buenos para hidrogenar. El NiW
tiene la actividad de hidrogenacion de aromaticos mas grande a bajas presiones parciales
de HzS [6].



1.5.1 Soporte

La y-Al,Oz es muy utilizada como soporte en catalizadores para la industria del petréleo
debido a sus propiedades texturales, tales como: &area superficial, volumen de poro,
distribucién de tamafio de poro y debido a su resistencia hidrotérmica y quimica. La
v—Al203 es un producto de la descomposiciéon de bohemita (y-AIOOH) y aparece al
calcinar la bohemita a una temperatura de entre 350 °C y 1000 °C [10].

La estructura de y—Al203 se considera normalmente del tipo espinela cubica con defectos.
Los defectos son debido a que existen algunas posiciones de cationes vacias (sitios Tqy
On) donde se coloca el Mg en la espinela ideal (MgAIl>O4) y que son sustituidos por Al en
el caso de la alumina [10,11]. La red del oxigeno esta construida por un apilamiento
cubico compacto de capas de oxigeno con atomos de Al en los sitios octaédricos y
tetraédricos. La formula Alz1+1/302+2/3032 Se usa para describir la celda unidad de y—Al>03

(Figura 1.4) donde (] es una vacante.

Al en
coordinacion
= octaédrica

(On)

Oxigeno

: Al en

o T - coordinacion
‘ | tetraédrica
, N/ g _, (Ta)
I = B -

Figura 1.4 Celda unitaria de y—Al203 con estructura espinela con defectos. Las esferas

mas grandes (color mas claro) son iones O, las esferas medianas (negras) son cationes
coordinados tetraédricamente y las esferas mas pequefias (grises) son cationes con

coordinacién octaédrica [11].
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Los valores de los cationes en posiciones Tq y On pueden variar teGricamente sobre un
rango bastante amplio, aunque generalmente se encuentra una proporciébn mayor de
cationes en posiciones On. Los valores extremos que se pueden alcanzar son 25 % Tq Yy
75 % On, si exclusivamente los sitios Tq estan vacantes o sitios 37.5 % Tqy 62.5 % On Si

exclusivamente los sitios On estan vacantes [11].

1.5.2 Fase activa del catalizador

La fase activa en la HDS de los catalizadores de Mo sulfurados consiste en cristales de
MoS,. Estos cristales tienen una estructura hexagonal en la cual los bordes pueden ser
de Mo o de S (Fig. 1.5). Los cristales estan formados por una capa de atomos de Mo
entre dos capas de atomos de azufre (forma tipo sandwich). Cada atomo de molibdeno
se encuentra coordinado a 6 atomos de azufre, formando un prisma trigonal (bipiramide
trigonal) [12,13]. El sitio activo se encuentra en los extremos del cristal donde el Mo se
encuentra expuesto, debido a que existen vacantes de azufre o sitios coordinativamente
insaturados (CUS, por sus siglas en inglés) [14]. Se ha reportado la presencia de otro
sitio (sitio brim) el cual no es una vacante de azufre, sino un sitio completamente
coordinado con azufre que posee caracter metalico. A este Ultimo sitio se le atribuyen las
propiedades de hidrogenacion de las moléculas azufradas, las cuales posteriormente

pierden el azufre con ayuda de un sitio CUS [15].

Apilamiento del MoS;
Borde S Borde Mo

Vista guperior Vista lateral
O s O Mo

Figura 1.5 Representacion de un cristal de MoS:2 [16].
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Existen 2 tipos de interaccion entre la fase activa y el soporte: estructura tipo | y tipo II.
La estructura del tipo Il presenta una menor interaccion con el soporte y por lo tanto
resulta mas activa [14,15].
Diferentes modelos tratan de explicar la actividad catalitica del catalizador cuando este
se encuentra promovido. El modelo CoMoS de Topsge es uno de los mas aceptados para
explicar el incremento de actividad en presencia de promotor. En este modelo hay una
estructura de cristales de MoS; con los atomos del promotor (Co o Ni) localizados en
algunos de los bordes del cristal de MoS: [13].
En la Figura 1.6 se muestra una representacion de un catalizador CoMo/Al203 sulfurado.
Se observa que el Co presente en el catalizador puede formar diferentes especies:
1. Podemos encontrarlo formando la fase CoMoS, lo cual es algo que buscamos
debido a que mejora la actividad catalitica de la reaccion de HDS.
2. Se puede encontrar en forma de sulfuro de Co (CogSg) que se considera poco
activo, por lo que no es lo ideal que se forme.
3. Por ultimo, el Co puede introducirse dentro de la red AlO3 con lo cual se pierde y

no logra su cometido, que era formar parte de la fase activa.

Cristales de MoS;
CogSg

A

Figura 1.6 Representacion de un catalizador CoMo/Al203 sulfurado [17].
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1.6 Reaccion de HDS de 4,6-DMDBT

La hidrodesulfuracién con catalizadores convencionales sulfurados (CoMo/Al2O3 y
NiMo/Al>O3) se lleva a cabo principalmente a través de 2 rutas: la hidrodesulfuracion
directa (DDS) o la hidrogenacion-desulfuracion (HYDS) [18,19].

Para compuestos simples como los benzotiofenos la ruta de DDS ha mostrado ser la
principal, pero para moléculas refractarias como el 4,6-DMDBT que presentan un
impedimento estérico, la ruta de HYDS es la que predomina [18].

Hay otras rutas de reaccién planteadas para el 4,6-DMDBT cuando se utilizan
catalizadores acidos, como la isomerizacion. En esta ruta se aumenta la reactividad de
la molécula y es mas facil desulfurarla [19].

En la Figura 1.7 se presenta el esquema de reaccion propuesto por Delgado [12] para la
HDS de 4,6-DMDBT utilizando catalizadores sulfurados de molibdeno promovidos con

cobalto soportados en alimina (CoMo/Al2O3).

CHgy CHj
> +
Parcialmente T MCH

hidrogenados 'S';,
O

A

D

Totalmente
hidrogenados

C
%;
HYD

4,6-DMDBT

HsC CH,

3,3'-DMBF

Figura 1.7 Esquema de reaccion planteado por Delgado para la HDS de 4,6-DMDBT con

catalizadores CoMo/Al203 [12].
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En la ruta de DDS el azufre es eliminado mediante una hidrogendlisis del enlace C-S, lo
cual genera 3,3’-dimetilbifenilo (3,3’-DMBF).

A través de la ruta de HYDS-ISO se obtiene el producto parcialmente hidrogenado 3,3’-
MCHT vy un isémero del mismo, que son distinguibles por cromatografia. Ambos
compuestos se muestran en la Figura 1.7 como productos parcialmente hidrogenados. Al
hidrogenarse de nuevo estos compuestos se forman los productos totalmente
hidrogenados.

Ademas, entre los productos de la reaccién se encuentran tolueno (T) y metilciclohexano
(MCH), lo cual indica la presencia de sitios acidos en el catalizador.

Respecto a la aparicion de T y MCH, Michaud [19] propuso un mecanismo de reaccion
de craqueo de metilciclohexiltolueno el cual resulta en la formacion de estos compuestos
(Fig. 1.8).

Q_O FHb %u’ Q +

RAPIDO

-HT
(O < (9
+Hp

Figura 1.8 Mecanismo de reaccion propuesto para el cragueo de metilciclohexiltolueno

utilizando catalizadores bifuncionales de NiMo/Al2Os-zeolita Y [19].

Este mecanismo involucra la formacién de carbocationes debido a la presencia de sitios
acidos de Brgnsted y se denomina del tipo “ion-carbonio”. En la literatura se encuentra
reportado que al utilizar materiales como zeolita-Y o zeolita (ZMS-5) como soportes en
catalizadores CoMo o NiMo para la reaccion de HDS de 4,6-DMDBT aparecen Ty MCH
entre los productos y se reporta una disminucién del metilciclohexiltolueno [19,20]. Las

zeolitas son conocidas por tener una gran acidez de Brgnsted, por lo cual es de esperarse
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gue sean capaces de llevar a cabo estas reacciones del tipo “ion-carbonio”. Por el
contrario, los catalizadores CoMo/Al2O3 no son considerados como materiales con acidez
de Brgnsted, aunque ya se ha reportado la posible presencia de sitios 4cidos de Brgnsted
débiles en este catalizador [21,22] y se atribuyen a la presencia de grupos SH capaces
de protonar piridina [22]. Por lo que hay un interés en el estudio de estos sitios acidos

mediante diversas técnicas.

1.7 Revision de acidez

Un acido segun Brgnsted es cualquier especie que contiene hidrégeno disponible para
liberar un proton y un acido segun Lewis es una especie que puede aceptar un par
electronico dando lugar a un enlace coordinado [23,24].

Los sitios acidos de Brgnsted son los responsables de las reacciones de isomerizacion o
craqueo catalitico de los hidrocarburos debido a que permiten la formacion de
carbocationes. Por otra parte, los sitios acidos de Lewis no tienen actividad en este tipo
de reacciones [25].

Los catalizadores CoMo/Al>Os sulfurados tienen CUS (sitios acidos de Lewis) y grupos
SH que podrian presentar acidez de Brgnsted [5,22].

Massoth [26] reportd que los catalizadores CoMo/Al>,Oz son capaces de llevar a cabo
reacciones como transformacion de iso-octeno a buteno y dealquilacion de DIPB a
cumeno. También observd una ligera dealquilacion de cumeno (prueba estandar de
acidez de Brgnsted) en las mismas condiciones. Estas reacciones se atribuyeron a la
presencia de sitios 4cidos de Brgnsted en el catalizador.

En otro estudio se realizo la hidrogenacién de 1-hexeno con catalizadores CoMo/Al>Oz y
se encontro la formacién de pequefia cantidades de propileno junto con el producto
principal hexano [27]. También se ha reportado que los catalizadores Mo/Al;O3 tienen
actividad en el craqueo de dodecano debido a acidez de Brgnsted [28].

A pesar de que se parece haber un consenso en cuanto a las caracteristicas acidas que
presentan los catalizadores CoMo/Al>Oz debido a las reacciones en las que participan,
hay diferencias en cuanto a los resultados obtenidos con diversas técnicas sobre la

presencia de sitios acidos de Brgnsted en estos catalizadores. Las diferentes técnicas

15



utilizadas para determinar la acidez de estos materiales dependen de la informacion
buscada del catalizador.

Hay métodos que se utilizan cuando se busca una determinacién de acidez total, con los
cuales podemos saber la fuerza acida y el nimero de sitios, pero sin poder diferenciar
entre sitios acidos de Lewis o Brgnsted. Por ejemplo, la desorcion a temperatura
programada de amoniaco (NH3-TPD) da informacidn sobre la cantidad de sitios totales y
sobre la fuerza &cida de estos, pero no se diferencian los sitios [29].

Por el contrario, ciertas técnicas se utilizan debido a que son mas selectivas y dan
informacion, no sélo de la fuerza &cida del sitio sino también del tipo de sitio (Lewis o
Brgnsted). De estas técnicas se derivo la evidencia existente sobre la presencia de sitios
acidos de Brgnsted en el catalizador en forma de grupos SH.

Uno de los métodos propuestos en la literatura para la medicion de los grupos SH es la
titulacion de estos grupos con AgNO3z en catalizadores sulfurados y/o reducidos de
CoMo/Al;0O3. La reaccion propuesta por Maternova [30] y posteriormente utilizada por
Portela [31] es:

-SH + AgNO3 - -SAg + HNOs3

Se encontr0 que los catalizadores de Mo/Al203 poseen mas sitios SH que los
CoMo/Al20s.

1.7.1 Adsorcion de moléculas prueba

La adsorcion de moléculas de prueba seguida por espectroscopia infrarroja (IR) es quiza
la técnica mas utilizada. La interaccién entre la molécula de prueba y los sitios acidos
debe dar lugar a la perturbacion de por lo menos una vibracion en una zona adecuada
del espectro y no debe estar interferida por alguna otra sefial, o debe ser distinguible.
Ademas, debe de ser lo suficientemente intensa para ser observable en el espectro.

La molécula debe interaccionar con la superficie sin descomponerse y debe dar

informaciéon sobre la fuerza de los sitios acidos.
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Las moléculas mas utilizadas en el analisis IR de moléculas adsorbidas son: 2,6-
dimetilpiridina [32—34], NO [5] y piridina (la cual se utilizé en este trabajo y de la cual se
hablara mas adelante). Estas moléculas tienen sefiales caracteristicas en el espectro
cuando interaccionan con los sitios acidos de los catalizadores.

Es importante obtener informacion adicional sobre los sitios activos del catalizador
responsables de las reacciones de craqueo y su procedencia. Esta informacion quiza nos
permita obtener un catalizador con caracteristicas hidrodesulfuradoras y 4&cidas
balanceadas.

En resumen, es importante tener informacion adicional sobre la procedencia de los sitios

acidos de Brgnsted, ya que son los responsables de las reacciones de craqueo.

1.8 Adsorcion de piridina

Como ya se mencion0, una de las moléculas mas utilizadas para el analisis IR es la
piridina; a continuacion, se describen sus caracteristicas y como es que se utiliza en el

analisis IR para la deteccion de especies acidas.

1.8.1 Caracteristicas de la molécula

La piridina es la molécula basica de prueba mas utilizada para la caracterizacion de la
acidez en superficies [22,23]. Se utiliza a pesar de su toxicidad, mal olor, baja volatilidad
y solubilidad en grasas y caucho, lo cual da lugar a la contaminacién de las lineas donde
se manipula [23].
La piridina es analoga al benceno en estructura, solo se intercambia un CH por un N. Las
diferencias derivadas de este cambio son:
e La estructura deja de ser un hexagono “perfecto” debido a que el enlace C-N es
mas corto que el enlace C-C (Figura 1.9).
e La diferencia de electronegatividad entre el nitrégeno y el carbono produce un
dipolo permanente, por lo cual la molécula es activa en IR.
e El par libre del nitrégeno no forma parte del sistema = por lo cual la piridina es
basica (Figura 1.9).
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140 A \/\ A ¢l par de electrones no esta involucrado en el sexteto aromatico

4 — / N\
134A "\ 4 N i Y =N

piridina

H piridina

Figura 1.9 Caracteristicas de la molécula de piridina [35].
1.8.2 Andlisis IR

La molécula de piridina, CsHsN, esta constituida por 11 atomos y tiene 27 modos de

vibracion de acuerdo con la ecuaciéon para moléculas no lineales:
(3N - 6), donde N es el niumero de atomos de la molécula

El benceno al tener un a&tomo mas que la piridina tiene 3 modos adicionales de vibracion
[23].

