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1 Introduccion

El uso de combustibles fosiles sigue siendo hasta la fecha la principal fuente de
energia a nivel mundial. Anualmente, la Agencia Internacional de Energia (IEA por
sus siglas en inglés) genera un reporte de la energia utilizada por pais y las
industrias donde se utiliza. En este informe se resalta la importancia que aun tiene

el uso de este tipo de combustibles.

Tabla 1.1. Consumo de energia reportado en 1990, 2000, 2010, 2019 y 2020

elaborado con datos del “World Energy Balance” [1].

Fuente de | Consumo Consumo Consumo Consumo Consumo
energia en 1990 | en 2000 | en 2010 | en 2019 |en 2020
(GWh) (GWh) (GWh) (GWh) (GWh)

Combustible | 7,500,697 | 9,954,432 | 14,494,063 | 17,013,544 | 16,455,400

fosil

Nuclear 2,012,902 | 2,590,624 |2,756,289 |2,789,225 |2,673,939

Energias 2,295,088 |2,828,255 |4,201,157 |7,031,544 |7,481,822

renovables

Total 11,844,455 | 15,427,629 | 21,539,096 | 26,957,571 | 26,720,546

Podemos observar que, en los afios 2019 y 2020, poco mas del 60% de la energia
consumida a nivel mundial provino de combustibles fésiles. También podemos
observar que, no solo ha aumentado la demanda de energia, sino que también
hay una tendencia a utilizar cada vez mas a la energia de fuentes renovables. Sin
embargo, dado que la demanda energética también aumenta considerablemente y
de forma anual, el consumo de energia proveniente de combustibles fosiles

continua aumentando, tal como se puede ver en la Fig. 1.1.
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Fig. 1.1. Produccion a nivel mundial de energia proveniente crudo, gas natural y

materia prima de refinacion desde 1971 hasta el 2020. (Elaborada con datos de

[1]).

Considerando esta informacién, queda claro que el uso de combustibles fosiles

sigue siendo de suma importancia para cubrir la demanda energética.
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Figura 1.2. Consumo total de energia por sector a nivel mundial en 2019 [1].

En el caso de México, los combustibles fésiles tienen una aportacion aun mayor

en el porcentaje de produccion de energia primaria. Los hidrocarburos representan
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el 84.06% de toda la produccion nacional (ver Fig. 1.3). Durante el 2020, se
generaron 6784 PJ de energia primaria. Dentro de esta produccion, el petroleo

crudo representd el 56.32% del total de la energia primaria [2].

Geoenergia,
solar, edlica
2.45%

MNuclear
1.85%

Condensados.

Figura 1.3. Estructura de la produccion de energia primaria en México en 2020 [2].

Dentro de esta, la produccion de energia por petroleo crudo va representado de
6.07% de crudo extrapesado, 48.71% de crudo pesado, 19.85% de crudo mediano,
18.44% de crudo ligero y 6.93% de super ligero. Esta denominacién se basa en
los grados API (American Petrolean Institute) y nos indica la gravedad especifica

de la mezcla. Valores bajos de grados API corresponden a un crudo pesado [3].

En Meéxico, la produccion de crudo se divide principalmente en tres tipos

dependiendo de su densidad que son Olmeca, Istmo y Maya [4].

Tabla 1.2. Clasificacion de crudos en México [4].

Nombre de crudos | Olmeca Istmo Maya
Denominacion Extraligero Ligero Pesado
Grados API 39 32 22
Contenido de | 0.8 1.3 3.3
azufre (% en

peso)

En la medida en la que se estan terminando las reservas de crudo extraligero y
ligero, se ha recurrido cada vez mas al uso de crudos pesados los cuales, como

se observa en la Tabla 1.2, tienen un mayor porcentaje de azufre.



El extensivo uso de combustibles fésiles lleva a problemas ambientales serios. Los
heteroatomos que contiene el petroleo (como N, S, O, algunos metales pesados,
entre otros) son fuente de contaminantes atmosféricos que son un riesgo a la
salud de organismos vivos y deterioro del ambiente. Por lo tanto, estos elementos,

sobre todo el S, deben ser restringidos a un nivel mas bajo en los combustibles [5].

En todo el mundo se estan decretando regulaciones cada vez mas estrictas sobre
el contenido de azufre en la gasolina y diésel con contenido ultra bajo de azufre
(ULSD por sus siglas en inglés). México no ha sido la excepcion con esta
tendencia y en el pais tenemos que seguir lo establecido en la NOM-016-CRE-
2016, Especificaciones de calidad de los petroliferos y la NOM-086-SEMARNAT-
SENER-SCFI-2005, Especificaciones de los combustibles fésiles para la
proteccion ambiental. En esta ultima, se indica que los valores permitidos de
contenido de azufre en las gasolinas son de un valor promedio de 30 ppm en

zonas metropolitanas y con un maximo de 80 ppm en otras [6].

Algunos de los compuestos que contienen azufre en el crudo se pueden observar
en la Fig. 1.4. Uno de los medios mas importantes para la remocion de azufre de
estas moléculas es la hidrodesulfuracion (HDS). La reaccién de HDS consiste en
la remocién de azufre generando H>S como producto en reacciones en una

atmosfera de Hz a altas presiones y temperatura.

mercaptan thiophene benzothiophene

dibenzothiophene 4 6-dimethyldibenzothiophene

Figura 1.4. Ejemplos de compuestos que contienen azufre en el petroleo [7].

El azufre proveniente de compuestos con bajo peso molecular, que generalmente
no presentan impedimento estérico, puede ser facilmente removido durante el
proceso de HDS; mientras que compuestos como el dibenzotiofeno (DBT) y 4,6-
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metildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) tienen una actividad baja debido al gran

impedimento estérico (ver Fig. 1.4).

Los catalizadores mas utilizados para este tipo de reacciones son de
Co(Ni)Mo/Al203 y mucha de la investigacién que se realiza para subsanar esta
problematica esta dirigida a la mejora de la formulacion de estos. Diversos
estudios han reportado que la presencia de sitios acidos de Brgnsted en estos
catalizadores es benéfica porque permite la isomerizacién e hidrogenacion de las

moléculas [8] facilitando la hidrodesulfuracién de moléculas refractarias.

Hipétesis

El aumento en la cantidad del promotor Co en catalizadores de HDS CoMo/Al>O3
genera un incremento en la acidez de Brgnsted que puede ser caracterizada con

analisis de espectroscopia IR de piridina adsorbida.

Objetivo general

Caracterizar la acidez de catalizadores de HDS CoMo/Al203 preparados con
cantidades crecientes de Co ((Co/(Co+Mo)) = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4) en forma calcinada

y sulfurada y tratar de identificar las especies responsables de la acidez.
Objetivos particulares

o Analizar la evolucion de productos de reaccion en la HDS de 4,6-DMDBT.

o Caracterizar la presencia de acidez de Brgnsted por medio del analisis FT-IR
de piridina adsorbida la serie de catalizadores CoMo/Al.O3 en forma calcinada.

o Caracterizar la presencia de acidez de Brgnsted por medio del analisis FT-IR
de piridina adsorbida la serie de catalizadores CoMo/Al>O3 en forma sulfurada.

o ldentificar especies presentes en el catalizador que pudieran ser las
responsables de la acidez de Brgnsted por medio de espectroscopia Raman

de la serie de catalizadores CoMo/Al.O3; en forma calcinada.



o Identificar especies presentes en el catalizador que pudieran ser las
responsables de la acidez de Brgnsted por medio de espectroscopia Raman
de la serie de catalizadores CoMo/Al>O3 en forma sulfurada.

o Analizar la evolucion de la acidez