Dado que la piridina es estructuralmente parecida al benceno, la notacion que se utiliza
para referirse a los modos de vibracion de la piridina se deriva del benceno. Los modos
de vibracién del benceno se muestran en la Figura 1.10. Hay esfuerzos de hacer la
relacion entre la notacion de los modos de vibracion de la piridina y su equivalencia en

notacion utilizada para el benceno.
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Figura 1.10 Modos normales de vibracion del benceno. Los dos componentes de cada
vibracién degenerada se denotan con a y b. El componente a es simétrico a un eje de
rotacién doble a través de los atomos de para-carbono, y el componente b asimétrico
[36]. En este caso el estado degenerado se refiere a que puede haber 2 o mas modos

normales que tienen la misma frecuencia.
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De las bandas que pudieran presentarse, las que dan respuesta en IR y que se utilizan
para determinar acidez de catalizadores provienen de los modos de vibracion 8a, 8b, 19a

y 19b. Dichos modos se presentan mas a detalle en la Figura 1.11.

V8a V8b

Figura 1.11 Modos de vibracion 8a, 8b, 19a y 19b del benceno.

El modo 8a presenta una deformacion del anillo sobre el plano y una vibracion de flexiéon
del enlace C-H.

El modo 8b es similar al 8a, salvo que incluye en este caso una vibracién asimétrica. En
ambos casos hay deformaciones en el anillo.

Las frecuencias en IR de las bandas provenientes de los modos de vibracién de piridina

se muestran en la Tabla 1.2.
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Modo Intensidad Frecuencia (cm™) Descripcién

1 (v2) - 3090 vCH

2 (V13) Fuerte 3078 vCH

3 (V20a) - 3052 vCH

4 (Vga) Fuerte 1581-1584 v anillo + 6CH
5 (V10a) 1482-1483 v anillo + 8CH
6 (Voa) 1216 v anillo + 6CH
7 (V1sa) 1072 v anillo + 8CH
8 (V12) 1030 v anillo

9 (vi) 991 v anillo

10 (Vea) 602 v anillo

11 (Vi7a) 984 YCH

12 (V10a) 881 YCH

13 (Viea) 374 T anillo

14 (vs) 1007 yCH

15 (V1ob) 942 yCH

16 (va) 748 YCH+ T anillo
17 (v11) 701 YCH+ 1 anillo
18 (V1en) 406 T anillo

19 (Vaon) 3033 vCH

20 (V7p) 3015 VCH

21 (Vap) Fuerte 1574-1580 v anillo + 8CH
22 (V1op) Fuerte 1437-1442 v anillo

23 (V14) 1355 v anillo + 8CH
24 (va) 1227 v anillo + 5CH
25 (V1s) 1146 v anillo + 5CH
26 (V1sp) 1068 v anillo + 5CH
27 (Veb) 653 v anillo

Tabla 1.2. Frecuencias en IR para la piridina en fase gas. v, estiramiento; v anillo,

deformacién del anillo sobre el plano; &, doblamiento; y, cabeceo; r anillo, deformacion

del anillo fuera del plano [37-40].
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1.8.3 Piridina para la caracterizacion de solidos

La piridina se usa para la caracterizacion de sitios 4cidos debido a su estabilidad en
superficies oxidadas. Con la temperatura de trabajo Unicamente se observan los efectos
de interaccion entre la piridina y la superficie sélida y no cambios quimicos [39].

Las frecuencias presentadas hasta este punto son de la piridina en fase gas, sin embargo,
cuando la piridina interacciona con las superficies sélidas genera desplazamientos en las
frecuencias de las bandas, por lo cual es necesario saber en qué frecuencia se encuentra
después del desplazamiento.

En la Figura 1.12 se muestran las 4 especies que resultan de la interaccion de piridina

con superficies solidas.

lll_r' :.-' "'-\-__I"'-__.I -r.._,-':r. — -\-H‘-. . -'I . 1._%.
y "._.-"'l N '-._- J L _.I _."'rl
._.__.-P"'H H _ ; 'N'-_:'_l_-' e /
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I |] > +
|H.'xﬁ____.-'.__ H H H
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M X M J"-:'I
| I1 111 v

Figura 1.12 Especies formadas por la adsorciéon de piridina en la superficie de

catalizadores [23].

1) La especie | se forma a partir de la interaccién de la piridina con centros catidnicos
M, los cuales son acidos de Lewis.

2) Las especies Il y Il resultan de la interaccidn por puente de hidrogeno, entre el N
de la piridina y el hidrégeno de un grupo OH unido a un centro catiénico M.

3) La especie IV se forma debido a la protonacion de la piridina por un sitio acido de

Bragnsted de la superficie, y resulta en la formacion de la piridina protonada.
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De las especies de la Figura 1.12, es posible diferenciar la especie | que representa
piridina coordinada y la IV que representa a la piridina protonada (ion piridinio), no es
posible diferenciar la especie Il de la lll.

Debido a la forma en la que interacciona la piridina con los sitios acidos de Lewis para
formar piridina coordinada y con sitios acidos de Brgnsted para formar piridina protonada
se hicieron experimentos [41] en donde se utilizaron diferentes sistemas con piridina para

asegurarse que se habian formado las siguientes especies:

a) piridina protonada: se utilizé un sistema de piridina con HCI en cloroformo.
b) piridina coordinada: se uso piridina con BHz en cloroformo.

c) piridina enlazada por PH: con un sistema de piridina en cloroformo.

De este modo se pudieron obtener las asignaciones de las diferentes especies, las cuales

son reportadas por Parry [41] como se muestra en la Tabla 1.3 a continuacion.

Piridina enlazada por PH Piridina coordinada Piridina protonada
1440-1447 (m.f.) 1447-1460 (m.f.)
1485-1490 (d) 1488-1503 (v) 1485-1500 (m.f.)
1540 (f)
1580-1600 (1) ~1580 (v)
1600-1633 (1) ~1610
~1640 (f)

Tabla 1.3 — Asignaciones de Parry [41] para las especies formadas de piridina en

superficies sélidas. Intensidades; m.f., muy fuerte; f, fuerte; d, débil; v, variable.

La interaccion con sitios acidos de Lewis se manifiesta como un desplazamiento de las
bandas hacia mayores numeros de onda. Por otra parte, ademas de las sefales
mencionadas pueden aparecer sefiales de piridina fisisorbida alrededor de 1580 cm™
[42,43].
Las vibraciones mas analizadas son las que se encuentran en la zona de 1700-1400 cm-
1, a continuacién, en la Figura 1.13, se presentan los modos de vibracién de esa regién
con sus frecuencias.
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Figura 1.13 Frecuencias asignadas a los modos de vibracion de piridina enlazada a sitios
acidos de Lewis y sitios acidos de Brgnsted [44].

Casi todos los modos de vibracion de la piridina fuertemente acoplada son sensibles a la
fuerza de la interaccion que involucra el par libre del N, sin embargo, algunos son mas
sensibles que otros. Es por esto que los modos mas utilizados para evaluar la fuerza
acida de Lewis son los modos 8a y 19b (ambos involucran vibraciones en el plano del
anillo Ce) [23], sin embargo, se observan todas (8a, 8b, 19a y 19b).

En n-alimina, los cationes Al superficiales coordinativamente insaturados son acidos de
Lewis y pueden ser medidos con ayuda de la piridina mediante andlisis IR. La mayoria
de los autores reportan por lo menos 3 bandas asociadas a la vibracion 8a provenientes
de piridina coordinada en 3 diferentes sitios acidos de Lewis en y—Al2Os. En la Tabla 1.4
se presentan las especies que pueden encontrarse en la alimina, con las cuales se

puede coordinar la piridina asignadas por Morterra [42].
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Frecuencia Asignacion Especie

A
Sitio | de adsorcion. |
Sitio “CUS” de un aluminio
~1625 cm'? o AIV
en coordinacion / | \
tetraédrica. o o
@]
Sitio Il de adsorcion. B B 5 B
Vacante compartida entre N e N | -
~1613 cm't un Al con coordinacion AlV AlV
octaédrica y otro Al con 0O ~ | N
coordinacion tetraédrica. ®) @)
B B

Sitio Il de adsorciéon

B
Sitio de adsorcion \ | /B\ | /

~1598 cm'? compartido entre dos Al, AlV AlV!
ambos con coordinacion 0] / | \0/ | \
octaédrica. O (@)

Esta especie se atribuye
piridina enlazada
~1590 cm'*t débilmente por puente de

hidrogeno a grupos OH

superficiales.

Tabla 1.4. El “O” representa el oxigeno del “bulk” y A y B representan posiciones de

ligantes no compartidos y compartidos respectivamente (ya sea “OH”, “O” o “/7) [42].
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Se presentan a continuacion mas asignaciones de las bandas provenientes de sitios

acidos de Lewis.

1598 cm? | 1605-1608 cm* 1610-1620 cm™? 1625 cm? Referencia
Alfls A1V — AV AlY)s Morterra [42,43]
Py = ¢M" Py > sM?* Py 2 4AB*-O-11 | Py > JAPR Busca [45,46]

Tabla 1.5. Asignaciones para las bandas provenientes de la interaccion de piridina con

Al20s. Los //representan a vacantes.

En este trabajo se realizan experimentos buscando las condiciones de adsorcion de

piridina en las cuales resalten las bandas en 1640 y 1540 cm™ provenientes de los sitios

acidos de Brgnsted. Ademas, se realizan

los experimentos en los diferentes

catalizadores, una vez elegidas las condiciones de adsorcion y por ultimo se hacen

comparaciones entre los espectros de diferentes catalizadores tratando de analizar la

procedencia de los sitios acidos.
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Hipotesis

El aumento en la cantidad de cobalto como promotor en catalizadores CoMo/Al>O3 para
la reaccién de HDS de 4,6-DMDBT provoca un aumento en la acidez de Brgnsted que
puede ser medida con andlisis IR de piridina adsorbida.

Objetivo general

Caracterizar la acidez de catalizadores CoMo/Al>O3 con diferentes cargas de Co.

Objetivos Particulares

e Analizar los resultados cromatograficos de la reaccion de HDS de 4,6-DMDBT desde
el punto de vista de la acidez del material.
e Determinar las condiciones de adsorcion de piridina que resalten las sefiales en IR de

sitios acidos de Brgnsted.
e Determinar mediante analisis IR de piridina adsorbida la presencia de sitios acidos de

Lewis y Brgnsted en catalizadores CoMo/Al20z.
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2 Desarrollo experimental

En este capitulo se describe brevemente la metodologia utilizada para la preparacion y
la evaluacién catalitica de catalizadores de Mo/Al>O3 promovidos con Co.

Se detalla ademas la experimentacion realizada para la caracterizacion de los
catalizadores mediante el analisis infrarrojo de piridina adsorbida.

2.1 Preparacion de catalizadores

Los catalizadores se prepararon por el método de impregnacion incipiente simultanea.
El soporte utilizado fue alimina (Sasol, 207 m?/g), la cual se pasa por una malla de #150.
Esta alumina se calcina a 550 °C durante 4 h, con una rampa de calentamiento de 5
°C/min. El Vivp obtenido para la alimina fue de 1.4 mL/g Al>Os.

Los precursores utilizados fueron: nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NO3)2:-6H20) vy
heptamolibdato de amonio tetrahidratado ((NH4)M07024-4H0).

El catalizador fue calcinado durante 4 h a 500 °C en una corriente de aire seco ~80
mL/min. La velocidad de calentamiento fue de 5 °C/min.

Para mas informacién sobre la preparacion de catalizadores consultar [12].

En la Tabla 2.1 se muestran los catalizadores utilizados en este trabajo y se presenta la

notacion que se utilizara.

. Carga (4&tomos r
Catalizador Nombre % peso Mo | % peso Co Co
Mo/nm?) ( )
Co+Mo
Mo/Al203 Mo/Al203 2.8 8.45 0 0
CoMo/Al203r=0.1 | CoMoRO1 2.8 8.37 1 0.089
CoMo/Al203 r=0.2 | CoMoR02 2.8 8.35 1.21 0.19
CoMo/Al203r=0.3 | CoMoR03 2.8 8.27 2.18 0.3
Co/Al203 Co/Al203 — - 2.68 -

Tabla 2.1 Catalizadores preparados por Delgado [12].
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2.2 Reaccion de HDS 4,6-DMDBT

La actividad catalitica fue determinada mediante la hidrodesulfuracion de la molécula
modelo 4,6-DMDBT.
Ya que la fase activa del catalizador es un sulfuro, la sulfuracién también se conoce como

activacion. La activacion se realizé en las siguientes condiciones:

Sulfuracién

Tsulf: 400 OC

tsur=4 h

R =5 °C/min

Flujo Hz2S (15%) /H2 ~ 15 mL/min

Tabla 2.2 Condiciones de activacion de los catalizadores.

Para la reaccion se utilizaron 60 mL de una disolucion de 4,6-DMDBT en decano con un
contenido de azufre de 1000 ppm. La disolucion se introduce a un reactor por lotes (Parr),
donde luego se agrega el catalizador sulfurado con tamafio de particula de 250-425 pm.
Al final se introducen 750 psia de Ha.

Las condiciones de reaccion son T=320 °C y P=1200 psia.

Se tomaron muestras a diferentes tiempos de reaccion y posteriormente fueron

analizadas en un cromatografo de gases HP 6890 Series GC system.

2.3 Experimentos FTIR de adsorcion de piridina

Para la caracterizacion de la acidez mediante adsorcién de piridina analizada por
infrarrojo es necesario hacer pastillas del material a caracterizar, en este caso nuestro
catalizador. Las pastillas se colocan en un portamuestras (Figura 2.1) que nos ayuda a
mover la muestra dentro de la celda sin que se caiga y evita la contaminacion de la

muestra al entrar en contacto con el ambiente.
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Es muy importante controlar y analizar todos los factores que pueden afectar el resultado.
Si se tiene cuidado se pueden obtener buenos resultados de laboratorio que ademas

sean reproducibles.

Figura 2.1 Portamuestras de pastillas para IR.

2.3.1 Preparacion de pastillas

La pastilla debe ser homogénea y debe tener un espesor determinado. Las pastillas
utilizadas tuvieron un espesor de 6.9+0.5 mg/cm?, aungue se evaluo el efecto del espesor
con una pastilla de 9.4 mg/cm?. El tamafio debe de encontrarse entre 201 mm? y 254
mm?, debido a que son las dimensiones del portamuestras.

La homogeneidad es la tonalidad del color que presenta la pastilla, mientras que el
espesor es una medida de la cantidad de material por area de la pastilla. El espesor se
calcula dividiendo la masa de la pastilla entre su tamafio, mientras que la homogeneidad
sblo se evalla visualmente. Una buena homogeneidad se logra distribuyendo bien el
catalizador sobre la matriz compresora (Figura 2.2) antes de pasarlo a la prensa
hidraulica (Figura 2.3). El procedimiento completo para la preparacion de pastillas se

presenta en el Diagrama 2.1.
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Zona de
dispersion

Figura 2.2 Matriz compresora.

Figura 2.3 Prensa hidraulica.
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* Moler el catalizador para obtener un polvo fino que haga mas
sencillo su manejo y facilite su distribucion sobre la matriz

Moler compresora.
catalizador

NP

» Pesar alrededor de 20 mg del catalizador a caracterizar y

Preparar preparar la matriz compresora.
muestra y

material

— =

» Recortar 2 circulos de papel acetato (micas) para colocar en la
matriz y asi evitar que se pierda catalizador al pegarse a la

Recortar matriz durante la compresion.
micas

— 2

» Colocar una mica y luego depositar el polvo de catalizador en
Depositar el el centro con el fin de reducir la perdida en los bordes.

catalizador

— =

* Distribuir el catalizador lo mas homogeneamente posible
colocar la segunda mica y el dado con mucho cuidado ya que

BIEPETEEIRC  facilmente se puede perder la distribucion alcanzada.
catalizador

L

» Se le aplica una presion de 5 TON a la matriz con ayuda de
IONSTRa  una prensa hidraulica (Fig. 2.3) durante ~ 1 minuto.

matriz

—°

« Con ayuda de una navaja se extrae la pastilla de la matriz
separandola de las micas. Se mide el el area y peso de la

Calcular pastilla con lo cual se calcula su espesor.
espesor

— N

Diagrama 2.1 Procedimiento de preparacién de pastillas para IR.



Algo que ocasionalmente llega a suceder es que el catalizador se encuentra humedo, lo
cual dificulta su distribucién sobre la matriz compresora. Para retirar la humedad se
introduce al horno a 100-120 °C durante un par de horas para eliminar la humedad y
facilitar su manipulacién. La importancia en la preparacion de la pastilla radica en que, si
tenemos una buena homogeneidad podemos pensar que el espesor es el mismo en
cualquier parte de la pastilla y el espesor tiende a ser importante porque de esto depende
la intensidad de los espectros.

2.3.2 Calcinacién o sulfuracién de catalizadores

El portamuestras se coloca dentro de una celda de vidrio con ventanas de CaF. (Figura
2.4). Este sistema nos permite realizar la calcinacion o sulfuracion y posteriormente la
adsorcion sin que la muestra se contamine entrando en contacto con el ambiente, como
ya se menciono. La pastilla se puede mover relativamente facil, gracias al portamuestras,
lo cual facilita los tratamientos y la toma de espectros de infrarrojo.

La caracterizacion se llevo a cabo en catalizadores sulfurados y un catalizador calcinado.
Se partio de catalizadores oxidados en ambos casos. En el diagrama 2.2 se muestra el
esquema simplificado de como se lleva a cabo la sulfuracién o la recalcinacion de las

pastillas previo a la adsorcion de piridina.

Figura 2.4 Celda de IR en linea de sulfuracion.
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Procedimiento para sulfuracion de pastillas

Se introduce una pastila en el portamuestras.

El portamuestras se coloca dentro de la celda. Se ensambla la
celda.

Se conecta la celda al sulfurador y se pasa un flujo de ~15 mL/min
de H,S (15%)/H, durante 15 minutos.

Sulfuracion
Ts= 400 °C, R=5 °C/min, t, ,~4 horas

Se enfria la celda paulatiamente hasta Tamb. Por ultimo se cierra
y permanece asi durante la noche y al dia siguiente se realiza la
adsorcion.

Las condiciones de la recalcinacion son:

T-.=500 °C, R=5 °C/min t.=4 h horas
f =50 mL/min

aire seco

Diagrama 2.2 Procedimiento y condiciones de sulfuracion o recalcinacion.

Figura 2.5 Pastilla del catalizador CoMoR03: A) sin tratamiento, B) calcinada a 500 °C,

C) sulfurada a 400 °C.
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2.3.3 Tratamiento previo ala adsorcién

Este tratamiento tiene como objetivo desorber del catalizador sustancias ajenas (por
ejemplo, agua) que pudiera contener. Estas sustancias podrian generar sefales en el
espectro IR, lo que puede llevar a realizar un mal analisis o podrian impedir la adsorcion
de la piridina ocupando los sitios de adsorcion.

Para hacer este tratamiento hacemos uso de una linea de vacio (Figura 2.6). La linea
opera con una bomba mecanica de vacio, una bomba difusora de aceite y un dedo frio.
La medicion de vacio se realiza con un medidor de cétodo frio que reporta la presion en

Torr.

Manometro
nn

E 1
Piridina v = i
’ 8
A eé’\bo
R:

— r~
Y < VD-TQF
= =
< S
SN V-03 B
s = = =
= 0 =
o < = <
B 2

:;‘X—l;
Celda

01) opap

Bombadifusora [Bomba vacio
Primario

Figura 2.6 Sistema de vacio para la adsorcion de piridina.

En este sistema se puede realizar vacio en la celda de dos niveles:

a. Unicamente con la bomba mecéanica o bomba de vacio (vacio bajo = 10 Torr) o
b. Utilizar ademas de la bomba mecénica, la bomba difusora y el dedo frio (alto

vacio) en donde se alcanzan presiones de hasta 4x10° Torr.

Se utiliza el vacio bajo para retirar el aire que queda en la unidén al conectar la celda y

para retirar el gas dentro de la misma, ya sea H2S/H2 o aire en el caso de la calcinacion.
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Se probaron 5 diferentes tratamientos para la obtencion de un espectro que resaltara las

bandas de interés.

a. Seretira el gas de la celda y posteriormente se calienta en alto vacio hasta 450 °C
con una rampa de calentamiento de 5 °C/min, la pastilla permanece a esa
temperatura por 2 horas. Después de este tratamiento se deja enfriar lentamente.

b. Se evacua el gas de la celda con vacio bajo y luego se hace alto vacio, dejando la
muestra 1 hora en esta condicion.

c. Se aplica vacio bajo unicamente durante ~0.5 minutos para retirar el gas de la
celda.

d. Se somete a la muestra a vacio bajo durante 1 hora.

e. No se realizo tratamiento antes de la adsorcion, ni para retirar el gas de sulfuracion.

Una vez realizado el tratamiento se procede a la adsorcion de la molécula prueba, en

este caso la piridina.

2.3.4 Adsorcion de piridina

La adsorcion de piridina se realiz6é de 4 formas distintas:

Introduciendo 10 Torr de piridina a Tamb en la celda dejando en contacto ~1 min.
b. Con 10 Torr de piridina a Tamb, dejando en contacto unos minutos y luego
calentando a 150 °C durante 1 h.
c. Calentando la muestra a 150 °C y posteriormente introducir 10 Torr de piridina en
la celda, permaneciendo a esa temperatura 1 h.

d. ATamby una presion ~200 Torr de H2S/H2 con piridina, dejando en contacto 1 h.
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2.3.5 Desorcion de piridina

La desorcion de la piridina se realiza para obtener informacion adicional sobre la
distribucién y fuerza de los sitios acidos. Se llevaron a cabo 3 etapas de desorcion:

1. Se realiza una desorcion a Tamb con vacio bajo Unicamente.

2. Hacemos una evacuacion a 150 °C durante 15 minutos en alto vacio.

3. Evacuamos a 320 °C durante 15 minutos en alto vacio.

2.3.6 Tomade espectros

Por ultimo, la toma de espectros se realizo en cada una de las siguientes etapas:

1. Se toma el espectro de la muestra recién calcinada o sulfurada antes de recibir el
tratamiento, aun con el gas dentro de la celda.

2. En el caso de las muestras que recibieron tratamiento, se recolecta un espectro
después de llevar a cabo dicho tratamiento.
Luego de introducir la piridina en la celda y dejar en contacto el tiempo indicado.
Si se lleva a cabo la desorcion, se toma un espectro para cada temperatura de

desorcion.

Todos los espectros se recolectaron a temperatura ambiente en un espectrémetro FTIR
Thermo Scientific Nicolet Avatar 380.

Los espectros se recolectaron en diferentes puntos de la pastilla verificando que fueran
similares entre si. Esto, ya que como se menciond, la intensidad del espectro depende
del espesor de la pastilla, asi nos aseguramos de que los espectros presentados

realmente tienen esa forma e intensidad.
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3 Resultados y Analisis

En esta seccion se presentaran los resultados de la reaccion de HDS de 4,6-DMDBT
exponiendo la naturaleza &cida del catalizador. Se presentardn y analizardn los
experimentos de piridina adsorbida realizados para obtener las condiciones de adsorcion
gue resaltaran las bandas provenientes de sitios acidos de Brgnsted y por Ultimo se
presentaran los resultados del analisis IR de piridina adsorbida obtenidos usando el
procedimiento elegido para los diferentes catalizadores oxidados o sulfurados.

3.1 Resultados de lareaccion de HDS de 4,6-DMDBT

Los resultados cromatograficos de la reaccion de HDS de 4,6-DMDBT realizada por
Delgado [12] con un catalizador de molibdeno soportado en alimina (Mo/Al203) y una
serie de catalizadores de Mo en alumina promovidos con diferentes cantidades de Co
(CoMoR01, CoMoR02 y CoMoR03) mostraron la formaciéon de tolueno (T) y
metilciclohexano (MCH). Conforme aumenta la cantidad de cobalto en el catalizador se
observa también una mayor produccioén de componentes ligeros (T y MCH).

La presencia de estos compuestos indica que el catalizador tiene acidez de Brgnsted,
debido a que ambos compuestos son productos de la reaccién de rompimiento de
metilciclohexiltolueno (Fig. 1.8).

Se retomaron los datos cromatograficos de la reaccidn para exponer la naturaleza acida
gue presentan estos catalizadores.

Se presentan a continuacién las graficas de conversion de 4,6-DMDBT contra
rendimiento obtenido en la HDS de 4,6-DMDBT de los catalizadores Mo/Al.O3 (Fig. 3.1),
CoMoRO0L1 (Fig. 3.2), CoMoR02 (Fig. 3.3) y CoMoR03 (Fig.3.4). Se muestra el rendimiento
de 3,3-DMBF, compuestos parcialmente hidrogenados, MCH, T y compuestos

totalmente hidrogenados (Fig. 1.7).
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Se puede observar en las Figuras (3.1-3.4) que de las dos rutas posibles de desulfuracién
del 4,6-DMDBT (Fig. 1.7), la molécula se convierte principalmente por la ruta de HYDS-
ISO ya que hay poca formacion de 3,3’-DMBF (producto de la DDS).

De acuerdo con el esquema de reaccion (Figura 1.7) la disminucién del rendimiento de
3,3'-DMBF al final de la conversién del 4,6-DMDBT en los catalizadores promovidos
(Figuras 3.2-3.4) se debe a que se hidrogena uno de los anillos de la molécula. Esto
contribuye al aumento del rendimiento de los compuestos parcialmente hidrogenados.
Aunque en la literatura se considera la posibilidad de craqueo de 3,3’-DMBF, lo cual
resultaria en la formacién de dos moléculas de T [47], no se reporta que esto suceda.
Esto reafirma que solo el metilciclohexiltolueno es el que se craquea, lo que coincide con
los resultados experimentales, ya que el rendimiento de tolueno es parecido al
rendimiento de metilciclohexano. Se puede observar en las graficas (Figuras 3.1-3.4) que
la relacion entre los rendimientos de Ty MCH es 1 o algun valor cercano, por lo que la
opcion del craqueo de 3,3-DMBF no es probable y la hidrogenacion de este compuesto
resulta mas factible.

En la Figura 3.1 (Mo/Al>O3) se observa que todos los rendimientos presentados muestran
ligeros aumentos y ninguno disminuye aparentemente. Sin embargo, hay pequefias
cantidades de productos ligeros, pero su procedencia no es evidente. De lo contrario, se
observaria un descenso en el rendimiento de otro compuesto indicando su
transformacion.

Los productos parcialmente hidrogenados, de acuerdo con el esquema de la reaccién
(Fig. 1.7), pueden hidrogenarse nuevamente o romperse formando T y MCH. En el
catalizador Mo/Al>Oz se observa una preferencia de los metilciclohexiltoluenos por la
hidrogenacion, ya que el rendimiento de los productos totalmente hidrogenados es
significativamente mayor que el de T y MCH.

En la Fig. 3.2 (CoMoR01) se observa que mientras el rendimiento de tolueno,
metilciclohexano y los compuestos totalmente hidrogenados s6lo aumenta, el de los otros
compuestos (3,3’-DMBFy productos parcialmente hidrogenados) primero aumenta, luego

alcanza un maximo y finalmente disminuye.
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La produccion de T y MCH comienza a subir cuando la conversion vale ~0.5, pero el
mayor aumento se observa cuando ya se convirtio casi todo el 4,6-DMDBT. Este aumento
corresponde con el descenso de los compuestos parcialmente hidrogenados.

Para el catalizador CoMoR02 (Fig. 3.3) los rendimientos de T y MCH s6lo aumentan,
mientras que los rendimientos de los demas compuestos disminuyen cuando la
conversion es alta. En este caso el rendimiento de los productos totalmente hidrogenados
disminuye ligeramente al final de la reaccion.

Por ultimo, en el caso del catalizador CoMoRO03 (Fig. 3.4) se observa un gran aumento
en el rendimiento de Ty MCH casi al final de la conversion del 4,6-DMDBT, donde estos
productos se vuelven los principales de la reaccion.

El comportamiento descrito sefiala que los catalizadores de Mo promovidos con Co son
capaces de craquear a los compuestos parcialmente hidrogenados dando lugar a la
formacion de tolueno y metilciclohexano. Esta capacidad aumenta con el contenido de
Co. Lo anterior expone la naturaleza acida de los catalizadores y también surge el interés

por el estudio de la acidez de estos catalizadores.
3.2 Espectros obtenidos a diferentes condiciones de adsorcién de piridina

En esta seccidn se presentan los resultados de los experimentos realizados con el
objetivo de obtener un procedimiento que permitiera la obtencién de espectros en donde
las bandas provenientes de los sitios acidos de Brgnsted fueran claramente observables.
Se utilizo el catalizador CoMoRO03 sulfurado en los experimentos realizados debido a que
en la literatura se ha reportado que el maximo en la rapidez de reaccion para la HDS de

4 6-DMDBT con catalizadores sulfurados de CoMo/Al>O3 se alcanza con una relacion

Co
(C0+Mo

) entre 0.3y 0.54 [28,48].

Se utilizé un procedimiento diferente al convencional, con el objetivo de obtener un
espectro en donde las bandas provenientes de sitios acidos de Brgnsted fueran las
predominantes. Las condiciones de adsorcién de piridina se modificaron tratando de
obtener una mejor visualizacidon de los sitios acidos de Brgnsted, los cuales se

caracterizan por presentar bandas de absorcién ~1640 y ~1540 cm™ [5,23,39,41,49,50].
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El recuento de las condiciones evaluadas buscando la obtencion de espectros donde predominaran las bandas de interés

se muestra en la Tabla 3.1.

Adsorcién de piridina

Experimento | Catalizador Gas d(.e, Tratamiento gntes de Comentarios
sulfuracion adsorcion - .
Presion | Tas |Tiempo
EO1 CoMoRO03 H2S/H> Tamb, alto vacio 1h 10 Torr [150°C| 1h
EO02 CoMoRO03 H2S/H> Tamb, vacio bajo ~1 min [ 10 Torr | Tamb | ~1 min
E03 CoMOR03 | HzS/Hz | Tamb, vacio bajo ~1 min | 10 Torr [150°c| 1h |S€ calento con piridina
en la celda
EO04 CoMoRO03 H2S/H> Tamb, vacio bajo 1 h 10 Torr [150°C| 1h
EO05 COMORO3 | H2S/H. Tamb, vaciobajo1h | 10 Torr |150°C| 1h E04 evaluando el
efecto del espesor.
EO4 evaluando el
EO06 CoMoRO03 H2S/N> Tamb, vacio bajo 1 h 10 Torr [150°C| 1h efecto del gas de
sulfuracion.
EQ7 CoMoR03 H2S/H> Sin tratamiento 200 Torr| Tamp | ~1 min | Adsorcion a presion

Tabla 3.1 Resumen de condiciones evaluadas en los experimentos de adsorcion de piridina.
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En la literatura se ha reportado la presencia de sitios acidos de Brgnsted en catalizadores
sulfurados Mo/Al20s no promovidos y promovidos con cobalto o niquel cuando la
adsorcion se hace a altas temperaturas 150 °C [49] y 400 °C [22].

Topsge reportd que al realizar la adsorcién de piridina a 400 °C se logra su protonacién
debido a que los sitios acidos de Brgnsted en estos catalizadores son débiles y la alta
temperatura dona la energia necesaria para realizar la transferencia del protén a la
piridina [22].

En el interés de observar los sitios acidos de Brgnsted del catalizador CoMoRO03, se
realizaron en este trabajo experimentos en donde se realiz6 la adsorcion de piridina a
150 °C buscando la protonacion de la piridina.

Wang [49] report6 un estudio de adsorcion de piridina a 150 °C, en el que menciona que
los grupos SH presentes en los catalizadores NiMo/Al,O3z sulfurados pueden ser
afectados por el alto vacio al que se somete el catalizador durante el tratamiento previo
a la adsorcion. La explicacion del autor es que en condiciones de alto vacio los grupos
OH 0 SH" pueden reasociarse con iones H* para luego desorberse. Si en lugar de aplicar
vacio a la muestra para retirar el gas de sulfuracion se utiliza gas He a 500 °C los sitios
acidos de Brgnsted tampoco son observables.

Lo anterior resulta ser una dificultad en la deteccion de sitios acidos de Brgnsted cuando
se trata al catalizador en condiciones de alto vacio o a altas temperaturas al previamente
a la adsorcion de piridina.

Por estas razones se decidié modificar las condiciones de presion y temperatura del
tratamiento previo a la adsorcidon y el tiempo del tratamiento en los experimentos.

En la literatura se encuentra reportado que al utilizar una mezcla de H2S/N2 en lugar de
H2S/H: para sulfurar catalizadores CoMo/Al>O3 es posible observar una proporcion mayor
de sitios acidos de Brgnsted respecto a sitios acidos de Lewis [51]. Se considero la
posibilidad de que la atmdsfera de hidrégeno que contiene el gas de sulfuracion (H2S/H>),
con el cual se realizan las activaciones, estuviera reduciendo los grupos SH del
catalizador, lo cual no permitiria observar las bandas de piridina protonada en los

espectros.
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Por esta razon en un experimento se utiliz6 una mezcla de H>S/N>, como gas de
sulfuracion, asi los grupos SH que se formaran no serian reducidos y se podrian observar
en los espectros.

Se evalud el espesor de la pastilla utilizada para la adsorcién ya que la cantidad de
piridina adsorbida por la muestra depende de este espesor y quiza la razén por la cual
no se observaban claramente los sitios &cidos Brgnsted era porque no eran suficientes.
Debido a que no se queria aplicar vacio a la muestra en un experimento se realiz6 la
adsorcion a presion (E07). En este experimento no se retir6 el gas de sulfuracién de la
celda y se puso en contacto directamente con 10 Torr de piridina. La presién resultante
en la linea de vacio fue de ~200 Torr de una mezcla de piridina/gas de sulfuracion.

En la Figura 3.5 se presentan los espectros de CoMoR03 sulfurado obtenidos en los
diferentes experimentos. Los espectros se tomaron con piridina en la celda luego de dejar
en contacto la piridina con la muestra el tiempo indicado en la Tabla 3.1 y enfriando
subitamente a temperatura ambiente en los casos donde se realizo la adsorcién a 150
°C.
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Figura 3.5 Espectros de CoMoR03 tomados con 10 Torr de piridina en celda de los
experimentos realizados variando las condiciones de adsorcion. Se sefialan con lineas

punteadas las bandas en 1603 y 1577 cm, mismas que se observan al evacuar.

En la Figura 3.5 se observan en los espectros sefiales de sitios acidos de Lewis, piridina
enlazada por PH con los grupos OH y piridina fisisorbida. Las bandas de sitios acidos de
Brgnsted (bandas de interés) en 1637 y 1545 cm® no son las predominantes en ninguno
de los espectros. Se sefialan las bandas en 1603 cm™ (cuya asignacion se discutira

posteriormente) y en 1577 cm (sitios acidos de Lewis tipo ). Estas bandas se aprecian
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mejor cuando se realiza un tratamiento exhaustivo a la muestra y luego de evacuar la
piridina.

En los experimentos donde la adsorcién de piridina se hizo a 150 °C (E01, EO3, E04, EO5,
E06) se obtienen espectros mas parecidos entre si ya que las posiciones de las bandas
observadas en 1613, 1592, 1580, 1492, 1482 y 1442 cm coinciden entre los
experimentos.

La sefial en 1613 cm™ del sitio &cido de Lewis tipo Il de alimina se observa como una
banda bien definida que no se desplaza y aparentemente mantiene su intensidad
respecto al resto del espectro.

La banda observada en 1592 cm™ es de piridina enlazada por PH con los grupos OH y
la banda en 1580 cm™ es de piridina fisisorbida. En los espectros de los experimentos
realizados a 150 °C estas dos bandas tienen intensidades muy similares y en ciertos
casos hasta iguales.

Las sefiales observadas en 1492 y 1482 cm?, que tienen una contribucién mixta de sitios
acidos de Lewis y de sitios acidos de Brgnsted, se observan parecidas entre los
experimentos donde la adsorcién se hizo a 150 °C, siendo la banda en 1482 cm™
ligeramente mas intensa, ya que el maximo observable esta en 1482 cm™. En el caso del
E06, la banda en 1492 cm tiene una intensidad similar a la banda en 1482 cm™ lo que
ocasiona el desplazamiento del maximo observable a ~1488 cm™.

Por Ultimo, la banda en 1442 cm™ que es la sefial mas intensa de todo el espectro,
proviene de la interaccion de la piridina por PH con los grupos OH. La posicion de la
banda coincide entre los espectros de los experimentos de adsorcion a 150 °C.

Los experimentos cuya adsorcion se llevo a temperatura ambiente fueron el EO2 y EQ7.
En el EO2 se observan ciertas diferencias respecto a los espectros de adsorcion a 150
°C recién descritos. Primero la banda de piridina fisisorbida es mas intensa que la banda
de piridina enlazada por PH con los OH’s en 1592 cm™. Luego, de las bandas con
contribucion de sitios 4cidos de Lewis y sitios acidos de Brgnsted, en este caso la banda
en 1482 cm! es mucho mas intensa que la banda en 1492 cm™.

En el EO7 no se hizo tratamiento al catalizador antes de la adsorcidén y se puede observar
una sefial ~ 1637 cm la cual aparece en el espectro del catalizador recién sulfurado

antes de la adsorcién de piridina y provoca un gran levantamiento de la linea espectral
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pareciendo una contribucion de sitios acidos de Brgnsted. No obstante, la sefial ~1545
cm® que también proviene de sitios acidos de Bragnsted no se observa tan intensa, por lo
que se puede descartar que la banda observada en 1637 cm provenga de sitios acidos
de Brgnsted.

Esta sefial ~1637 cm'* se elimina realizando un tratamiento severo con temperaturay alto
vacio previo a la adsorcion (450 °C y alto vacio por 2 h).

Realizando una pequefia comparacion para determinar el efecto de los cambios
realizados en el tratamiento previo a la adsorcion (Tabla 3.1) no se observaron
diferencias.

Por ejemplo, entre el EO1 y el EO4 en donde se sometio a los catalizadores a vacio
durante 1 h y lo que se modifico fue el tipo de vacio aplicado al catalizador (alto o bajo)
no se observan grandes diferencias ya que las posiciones de las bandas coinciden y la
intensidad no cambia entre los espectros. Tampoco el tiempo del tratamiento parece ser
un factor cuando se aplica vacio bajo a la muestra debido a que no se observan
diferencias entre los espectros del EO3 y EO04.

En el espectro del EO5 que fue donde se evaluod el espesor, no se observa un incremento
de las bandas de sitios acidos de Brgnsted y las otras bandas coinciden a las de los otros
espectros.

Por dltimo, en el espectro E0O6 que fue donde se evalud el gas de sulfuracion parece
haber un ligero aumento en las sefales de sitios acidos de Brgnsted respecto a los otros

espectros observables en la Figura 3.5.

e En general el catalizador CoOMoR03 muestra pocos sitios acidos de Brgnsted
utilizando piridina como molécula prueba y con adsorcion a 150 °C

e En ninguno de los espectros se observa con claridad la sefial en 1603 cm™* que si
aparece cuando se le realiza un tratamiento exhaustivo (450 °C, alto vacio durante
2 h) antes de la adsorcion y posteriormente se realiza la adsorcion de piridina a
temperatura ambiente.

e El aumento ligero en el espesor, desde 6.9 mg/cm? hasta 9.4 mg/cm?, no tiene un

efecto sobre la posibilidad de observar en el espectro los sitios &cidos de Brgnsted.
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e Se puede concluir que cuando no se realiza un tratamiento severo previo a la
adsorcion con temperatura y alto vacio aparece una contribuciéon ~ 1637 cm, la
cual se ha reportado es una contribucion de agua presente en el catalizador [39].
Entre mas severo sea el tratamiento previo a la adsorciébn mas disminuye esta

banda.

Se decidi6é después de variar las condiciones de adsorcion y tratamiento que las bandas
asociadas a sitios acidos de Brgnsted se veian mejor cuando el experimento se realizaba
en las siguientes condiciones:
e Realizando un tratamiento a la pastilla a 450 °C durante 2 h en alto vacio (4x10°
Torr) después de la sulfuracion.
e Adsorcion de la piridina a Tamb durante 5 minutos aproximadamente,
introduciendo 10 Torr de piridina gas.
e Desorcién a Tamb con vacio bajo (10 Torr) durante 5 minutos.
e Desorcion a 150 °C en alto vacio durante 15 minutos.

e Desorcion a 320 °C en alto vacio durante 15 minutos.

3.3 Espectros de todos los catalizadores

A continuacioén, se presentan los resultados obtenidos con cada uno de los catalizadores
sulfurados y el catalizador calcinado, con el procedimiento general que se presenta a

continuacion:

Sulfuracion — Se realiz6 la sulfuracion a 400 °C durante 4 h en un flujo de ~15 mL/min
de H>S/H», la rampa de calentamiento fue de 5 °C/min.

Tratamiento — Se calentd la muestra a 450 °C en alto vacio durante 2 h, con una rampa
de calentamiento de ~5°C/min.

Adsorcion — Se introducen 10 Torr de piridina a Tamb dejando en contacto ~5 minutos.
Desorcién a Tamb—- Se realiza la desorcién de piridina a Tamb en vacio bajo durante 5
minutos.

Desorcidon a 150 °C—- La muestra se calienta en alto vacio y a 150 °C durante 15 minutos.
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Desorcion a 320 °C- Por ultimo, se calienta la pastilla a 320 °C, a esa temperatura
permanece 15 minutos.

En todos los procedimientos donde se realiza un calentamiento, el enfriamiento se realiza
paulatinamente.

En el caso del catalizador calcinado, en lugar de la sulfuracion se realiza una
recalcinacién del catalizador previamente oxidado. Las condiciones de la recalcinacion
son: T=500 °C por 4 h, rampa de calentamiento de 5 °C/min y un flujo de ~50 mL/min de

aire seco.
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3.3.1 Espectros IR de piridina adsorbida en Al;03
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Figura 3.6. Espectros de aliumina en la region de hidroxilos a diferentes condiciones. A-
10 Torr de piridina en celda, B- evacuado a Tamb 5 min, C- evacuado a 150 °C por 15

min, D- evacuado a 320 °C por 15 min, E- superficie evacuada a 450 °C por 2 h antes de

adsorcion de piridina.

En la Figura 3.6 se muestran los espectros IR de alimina en la region de los hidroxilos.
Se pueden apreciar en los espectros A, By C de la Fig. 3.6 sefiales en la region de 3200-
3000 cm* provenientes de la piridina en fase gas [37,38]. Dichas sefiales disminuyen con
la aplicacién de vacio (102 Torr) y finalmente desaparecen con la evacuacién en alto
vacio (10° Torr) y temperatura.
La regién de 3500-3800 cm™ corresponde a las sefiales provenientes de diferentes
grupos OH de la Al203, con maximos en 3772, 3731, 3674 y 3590 cm™. Dichas sefiales
51



se pueden apreciar claramente en el espectro E (superficie evacuada a 450 °C por 2 h
en alto vacio).

Cuando se introduce la piridina en la celda, estas bandas se ven perturbadas, es decir,
las bandas desaparecen y en su lugar se observan bandas anchas e intensas a menores
frecuencias. Esto es debido a que la piridina interacciona con estos grupos OH’s a traves
de puentes de hidrogeno (PH), de tal manera que el espectro pierde su forma, como
puede observarse en la Fig. 3.6 (espectros A, B y C). La interaccién de piridina con los
grupos OH'’s superficiales de la alumina da lugar a nuevas bandas en la region de 1700-
1400 cm™ que se analizara posteriormente.

Cuando se introducen 10 Torr de piridina en la celda (Fig. 3.6) las Unicas sefales que se
observan con claridad son las de piridina en fase gas en la regiéon de 3200-3000 cm™.
Se puede observar que la evacuacion a Tamb (Fig. 3.6.B) disminuye notablemente las
sefales provenientes de piridina en fase gas. En esta condicion también disminuye la
linea espectral en la region de los OH'’s y el espectro empieza a retomar la forma que
tenia antes de la adsorcion de piridina, aunque aun hay una fuerte perturbacion de los
grupos OH por parte de la piridina en esta condicion.

En el espectro luego de evacuar a 150 °C (Fig. 3.6.C) se observa que este recupera la
forma que tenia después de realizar el tratamiento (Fig. 3.6.E) casi en su totalidad, debido
a que se observan las sefiales de los OH’s mas basicos. En esta condicién los OH’s mas
acidos aun se encuentran perturbados por la piridina.

Con la evacuaciéon a 320 °C, se pierde completamente la perturbacién que generaba la
piridina sobre los OH’s, lo cual se puede confirmar comparando los espectros Dy E de la
Fig. 3.6. En esta comparacion se observa que los espectros son iguales, indicando que
con la evacuacion a 320 °C los grupos OH se encuentran como estaban antes de la
adsorcion ya que se elimind por completo la piridina que se encontraba interaccionando
con los grupos OH.

El andlisis de los espectros hace evidente que en condiciones de evacuacién a Tamb
existe piridina interactuando con grupos OH de la alimina. También que con la
evacuacion a 150 °C este tipo de interaccion ha disminuido notoriamente, y que la

evacuacion a 320 °C elimina por completo la interaccidén por puentes de hidrégeno.
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En la Fig. 3.7 se presentan 4 graficas con los espectros de alimina en la region 1700-
1400 cm, en donde se pueden observar las contribuciones al espectro de la interaccion
de la piridina con los diferentes sitios en la superficie de la alimina, sefiales de piridina
fisisorbida y piridina enlazada por puente de hidrégeno. A continuacion, se detalla la

asignacion de cada una de las bandas presentes en los espectros.
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Figura 3.7 Piridina adsorbida en Al203: A- 10 Torr de piridina en celda, B- evacuado a
Tamb 5 min, C- evacuado a 150 °C por 15 min, D- evacuado a 320 °C por 15 min.
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Piridina fisisorbida y enlazada por puente de hidrégeno.

La sefial en 1580 cm™ se asocia a piridina fisisorbida [41,42,44,50].

Las sefiales de piridina formando puentes de hidrégeno entre el N de la piridina y grupos
OH de la alimina se encuentran en 1439 cm™ y 1592 cm* [39,41,50].

Estas sefiales son muy intensas, especialmente la banda en 1439 cm™ que es bastante
intensa y asimétrica, y dominan el espectro de alimina con 10 Torr de piridina en la celda.
La aplicaciéon de vacio (10 Torr) a temperatura ambiente ocasiona la desaparicion de
piridina fisisorbida (banda con maximo en 1580 cm), y genera la disminucién mas no la
desaparicion de piridina enlazada por puentes de hidrégeno (bandas en 1592 cmty 1439
cm?), como se puede corroborar por la perturbacion observada en la regiéon en donde se
observan los OH’s superficiales de la alumina (3800-3500 cm™). Por ello, el espectro
después de evacuar a temperatura ambiente tiene contribuciones importantes que
provienen de piridina enlazada por PH.

La disminucion o desaparicion de estas bandas de piridina fisisorbida o enlazada por
puentes de hidrégeno con la evacuacion a temperatura ambiente permite observar con
claridad otras bandas que provienen de la interaccion de piridina con sitios acidos de
Lewis presentes en el soporte. Por ejemplo, hay una banda con maximo en 1577 cm*
gue se observa solamente cuando se elimina la piridina fisisorbida. También, la banda en
1614 cm se observa mejor cuando el pico proveniente de PH disminuye.

La evacuacion a 150 °C aparentemente genera la desaparicion de la interaccién por PH
debido a que las bandas asociadas disminuyen notoriamente. Sin embargo, hay que
recordar que el analisis de la region de OH’s indica que en esta condicidon todavia existe
una ligera perturbacion de los grupos OH’s mas acidos, indicando que hay piridina
residual enlazada por puentes de hidrégeno.

Por ultimo, la evacuaciéon a 320 °C provoca la desaparicién de la piridina residual
enlazada por PH dejando Unicamente los sitios acidos superficiales provenientes de

alimina, de los cuales se hablara a continuacion.
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Piridina coordinada en sitio Lewis tipo I.

También existen sefiales en los espectros provenientes de la interaccion de la piridina
con sitios superficiales acidos de Lewis.

Las bandas asociadas a las vibraciones de la piridina cuando esta se coordina en el sitio
acido de Lewis tipo I, el cual es una vacante formada en un aluminio con coordinacién
tetraédrica (Al'Y), se encuentran en 1624, 1586, 1494 y 1465 cm™.

La sefial en 1624 cm™ es la que generalmente se reporta cuando se habla de este tipo
de sitio [42,43,45] y est4 asociada a la vibracion 8a de la piridina cuando esta se coordina
al sitio Lewis. Sin embargo, analizando los espectros se encuentran otras sefiales que
pueden ser atribuidas a la contribucion de los otros modos de vibracion de la piridina
coordinada en el mismo sitio Lewis tipo I, es decir, las 8b, 19a y 19b, como se discute a
continuacion.

a. Labanda en 1624 cm™ no se observa en los espectros Ay B. Esta sefial aparece
después de la evacuacion a 150 °C y permanece aun después de la evacuacion a
320 °C, indicando la presencia de un sitio acido de Lewis fuerte como se puede
apreciar por la resistencia térmica y al vacio. Se asigna a la vibracion 8a de la
piridina coordinada.

b. La banda en 1586 cm? se observa claramente hasta que se evacua a alta
temperatura, ya que, si bien en esta posicion no se observa un maximo de la banda
bien definido, se observa un hombro dado que la linea espectral no disminuye
hasta la linea base, sino que permanece elevada. Esta banda se traslapa con las
bandas adyacentes, que se discutiran mas adelante. Se asigna a la vibracion 8b
de la piridina coordinada.

c. En 1494 cm se puede apreciar una banda proveniente de un sitio acido de Lewis.
Esta banda claramente se traslapa con la banda en 1482 cm en los espectros A,
B y un poco en el espectro C. Es hasta que se evacua a 320 °C que se define el
maximo en 1494 cm* de un pico pequefio y simétrico. Se asigna a la vibracién 19a
de la piridina coordinada.

La banda en esta regidn se encuentra asignada en la literatura a la presencia tanto

de sitios acidos de Lewis como de sitios acidos de Brgnsted [23,41,49,52].
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Ya que en el soporte no se detectan sitios 4cidos tipo Brgnsted y Unicamente se
encuentran las sefiales provenientes de sitios acidos de Lewis, esta contribucion
fue asignada aqui como un sitio acido de Lewis.

d. Por Gltimo, en 1465 cm™* se ve claramente un hombro en los espectros C y D, que
en los espectros A y B no es claro ya que la sefial de PH ~1439 cm™ es muy
intensa, y domina estos espectros. Este hombro corresponderia a la banda de la
vibracién 19b de la piridina coordinada.

Piridina coordinada en sitio Lewis tipo Il

Las bandas asociadas a las vibraciones de la piridina cuando esta se coordina en un sitio
acido de Lewis tipo Il (vacante compartida formada entre un aluminio tetraédrico y uno
octaédrico, Al'V- AIY') se encuentran en 1614, 1577, 1482 y 1455 cm? (ver Fig. 3.7). En
estas frecuencias se observan claramente los maximos de las bandas en el espectro
obtenido después de evacuar a temperatura ambiente, y provienen de las vibraciones de
la piridina coordinada 8a, 8b, 19a y 19b, respectivamente. Al examinar el espectro luego
de evacuar a temperatura ambiente observamos que existe una gran proporcion del sitio
acido de Lewis tipo Il en la superficie dado que las bandas son intensas.

La banda en 1614 cm™ es la que usualmente se encuentra reportada en la literatura como
piridina coordinada en el sitio acido de Lewis tipo 1l [42,43,45] y corresponde a la vibracion
8a de la piridina. Sin embargo, es posible distinguir y asignar cuatro bandas a la piridina
coordinada en este tipo de sitio, como se describe a continuacion:

a) La sefial en 1614 cm, se observa claramente desde el primer espectro tomado
con piridina dentro de la celda en la Fig. 3.7, en donde la banda se traslapa con la
senal que proviene de la interaccion con los OH’s a través de PH. Después de
evacuar a Tamb se puede observar que la banda se define aun mas, debido a que
la sefial aledafia proveniente de piridina interaccionando por PH disminuye en
intensidad.

Cuando se lleva a cabo la evacuacion a 150 °C y a 320 °C la banda sigue siendo
observable, indicando que la interaccion de la piridina con el sitio acido de Lewis

tipo Il nunca desaparece en este tipo de experimentos, debido a que se trata de
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b)

d)

un sitio &cido de Lewis fuerte, aunque de menor fortaleza que el tipo I, y
Unicamente disminuye su intensidad con la evacuacion y la temperatura. Esta
banda pertenece a la vibracion 8a de la piridina.

En 1577 cm?! se observa una banda que en la literatura se encuentra
generalmente reportada a un sitio acido de Lewis sin especificar a cual
[39,42,49,50,52], y en este trabajo se asigna a la vibracion 8b de la piridina
adsorbida en sitios tipo Il. Esta banda no se aprecia en el espectro A de la Fig. 3.7
debido a que la contribucion de la piridina fisisorbida es muy grande, pero el
maximo se define después de evacuar a temperatura ambiente, ya que
desaparece la banda de piridina fisisorbida como puede observarse en el espectro
B. Se puede observar que con las evacuaciones a 150 °C (espectro C) y 320 °C
(espectro D), la intensidad de esta banda disminuye, pero no desaparece por
completo ya que se sigue observando.

En 1482 cm se observa una banda en el espectro con piridina en la celda (Fig.
3.7.A), y pertenece a la vibracion 19a de la piridina en interaccion con sitios acidos
de Lewis. En el espectro con piridina en la celda se observa que esta banda es
asimétrica debido a la contribucién de la banda en 1492 cm™, proveniente de
piridina coordinada en el sitio acido de Lewis tipo I. En los espectros tomados
después de desorber a temperatura ambiente o a 150 o 320 °C, la presencia de
esta banda se manifiesta solamente a través del desplazamiento del maximo
observable hacia menores numeros de onda debido al traslape entre
contribuciones de piridina adsorbida en sitios tipo | y tipo |l.

Este tipo de vibracion 19a es de baja intensidad, y por eso la banda es pequefia.
En 1455 cm™ se observa una banda sélo después de remover la piridina que
interacciona por PH con los grupos OH. En los espectros Ay B de la Figura 3.7 no
se observa la sefal, debido a que la banda se encuentra traslapada con la intensa
sefal proveniente de piridina interaccionando con OH’s.

Cuando se evacua a 150 °C se observa el maximo de esta banda ligeramente
desplazado a menor frecuencia (1451 cmt), debido a la presencia de piridina
residual interaccionando con los grupos OH. Es hasta que se evacua a 320 °C que

se observa el maximo de la banda en 1455 cm?, cuando ya no hay interaccion de
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piridina por PH. Esta banda corresponde a la vibracion 19b de la piridina
coordinada.
Las sefales provenientes de este tipo de sitio son claramente observables en el espectro
tomado después de evacuar a la piridina a temperatura ambiente. Las bandas que tienen

un maximo en este espectro corresponden a piridina adsorbida en sitios tipo |l.

Piridina coordinada en sitios Lewis tipo lll.

Las bandas asociadas a las vibraciones de la piridina (8a, 8b, 19a y 19b) cuando se
coordina en un sitio acido de Lewis superficial tipo 11l pueden observarse en: 1598, 1559,
1472 y 1440 cm?, en los espectros C y D de la Fig. 3.7. Se observan una vez que se han
perdido las contribuciones mas intensas provenientes de la interaccion de piridina con los
grupos OH por medio de PH.

El sitio acido de Lewis superficial tipo 11l ha sido reportado en la literatura [42,43] como
una vacante compartida entre dos aluminios, ambos con coordinacion octaédrica (AIV' -
AV, La sefial en 1598 cm perteneciente a la vibracién 8a de la piridina es la que se
reporta en la literatura al hablar de este sitio acido de Lewis tipo Ill, sin embargo, es
posible observar y asignar otras sefales observadas en la Fig. 3.7 a los otros modos de
vibracion de la piridina (8b, 19a y 19b) cuando esta se coordina con un sitio acido de
Lewis tipo .

En los espectros presentados en la Fig. 3.7 todas las sefiales provenientes de la
interaccién de piridina con este tipo de sitio no estan bien definidas con maximos precisos,
pero su presencia se nota por hombros en el espectro.

La sefial en 1598 cm™ no se observa en los espectros A y B de la Fig. 3.7 debido a
presencia de piridina interaccionando por PH con los OH’s, con la cual se traslapa. En el
espectro después de evacuar a 150 °C se puede observar y distinguir esta sefial como
un hombro de la banda en 1577 cm del sitio acido de Lewis tipo Il. No se observa un
cambio al evacuar a 320 °C.

La sefial en 1559 cm™ es observable en todos los espectros de la Fig. 3.7 como una
asimetria de la banda de 1577 cm™. La banda nunca se define como un maximo, pero es

distinguible de la banda en 1577 cm correspondiente al sitio 4cido de Lewis tipo .
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En 1472 cm* se observa un hombro a partir del espectro tomado después de evacuar a
150 °C. Este hombro se puede distinguir de la sefial en 1455 cm del sitio acido tipo |,
con la cual se encentra traslapada. La banda pertenece a la vibracién 19a de la piridina.
Finalmente, en 1440 cm™ se observa un hombro en el espectro después de evacuar a
320 °C de la Fig. 3.7. La banda pertenece a la vibracion 19b de la piridina.

Sitios Brgnsted en Al;Os.
En los espectros de la Figura 3.7 no se observan las bandas caracteristicas provenientes
de sitios acidos de Brgnsted alrededor de 1640 cmt y 1545 cm™ por lo que se concluye

gue con la técnica aplicada en ese trabajo no se observan, lo cual concuerda con la
literatura [22,41,42,49].
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En la Fig. 3.8 se presentan las regiones asignadas por Morterra [44] para la aparicion de
las 4 bandas provenientes de las vibraciones (8a, 8b, 19ay 19b) de piridina adsorbida en
sitios &cidos de Lewis o en sitios acidos de Bragnsted en la region de 1700-1400 cm™. Se
marcan en la figura algunas posiciones reportadas en la literatura de las bandas que se
observan en el espectro de piridina en fase gas [37—40]. Se sefialan las posiciones de las

bandas de los sitios acidos de Lewis de tipo I, Il y 111
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Figura 3.8 Regiones de aparicion de las bandas piridina provenientes de las vibraciones
(8a, 8b, 19a y 19b) adsorbida en sitios Lewis y sitios Brgnsted, adaptado de [44].
Intensidad fuerte en la fase gas (*). Se sefialan las posiciones de las bandas de piridina

en fase gas [37-40]. Se sefiala la posicién de las 4 bandas de piridina adsorbida en los 3

sitios acidos de Lewis de alimina (tipo I, Il y 1lI).
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Como puede observarse en la Fig. 3.8 las posiciones aqui asignadas a las bandas
provenientes de las 4 vibraciones de la piridina adsorbida en los 3 tipos de sitios acidos
de Lewis provenientes de Al,Oz aparecen en las regiones de piridina coordinada
reportadas en la literatura.

En resumen, en alimina se observa la presencia de tres tipos de sitios acidos de Lewis
superficiales, los cuales tienen una fortaleza acida bastante similar, aunque aumenta
ligeramente en el siguiente orden: Tipo | > tipo Il > tipo Ill. No se observa acidez de
Brgnsted cuando se utiliza piridina como molécula prueba en las condiciones
experimentales aplicadas en este trabajo. El espectro tomado después de evacuar la
piridina a temperatura ambiente es el adecuado para el analisis comparativo de las
muestras ya que se observan claramente las sefiales provenientes de todos los sitios
acidos en forma de bandas, asimetrias y hombros. En todas las condiciones aqui

evaluadas y presentadas en la Fig. 3.7 hay sefales provenientes de alimina.

3.3.2 Espectros de piridina adsorbida en Mo/Al,03

En la Figura 3.9 se presentan los espectros de Mo/Al>Os. Se observan las bandas
provenientes de las 4 vibraciones de la piridina coordinada en un sitio acido de Lewis tipo
Il de alimina, cuyas posiciones se sefialan con lineas (—), que de hecho son las bandas
predominantes en el espectro tomado luego de evacuar a temperatura ambiente. En los
espectros tomados después de evacuar la piridina a 150 °C y 320 °C se observan las
sefales de sitios acidos de Lewis tipo | de alumina, sobre todo las vibraciones 8a y 19a
de piridina (las posiciones estan sefialadas con asteriscos en la grafica). Los espectros
de Mo/Al,O3 presentados en la Fig. 3.9 son parecidos a los obtenidos solamente con
alumina.

Respecto a la posible adsorcién a temperatura ambiente de piridina en sitios acidos de
Lewis de Mo, en la literatura se ha reportado el estudio de adsorcion de piridina a
temperatura ambiente para silice y para un catalizador de molibdeno soportado en silice
(Mo/SiO3) sulfurado-reducido [32,33]. El andlisis IR se hace en 2 condiciones: luego de
evacuar a temperatura ambiente y luego de evacuar a 150 °C. Cuando se realiza la

adsorcion en el soporte (SiO2) se observan 2 bandas en el espectro recolectado luego de
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evacuar a temperatura ambiente. Estas bandas estan atribuidas a la interaccion por PH
de la piridina con los OH'’s y aparecen en 1444 y 1596 cm. Luego de evacuar la piridina
a 150 °C estas bandas ya no son observables, por lo que se concluye que en esta
condicién ya no hay interacciones entre la piridina y el soporte (SiO2) a través de PH.
Cuando la adsorcion se realiza en Mo/SiO se observa alrededor de 1600 cm™ una sefial
muy pequefia en el espectro tomado después de evacuar la piridina a 150°C, pero que
sin embargo se asigna a sitios &cidos de Lewis provenientes de molibdeno. Es decir, los
autores asignan una sefial pequefia en 1600 cm™ a piridina adsorbida en sitios acidos de
Lewis de Mo.

La busqueda bibliografica no arroja mas resultados de sitios acidos de Lewis en
molibdeno y la banda que se encuentra reportada en la literatura en 1600 cm™ no es
observable en los espectros de Mo/Al2O3 de la Fig. 3.9.

Por otro lado, respecto a la posible presencia de sitios acidos de Brgnsted interactuando
con piridina (piridina protonada) en Mo/Al2Os, en la literatura se han reportado estudios
de adsorcion de piridina a 400 °C para Mo/Al>Os sulfurado [22,53] y a temperatura
ambiente para Mo/Al>O3z calcinado [21,54]. Cuando la adsorcion se hace a 400 °C se
observa la presencia de una banda en 1540 cm™ (piridina protonada) en el espectro de
Mo/Al203 sulfurado luego de evacuar la piridina durante 1 h (no se especifica la
temperatura de desorcion). Y cuando se realiza la adsorcion a temperatura ambiente en
Mo/Al>Os3 calcinado se observa la banda en 1540 cm? en el espectro tomado luego de
evacuar la piridina a 150 °C. Esta banda desaparece al evacuar a 250 °C. Esto quiere
decir que en experimentos en donde la adsorcion de hace a alta temperatura se pone en
evidencia la presencia de sitios acidos de Brgnsted en el catalizador.

La banda reportada en la literatura para catalizadores de Mo/Al>O3 sulfurado o calcinado

en 1540 cm* proveniente de piridina protonada tampoco es observable en los espectros.
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Figura 3.9 Piridina adsorbida en Mo/Al203: A- con 10 Torr de piridina en celda, B- después
de evacuar a Tamb por 5 minutos, C- después de evacuar a 150 °C por 15 minutos, D-
después de evacuar a 320 °C por 15 minutos. Los asteriscos corresponden a la posicion
de los sitios acidos tipo | de alimina y las lineas marcan la posicion de los sitios acidos

tipo Il.

Buscando el efecto que produce el molibdeno sobre la acidez se realiz6 una comparacion
entre los espectros de Mo/Al>03 presentados en la Fig. 3.9 y los espectros de alimina
presentados en la Fig. 3.7. Tras realizar la comparacion se determiné que no existen
diferencias observables, ya que no hay aparicién de nuevas bandas ni desplazamientos
de las encontradas previamente en aliumina. Esto lleva a concluir que las sefales
observadas en la Fig. 3.9 provienen Unicamente de las contribuciones de los sitios acidos
de alumina y que la presencia de Mo no contribuye a la observacion de los sitios acidos
de Brgnsted o de Lewis asociados a Mo.
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3.3.3 Espectros de piridina adsorbida en Co/Al,03

En la Figura 3.10 se muestran los espectros de Co/Al,O3, no se presenta el espectro
tomado después de evacuar a 320 °C. Se observa que los espectros tienen ruido, no
obstante, es posible distinguir las sefales provenientes de la interaccion de piridina con
los sitios acidos superficiales. Se observan las bandas provenientes de las 4 vibraciones
de la piridina adsorbida en un sitio &cido de Lewis tipo Il de alimina (sus posiciones estan
marcadas con lineas), estas bandas son las predominantes en los espectros, sobre todo
en el espectro luego de evacuar a temperatura ambiente.

Se observan las bandas de piridina adsorbida en sitios acidos de Lewis de tipo I,
especialmente las sefiales de las vibraciones 8a y 19a (posiciones marcadas con
asteriscos en el espectro después de evacuar a 150 °C). Los espectros de Co/Al203
presentados en la Fig. 3.10 son parecidos a los obtenidos con alimina Unicamente.

Con relacion a la posible adsorcidon de piridina a temperatura ambiente en sitios acidos
de Lewis de Co, se encuentra reportado el estudio de adsorcién a temperatura ambiente
de piridina en un catalizador de Co/SiO> sulfurado-reducido [32,33]. En este estudio se
analizan los espectros tomados luego de evacuar a temperatura ambiente y luego de
evacuar a 150 °C. En el espectro tomado luego de evacuar a temperatura ambiente se
observa una banda un poco ancha en 1601 cm. Esta banda se desplaza a 1606 cm*
después de evacuar la piridina a 150 °C, cuando ya no hay contribuciones provenientes
de la silice, por lo que los autores atribuyen esta banda a la presencia de un sitio acido
de Lewis en cobalto.

La banda reportada en la literatura de sitios acidos de Lewis de Co en 1606 cm™ no es
observable en los espectros obtenidos en la Fig. 3.10 en las condiciones aqui utilizadas.
La busqueda bibliografica no arroja ninguna evidencia de sitios acidos Brgnsted en
Co/Al>0s. Esto con concuerda con los espectros obtenidos en la Fig. 3.10 ya que no se
observa la presencia de las bandas caracteristicas de piridina protonada en 1640 cm™ y
1545 cm™,
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Figura 3.10 Piridina adsorbida en Co/Al20s: A- con 10 Torr de piridina en celda, B-

después de evacuar a Tamb por 5 minutos, C- después de evacuar a 150 °C por 15
minutos. Los asteriscos corresponden a la posicion de los sitios acidos tipo | de alimina

y las lineas marcan la posicién de los sitios acidos tipo Il

Al comparar y analizar los espectros de Co/Al.O3 (Fig. 3.10) y los espectros de alimina
(Fig. 3.7) se puede identificar claramente que las sefiales observadas en el espectro de
Co/Al203 provienen del soporte y no es posible observar una contribucién o efecto

generado por la presencia de cobalto en alimina.
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3.3.4 Espectros de piridina adsorbida en CoMoRO1

A continuacion, se presentan los espectros del catalizador CoMoRO1 en la Figura 3.11.
Se observan en los espectros después de evacuar a 150 °C y 320 °C las bandas
asociadas a las 4 vibraciones de la piridina adsorbida en un sitio &cido de Lewis tipo | de
alumina, especialmente las bandas que provienen de las vibraciones 8a y 19a (las
posiciones estan sefialadas con asteriscos). También se observan las bandas asociadas
al sitio acido de Lewis tipo Il de alumina, las cuales son las sefiales predominantes de los
espectros, sobre todo del espectro tomado luego de evacuar la piridina a temperatura
ambiente (su posicion se indica con lineas). Los espectros del catalizador CoMoR01
presentados en la Fig. 3.11 son parecidos a los presentados de aliumina.

En cuanto a la posible presencia de sitios acidos de Lewis provenientes de la fase

CoMoS, en la literatura se encuentra reportado el estudio de adsorcion de piridina a

Co

temperatura ambiente en CoMo/SiO: sulfurado-reducido con una relacion (CO+MO =0.3)

[32,33]. En este estudio se analizan los espectros en 2 condiciones: luego de evacuar a
temperatura ambiente y luego de evacuar a 150 °C. En el espectro obtenido después de
evacuar la piridina a Tamb se observan dos bandas: una en 1609 cm y otra en 1598 cm-
!, siendo esta Ultima la mas intensa. Luego de evacuar a 150 °C cuando se reporta que
ya no hay contribucion del soporte, se siguen observando ambas sefiales en la misma
posicién, aunque esta vez la sefial mas intensa es la de 1609 cm™ y la sefial en 1598 cm
! se observa como un hombro. Al no aparecer la banda en 1609 cm™ en los espectros de
los catalizadores sin promover de molibdeno ni de cobalto, los autores concluyen que
proviene de la fase CoMoS.

En otro estudio de adsorcion de piridina a temperatura ambiente en catalizadores

Co

CoMo/Al;03 y CoMo/SiO:2 sulfurados-reducidos con relacion (CO+MO = 0.3) se presentan

los espectros del catalizador luego de evacuar la piridina a 50, 100, 150 y 200 °C [5]. En
todos los espectros se observa una banda en 1609 cm%, la cual se atribuye a sitios acidos
de Lewis de la fase CoMoS. Esta banda resiste la temperatura y la evacuacién, y de
hecho se va definiendo conforme aumenta la temperatura de evacuacion, por lo que se

menciona que es un sitio acido fuerte.
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Figura 3.11 Piridina adsorbida en CoMoRO1: A- con 10 Torr de piridina en celda, B-
después de evacuar a Tamb por 5 minutos, C- después de evacuar a 150 °C por 15
minutos, D- después de evacuar a 320 °C por 15 minutos. Los asteriscos corresponden
a la posicion de los sitios acidos tipo | de alimina y las lineas marcan la posicion de los

sitios acidos tipo 1.

En la Fig. 3.11 no se observa la banda en 1609 cm™ reportada en la literatura, aunque
en este catalizador ya hay una presencia importante de la fase CoMoS. Prueba de esto
ultimo es que el catalizador promovido (CoMoR01) es mucho mas activo en la reaccion
de HDS de 4,6-DMDBT que el catalizador sin promover (Mo/Al2O3).

En cuanto a la presencia de sitios 4cidos de Brgnsted en este catalizador, en la literatura

se encuentra reportado un estudio de adsorcién de piridina a temperatura ambiente en

Co

CoMo/Al;03 y CoMo/SiOz sulfurados-reducidos con relacion (CO+MO = 0.3). En este

68



estudio se analizan los espectros obtenidos luego de evacuar a: 50, 100,150 y 200 °C.
Los autores reportan que en los espectros se observan dos bandas en 1640 y 1545 cm™
asociadas a la presencia de sitios acidos de Brgnsted [5]. Sin embargo, sobre todo en el
caso de CoMo/SiOz, las bandas son en realidad pequeiias y se confunden con el ruido
de la linea base.

En un estudio de adsorcién de piridina a 150 °C en CoMo/Al>O3 sulfurado, donde se
analiza el espectro luego de adsorber la piridina y drenar con He a 150 °C por 16 h, se
reporta la presencia de la banda en 1540 cm™ en el espectro [21].

Otras referencias en la literatura reportan que al realizar la adsorcion a alta temperatura
(400°C) en CoMo/Al>Os3 sulfurado [22,53], se observa la banda en 1540 cm* proveniente
de sitios acidos de Brgnsted. Esta banda no se observa cuando la adsorcion se realiza a
temperatura ambiente.

En resumen, en la literatura hay reportes que sefialan la presencia de sitios acidos de
Brgnsted en el catalizador CoMo sulfurado cuando la adsorcién de piridina se realiza a
temperatura ambiente [5] y a 400 °C [22]. También hay estudios en donde no se
encuentran sefiales provenientes de este tipo de sitios al adsorber piridina a temperatura
ambiente [22] y a 150 °C [21].

En los espectros de la Fig. 3.11 no es posible observar bandas en 1640 cm™ ni en 1545
cm?,

A pesar de que este catalizador ya se encuentra promovido no es posible observar alguna
diferencia en cuanto a la acidez al utilizar piridina como molécula prueba en las
condiciones evaluadas en este trabajo.

No se observan diferencias en los espectros de la Fig. 3.11 respecto a los espectros de
alimina y los otros catalizadores de Mo y Co soportados (Figuras 3.7, 3.9 y 3.10). Las
posiciones de las bandas coinciden y no aparecen sefiales nuevas, por lo que

nuevamente las contribuciones parecen provenir de la alimina.
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3.3.5 Espectros de piridina adsorbida en CoMoR03

Se presentan en la Figura 3.12 los espectros del catalizador CoMoRO03 sulfurado. Se
observan sefiales provenientes del sitio 4cido de Lewis tipo | de alimina, sobre todo las
sefiales de las vibraciones 8a y 19a, en los espectros después de evacuar a 150 °C y
320 °C (posiciones sefaladas con asteriscos). También se observan las sefiales de los
sitios acidos de Lewis tipo Il, las cuales son las predominantes en los espectros, sobre
todo en el espectro tomado después de evacuar la piridina a temperatura ambiente
(posiciones indicadas con lineas). Esto quiere decir que en los espectros del catalizador
CoMoRO03 se observan sefiales provenientes de la alimina.

Se observan diferencias en los espectros del catalizador CoMoRO03 sulfurado (Fig. 3.12)
respecto a los espectros de alimina y los otros catalizadores presentados previamente.

En este catalizador aparecen bandas nuevas en 1637, 1603 y 1545 cm™ que no
aparecian en los espectros de las figuras anteriores, las cuales modifican la forma del
espectro. En la Fig. 3.13 se presentan nuevamente los espectros de CoMoR03 sulfurado,

sefalando las posiciones de las bandas nuevas que a continuacion se describen.
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Figura 3.12 Piridina adsorbida en CoMoR03 sulfurado: A- con 10 Torr de piridina en celda,
B-después de evacuar a Tamb por 5 minutos, C- después de evacuar a 150 °C por 15
minutos, D- después de evacuar a 320 °C por 15 minutos. Los asteriscos corresponden
a la posicion de los sitios acidos tipo | de alimina y las lineas marcan la posicion de los

sitios acidos tipo 1.

La banda en 1637 cm™ se observa en la Fig. 3.13 desde el espectro tomado con piridina
dentro de la celda, es una banda bastante ancha a diferencia de las otras bandas
observables en el espectro, las cuales son mas angostas. Cuando se realiza la
evacuacion a temperatura ambiente la banda disminuye un poco su intensidad. Al
evacuar a 150 °C y 320 °C esta banda disminuye tanto en intensidad, que ya casi no se
observa en el espectro, aunque se observa que la linea espectral permanece elevada,

indicando aun hay una contribucién de esta banda.
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La sefial en 1603 cm™ se observa como un hombro en el espectro tomado con piridina
en la celda. Debido a su presencia la banda en 1612 cm™ no se define tan bien como en
los espectros de los catalizadores anteriores, quedando solamente como un hombro. En
el espectro tomado después de evacuar la piridina a temperatura ambiente, se puede
observar claramente el maximo de esta banda, debido a la desaparicién de algunas
contribuciones de piridina interaccionando con grupos OH a través de PH en 1592 cm™.
Cuando se realiza la evacuacion a 150 °C y a 320 °C, en el espectro hay una gran
disminucion de su intensidad.

La banda ancha y poco intensa cuyo maximo se encuentra ~1545 cm también se
observa desde el primer espectro con piridina dentro de la celda y disminuye conforme
aumenta la temperatura de evacuacion. Parece que esta banda no se traslapa con

ninguna otra sefal del espectro.
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Figura 3.13 Piridina adsorbida en CoMoRO03 sulfurado: A- con 10 Torr de piridina en celda,
B-después de evacuar a Tamb por 5 minutos, C- después de evacuar a 150 °C por 15
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minutos, D- después de evacuar a 320 °C por 15 minutos. Se indica la posicion de las

bandas nuevas que aparecen en este catalizador.

No se observa la banda en 1609 cm™ proveniente de sitios acidos de Lewis de la fase
CoMosS [5,32,33]. La banda en 1603 cm™ podria ser la banda reportada en la literatura
de sitios &cidos de Lewis de Co, las cuales aparecen en 1601 y 1606 cm™. Sin embargo,
en los espectros de piridina adsorbida en el catalizador Co/Al>O3 que se describieron
anteriormente la banda no se observa.

Las bandas en 1637 y 1545 cm™ concuerdan con las observadas en la literatura
provenientes de piridina protonada [5,22].

Las tres bandas sefaladas en la Fig. 3.13 aparecen al mismo tiempo, por lo que

probablemente provienen del mismo sitio de adsorcion de la fase soportada.

3.3.6 Espectros de piridina adsorbida en CoMoRO03 calcinado

En la Figura 3.14 se presentan los espectros del catalizador CoMoRO03 calcinado. Se
observan en los espectros tomados luego de evacuar a 150 °C y 320 °C las bandas
provenientes de las vibraciones, principalmente 8a y 19a, de piridina adsorbida en sitios
acidos de Lewis tipo | de alimina (posiciones sefialadas con asteriscos). También se
observan las bandas asociadas a sitios acidos de Lewis tipo Il, las cuales son las bandas
predominantes en los espectros, sobre todo en el espectro tomado luego de evacuar a
temperatura ambiente. Esto quiere decir que es posible observar sefiales provenientes

de alumina. Estos espectros son similares a los del catalizador sulfurado.
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Figura 3.14 Piridina adsorbida en CoMoRO03 calcinado: A- con 10 Torr de piridina en
celda, B-después de evacuar a Tamb por 5 minutos, C- después de evacuar a 150 °C por
15 minutos, D- después de evacuar a 320 °C por 15 minutos. Los asteriscos
corresponden a la posicion de los sitios acidos tipo | de alimina y las lineas marcan la

posicidn de los sitios acidos tipo 1.

En la Fig. 3.15 se muestran nuevamente los espectros de CoMoRO03 calcinado,
sefialando exclusivamente las posiciones de las nuevas bandas que aparecen en el
espectro. Es importante sefialar que las posiciones de las bandas coinciden con las
posiciones de las bandas del catalizador sulfurado. En el espectro tomado con piridina
dentro de la celda se observa el mdximo de una banda en 1637 cm™. Esta banda es
bastante ancha y es mas intensa que en los catalizadores sulfurados. Luego de evacuar
a temperatura ambiente la banda reduce su intensidad, pero aun es claramente
observable. Al realizar las evacuaciones a 150 °C y 320 °C esta banda disminuye mucho
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en intensidad y ya casi no es observable, aunque la linea espectral se mantiene elevada

indicando una contribucién.
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Figura 3.15 Piridina adsorbida en CoMoRO03 calcinado: A- con 10 Torr de piridina en
celda, B-después de evacuar a Tamb por 5 minutos, C- después de evacuar a 150 °C por
15 minutos, D- después de evacuar a 320 °C por 15 minutos. Se sefialan las posiciones

de las bandas que no aparecian en los otros catalizadores.

En el espectro tomado con piridina en la celda se observa un hombro en 1603 cm™.
Adicionalmente la banda en 1614 cm* proveniente de los sitios acidos de Lewis tipo Il en
alimina no se alcanza a definir mas que como un hombro muy tenue, debido a la
presencia de la banda en 1603 cm™. Al evacuar a temperatura ambiente se define el
maximo de esta banda, debido a la disminucién de la contribuciébn de piridina
interaccionando por PH con los grupos OH en 1592 cm'*. En los espectros tomados luego
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de evacuar a 150 °C y 320 °C, se observa una gran disminucion en la intensidad de esta
banda.

La sefal en 1545 cm es una banda bastante ancha y poco intensa. Se observa desde
el espectro tomado con piridina dentro de la celda y disminuye conforme aumenta la
temperatura de evacuacion.

En un estudio de adsorcién de piridina a temperatura ambiente en CoMo/Al>O3 calcinado,
se analizan los espectros obtenidos después de evacuar a 150 °C y 250 °C [21,54]. Se
observa la presencia de una banda pequefia y ancha en 1540 cm™ en el espectro tomado
luego de evacuar a 150 °C. Luego de evacuar a 250 °C la banda ya no es observable en
el espectro.

La banda observada en ~1545 cm en la Fig. 3.15 podria ser la banda de sitios acidos
de Brgnsted que se esta reportada en la literatura ~1540 cm-?.

En la siguiente seccion se compararan los espectros obtenidos luego de evacuar la
piridina a temperatura ambiente de los diferentes catalizadores tratando de asignar las

bandas nuevas que aparecen en el espectro CoMoR03.

3.4 Comparacion entre catalizadores

En esta seccidn se comparan los espectros tomados después de evacuar la piridina a
temperatura ambiente de los diferentes catalizadores. Se trata de asignar las bandas
nuevas que aparecen en 1637, 1603 y 1545 cm™ en el catalizador CoMoR03.

En los espectros tomados en esta condicién hay una gran disminucion en la intensidad
de las bandas de piridina enlazada por puentes de hidrégeno en 1592 cm™* y 1439 cm?
respecto a los espectros tomados con gas en la celda. En estos espectros ya no se
observa la sefial de piridina fisisorbida y predominan las sefiales provenientes de los sitios
acidos de Lewis tipo Il de alumina, los que aparentemente se encuentran en una mayor

proporcion.
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3.4.1 Bandas provenientes de sitios Brgnsted

Debido a que las 3 sefiales mencionadas, provenientes aparentemente de sitios 4cidos
de la fase soportada, aparecen simultdneamente en el catalizador CoMoRO03 sulfurado
es posible pensar que provienen de un mismo tipo de sitio de adsorcion. Una posible
asignacion para este sitio de adsorcion es un sitio acido de Brgnsted.

Es importante recordar que son 4 las bandas esperadas de piridina enlazadas al sitio
acido de Brgnsted, debido a que son 4 los modos de vibracion en la regién analizada.
Las bandas observadas en 1637, 1603, 1545 y 1488 cm™ pueden ser asignadas a las
vibraciones 8a, 8b, 19b y 19a de la piridina protonada respectivamente
[5,23,39,41,49,50].

En la literatura se encuentra reportada una banda intensa y ligeramente ancha en ~1635
cm?® que se asigna a la vibraciéon 8a de la piridina adsorbida en sitios Brgnsted
[5,23,39,41,49,50].

Se encuentra poca informacion en la literatura concerniente a la banda proveniente de la
vibracion 8b de piridina protonada. Lo que casi siempre se reporta es la posicion esperada
de la banda que es entre 1610-1620 cm™ [23,49,50]. Sin embargo, hay un espectro de
piridina protonada reportado en donde si se observa una banda intensa y ligeramente
ancha en ~1610 cm™ [41].

La banda de piridina protonada proveniente de la vibracion 19b se encuentra reportada
en la literatura entre 1540-1545 cm™. La banda observada es intensa y ancha, de hecho
es la mas ancha de todas las bandas de piridina protonada [5,23,39,41,49,50].

La banda ~1490 cm™ se asigna a la vibracién 19a de la piridina protonada y a la vibracién
19a de la piridina coordinada en sitios Lewis es una banda intensa y estrecha [41,49,50].
En la Figura 3.16 se presentan los espectros de alumina, Mo/Al,03, CoMoRO0O1 y
CoMoRO03 sulfurados tomados después de evacuar la piridina a temperatura ambiente.
La direccion de las flechas sefiala la evolucion de los sitios acidos de Brgnsted en el
catalizador desde el espectro donde no se observa acidez de Brgnsted (alimina) hasta
donde la acidez de Brgnsted se ve claramente en el espectro (CoMoR03). Hay que
resaltar que la banda en 1488 cm se observa mas intensa (en proporcién al resto del

espectro) conforme aumenta la carga de Co en los catalizadores y considerando que los
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sitios 4cidos de Lewis observables en el espectro presumiblemente provienen solo de

AI** el aumento de intensidad implicaria un aumento en la acidez de Brgnsted.
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Figura 3.16 Espectros tomados después de evacuar a temperatura ambiente en: A-
CoMoRO03, B- CoMoRO01, C- Mo/Alz03 y D- alimina. Se sefalan las posiciones de los
sitios acidos de Brgnsted con flechas. La linea punteada marca la posiciéon 1577 cm™ de

la vibracién 8b de piridina adsorbida en un sitio acido de Lewis tipo Il de alimina.
A continuacion, en la Tabla 3.2, se presenta un calculo de relacion de intensidades entre

una banda en 1577 cm de sitios acidos de Lewis tipo Il de alimina que se toma como

referencia y las bandas provenientes de sitios acidos de Brgnsted.
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Se eligié esta banda de referencia porque las otras bandas de sitios Lewis observables
en el espectro se encuentran interferidas con otras sefiales. Debido a que esta banda no
traslapa significativamente con otras se observa siempre en la misma posicion, sin
desplazamientos.

Los espectros utilizados para el célculo son los que se presentaron en la Figura 3.16. El
calculo se realizé dividiendo el valor de la intensidad de la banda de referencia en 1577
cmt entre el valor de la intensidad de cada una de las 4 bandas provenientes de sitios
acidos de Brgnsted.

Relacion de intensidades
8a (1637 cm?) | 8b (1603 cm™) | 19b (1545 cm™?) | 19a (1488 cm™)
Intensidad de la | Intensidad de la | Intensidad de la | Intensidad de la
Catalizador banda banda Lewis/ banda Lewis/ banda Lewis/
Lewis/Intensidad | Intensidad de la | Intensidad de la | Intensidad de la
de la banda banda banda banda

Brgnsted) Brgnsted) Bragnsted) (Lewis+Brgnsted)
Al2O3 4.5 1.4 6.4 6.0
Mo/Al>O3 2.7 1.3 7.1 2.7
CoMoRO01 2.6 1.1 8.8 2.4
CoMoRO03 1.8 0.7 5.2 1.6

Tabla 3.2 Relacion de intensidades de los catalizadores sulfurados. La banda Lewis de

referencia estd en 1577 cm™.

Se observa una tendencia de disminucién en la relacion de intensidades calculada para
las bandas provenientes de la vibraciéon 8a (1637 cm™), 8b (1603 cm™) y 19a (1488 cm-
1) que va desde alumina hasta CoMoRO03. Esto se puede traducir como una disminucion
proporcional de los sitios acidos de Lewis respecto a los sitios acidos de Brgnsted, o,
dicho de otra forma, un aumento de sitios acidos de Brgnsted. En el caso de la banda

19b (1545 cm™?) no se observa una tendencia de aumento o disminucion.
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La evolucién de los sitios Brgnsted en la serie de catalizadores presentada sefiala que
este tipo de acidez empieza a desarrollarse desde el catalizador Mo/Al.O3 donde las
bandas mencionadas aun no se observan en el espectro y tiene un incremento gradual
hasta llegar al catalizador CoMoRO03, en donde los sitios &cidos de Brgnsted estan
claramente presentes en el espectro como bandas nuevas.

En la Figura 3.17 se presentan las regiones asignadas por Morterra [44] para la aparicion
de las 4 bandas provenientes de las vibraciones (8a, 8b, 19a y 19b) de piridina adsorbida
en sitios acidos de Lewis o en sitios acidos de Bransted en la regiéon de 1700-1400 cm.
Se marcan en la figura algunas posiciones reportadas en la literatura de las bandas que
se observan en el espectro de piridina en fase gas [37—-40]. Se sefialan las posiciones de
las bandas de sitios acidos de Brgnsted que aparecen en el catalizador CoMoR03 con

puntos verdes.
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Figura 3.17 Regiones de aparicion de las bandas piridina provenientes de las vibraciones
(8a, 8b, 19a y 19b) adsorbida en sitios Lewis y sitios Brgnsted, adaptado de [44].
Intensidad fuerte en la fase gas (*). Los cuadros negros representan las posiciones de
las bandas de piridina en fase gas reportadas en la literatura [37—-40]. Se marcan las

posiciones de los sitios acidos de Brgnsted del catalizador CoMoRO03 con circulos verdes.

En la Figura 3.17 se puede observar claramente que las posiciones aqui asignadas a
sitios a sitios acidos de Brgnsted con puntos verdes corresponden claramente con las
regiones asignadas por Morterra [44] para la aparicion de estas bandas.

Comparando las bandas del catalizador CoMoR03 (Fig.3.10) con las reportadas en la
literatura de sitios 4cidos de Bransted [5,23,39,41,49,50] se puede observar que:

La banda en 1637 cm™ es un poco mas ancha de lo que se reporta en la literatura, pero

su posicién claramente aparece dentro de la region de la vibracidén 8a de piridina.
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Es complicado realizar una buena comparacién de la banda observada en 1603 cm™ en
la Fig. 3.16 ya que no se define por completo y ademas no se encuentra tan reportada
en la literatura. Sin embargo, es posible mencionar que la sefial en 1603 cm™ es intensa
como la reportada en 1610 cm™ en la literatura ya que de otra forma no se veria tan
claramente en el espectro. La banda en 1603 cm aparece dentro de la regién del modo
8b de la piridina adsorbida en sitios Brgnsted (Fig. 3.17). Su apariciébn concuerda con la
aparicion de otras bandas provenientes de sitios acidos de Bragnsted.

La banda en 1545 cm™ es menos intensa, pero igual de ancha que las bandas que
regularmente se reportan en la literatura. El maximo de esta banda cae dentro de la region
del modo de vibracion 19b de piridina protonada (Fig. 3.17).

Por dltimo, la banda en 1488 cm™, es muy similar a la banda observada en la literatura
ya que es una banda que se vuelve mas intensa (respecto al resto del espectro) cuando
aumentan las otras bandas de sitios acidos de Brgnsted. Esta banda también cae dentro
de la region de sitios acidos de Brgnsted mostrada en la Fig. 3.17.

En espectros de piridina protonada reportados en la literatura se han observado bandas
adicionales a las bandas analizadas en este trabajo, las cuales aparecen en 1540, 1327,
1295y 1250 cm™. De estas 4 bandas las Ultimas tres no son observables en los espectros
obtenidos este trabajo.

Estas bandas normalmente no se analizan o discuten en la literatura, por lo que hay poca
informacion de la intensidad o forma que tienen.

De acuerdo con lo antes mencionado la presencia de sitios acidos de Brgnsted en el
catalizador resulta probable debido a la aparicion de las bandas en 1637, 1603 y 1545
cmty al aumento en la intensidad de la banda en 1488 cm™ respecto a la intensidad del

resto del espectro.
3.4.2 Bandas provenientes de sitios acidos de Lewis
Existe ademas la posibilidad de que las nuevas sefiales en 1637 y 1603 cm™ que

aparecen en el espectro del catalizador CoMoR03 puedan ser asignadas a sitios acidos

de Lewis de la fase soportada.

82



Se ha reportado en experimentos realizados con diferentes complejos de Co, el cual
funciona como sitio acido de Lewis, la presencia de bandas en 1633-1647 y 1604-1599
cm! provenientes de los modos de vibracion (1+6b o 6a+12) y 8a respectivamente [55].
Otros estudios de adsorcion de piridina sobre catalizadores CoMo sulfurados-reducidos
soportados en alimina o silice reportan la presencia de una banda en 1609 cm™ la cual
se asigna a sitios &cidos de Lewis de la fase CoMoS [5,32,33].

En un estudio de adsorcién de piridina realizado sobre aluminato de cobalto (CoAl>O4) se
observa una banda intensa y estrecha en 1608 cm. Esta banda resiste la evacuacion a
250 °C, ya que no se desplaza ni disminuye su intensidad.

En la literatura no se encuentra mas informacion que haga referencia a la asignacion de
sitios acidos de Lewis ~1637 cm™.

En la Figura 3.18 se muestran las regiones donde aparecen las sefiales provenientes de
piridina coordinada o protonada [42] y ahi se sefialan las posiciones de las bandas en
1637 y 1603 cm* que aparecen en el catalizador CoMoR03 como sitios acidos de Lewis.
Se puede observar que la banda en 1637 cm™ aparece en la regiéon 8a de la piridina
coordinada (segun el esquema). Por otro lado, la banda en 1603 cm™ se observa mas
desplazada respecto a la region donde se esperan las sefales de la vibracién 8b de la
piridina coordinada. Ademas, estas bandas no se desplazan tanto respecto al gas.
Debido a la cercania que tiene la banda en 1603 cm™ con la banda reportada en 1609
cm? podria ser posible que proviniera del sitio acido de Lewis de la fase CoMoS.

La banda en 1603 cm™ también podria ser asignada a un sitio Lewis de cobalto como
esta reportado en la literatura entre 1608-1599 cm [45,55] en este caso la cercania es

mayor.
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Figura 3.18 Regiones de aparicion de las bandas piridina provenientes de las vibraciones
(8a, 8b, 19a y 19b) adsorbida en sitios Lewis y sitios Brgnsted, adaptado de [44]. Los
cuadros negros representan las posiciones de las bandas de piridina en fase gas

reportadas en la literatura [37—40]. Intensidad fuerte en la fase gas (*). Los circulos rojos

marcan las posiciones de los sitios acidos de Lewis del catalizador CoMoRO03.

La asignacién de estas bandas a sitios acidos de Lewis parece no funcionar debido a que
la banda en 1637 cm™ estd demasiado desplazada y en la literatura se encuentra
reportado que la banda mas desplazada de la vibracién 8a se observa en 1627 cm™ con
fluoruro de aluminio (AIFs3) [45]. Por lo que la banda en 1637 cm no podria ser asignada
a un sitio acido de Lewis. Respecto a la banda en 1603 cm™ si es posible que provenga
de un sitio acido de Lewis de cobalto, ya que concuerda con la posicién reportada en la
literatura para sitios acidos de Lewis de cobalto [45,55] y con la regidén donde se espera

aparezca esa banda de acuerdo con la Fig. 3.18.
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Las otras dos bandas esperadas (provenientes de las vibraciones 19ay 19b) de piridina
coordinada no se observan en el espectro por lo que podrian no aparecer o estar
encimadas con otras sefiales por lo cual no se localizan.

Todo lo anterior respecto a la posible acidez de Lewis hace mas probable la asignacion
de las bandas a sitios acidos de Brgnsted.

3.4.3 Bandas provenientes de sitios Lewis y de sitios Brgnsted

La dltima opcién que se considerd para tratar de asignar estas sefales de sitios &cidos
gue aparecen en el catalizador CoMoR03 en 1637, 1603 y 1545 cm™ es que las sefiales
provinieran de sitios acidos de Lewis y sitios acidos de Brgnsted.

Como se mencioné las bandas en 1637 y 1545 cm? son caracteristicas de piridina
protonada, ademas de lo que ya se mencioné que la banda en 1637 cm™ no puede ser
acidez de Lewis. Esto hace mas probable la asignacion de estas bandas a un sitio acido
del tipo Brgnsted.

La banda restante por asignar seria la que aparece en 1603 cm. Esta banda podria
corresponder entonces a piridina adsorbida en un sitio acido de Lewis, el cual
posiblemente proveniente de cobalto (Co?*) [45].

A continuacion en la Figura 3.19 se muestran las regiones donde se observan las sefales
provenientes de piridina coordinada o protonada [42]. Estan sefaladas las posiciones de
sitios acidos de Brgnsted con puntos verdes y el sitio acido de Lewis se sefiala con un
punto rojos.

Se puede observar que todas las bandas sefialadas aparecen dentro de las regiones
esperadas. La banda en 1637 cm se observa en la region de la vibracion 82 de la piridina
protonada. La banda en 1603 cm™ se observa dentro de la regién de la vibracién 8a de
la piridina coordinada. Y la banda en 1545 cm™ se observa en la regién 19b de la piridina

protonada.
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Figura 3.19 Regiones de aparicion de las bandas piridina provenientes de las vibraciones
(8a, 8b, 19a y 19b) adsorbida en sitios Lewis y sitios Brgnsted, adaptado de [44]. Los
cuadros negros representan las posiciones de las bandas de piridina en fase gas
reportadas en la literatura [37—40]. Intensidad fuerte en la fase gas (*). Los circulos rojos

marcan las posiciones de los sitios acidos de Lewis del catalizador CoMoR03 y los verdes

las posiciones de los sitios &cidos de Brgnsted.

En resumen, los espectros IR de piridina adsorbida son complejos y hay que ser
cuidadoso al asignar las bandas observadas a sitios acidos de Lewis o sitios acidos de
Bransted.
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3.4.4 Procedencia de las sefiales observadas en el catalizador CoMoR03

La siguiente comparacion mostrada en la Figura 3.20 es entre los espectros de Co/Al203,
Mo/Al203 y CoMoRO03 sulfurados. Se observan las bandas provenientes de los sitios
acidos del soporte en los casos de Mo/Al,0s y Co/Al203 y en el caso del espectro de
CoMoRO03 se observan ademas las nuevas bandas provenientes de la fase soportada,
las cuales se sefalan en el espectro. Los espectros de Mo/Al.O3 y Co/Al,O3 presentan
una gran similitud en su forma y su intensidad. La diferencia mas notable entre los 3
espectros es la banda en 1603 cm™ que se observa en el espectro del catalizador

CoMoRO03, pero no en los otros dos espectros.

1.25
| Sulfurados
Ev.a Tamb
1.00
1603
T 0.75-
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Figura 3.20 Espectros tomados después de evacuar a temperatura ambiente de: A-
Co/Al203, B- CoMoR03, C- Mo/Al20s.
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Esta banda en 1603 cm no aparece en los espectros de los catalizadores sulfurados de
Mo/Al>O3 y Co/Al>O3 por lo que no se puede asignar a la fase sulfurada.

Como conclusion no se observan bandas en los catalizadores de Mo/Al20Os y Co/Al,O3
gue correspondan con las bandas nuevas encontradas en el catalizador CoMoRO03, por
lo que parece no haber sitios acidos Lewis provenientes de los CUS de Co ni de Mo.

No parece haber un cambio en los espectros de la Fig. 3.20 que indique tampoco que las
bandas de sitios &cidos de Brgnsted observadas en el catalizador CoMoR03 provengan
de alguno de los otros dos catalizadores.

La comparacion no parece dar informacion adicional sobre la procedencia de los sitios
acidos en el catalizador.

En la Figura 3.21 se presentan los espectros tomados luego de evacuar la piridina a
temperatura ambiente para el catalizador CoMoR03 sulfurado y calcinado.

15
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1Calc. y sulf.
s 1.0- 1603
3
® 1488
g 1637 151//
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E 051
0.0 _\f\\“ VAN B
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Figura 3.21 Espectros tomados luego de evacuar la piridina a temperatura ambiente de
CoMoRO03: A- calcinado, B- sulfurado.
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En un estudio de adsorcion de piridina a 150 °C sobre catalizadores NiMo/Al>Os, donde
la piridina en fase gas es retirada haciendo pasar un flujo de He a la misma temperatura,
se observo que las posiciones de las bandas corresponden entre el catalizador calcinado,
sulfurado y reducido. En cuando a la intensidad, decrece en el orden
calcinado>reducido>sulfurado [49].

Esto corresponde con los resultados obtenidos para el catalizador CoMoR03 presentados
en la Figura 3.21. ya que las bandas observadas en el catalizador sulfurado corresponden
con las bandas observadas en el catalizador calcinado, aunque en el calcinado son mas
intensas. Como se observo en la Fig. 3.20 estas bandas no parecen provenir de cobalto
o molibdeno sulfurados ya que no se observan en los catalizadores sulfurados. Pero ya
gue estas bandas aparecen en el CoMoR03 calcinado y son mas intensas es posible
pensar que estas bandas provienen de una fase oxidada, que en el caso del catalizador

sulfurado es un remanente que no fue posible sulfurar.
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4 Conclusiones

e Los catalizadores sulfurados de Mo promovido con cantidades crecientes de Co
tienen una acidez de Brgnsted significativa para llevar a cabo la reaccion de craqueo,
fundamentalmente de los productos parcialmente hidrogenados.

e La variacion de la presion de vacio durante el tratamiento a Tamb (1072 — 4X10° Torr),
del tiempo de tratamiento (5 min — 1 h), la ausencia de tratamiento previo a la
adsorcion, del cambio de gas de sulfuracion (H2S/H2 vs H>S/IN>), del espesor de la
pastilla (6.8 — 9.4 mg/cm?), del tiempo de contacto de la piridina gaseosa con la
muestra (1 min — 1 h), de la temperatura de adsorcion (Tamp — 150 °C), no favorecen
la aparicion o desarrollo de bandas de piridina adsorbida que puedan ser asociadas
claramente a sitios acidos de Brgnsted en el catalizador CoMoRO03.

e Las mejores condiciones para analizar la evolucion de sitios acidos de Brgnsted en
estos catalizadores son: tratamiento a 450 °C, 4X10°° Torr, 2 h.

e Los espectros de piridina adsorbida en los catalizadores sulfurados Co/Al2Os,
Mo/Al203 y CoMoRO01 estan dominados por sefiales de sitios acidos de Lewis de
alumina.

e Las sefales observables en 1637, 1603, 1545 y 1488 cm™ se desarrollan en los
espectros de piridina adsorbida en los catalizadores sulfurados a medida que se
incrementa el contenido de Co. Estas sefales provienen de la interaccion de piridina
con la fase soportada y pueden indicar que la acidez de Brgnsted se desarrolla en la
serie.

e La comparacion de los espectros de piridina adsorbida en el catalizador CoMoR03
calcinado y sulfurado indica que las bandas en 1637, 1603, 1545y 1488 cm™ son mas
intensas en el catalizador calcinado. Es probable entonces que la acidez presente en
los catalizadores sulfurados provenga de la presencia de especies de Mo oxidado
resistentes a la sulfuracion.

e Labanda de piridina observada en 1603 cm se puede deber también a la interaccién

coordinativa con especies de Co?*.
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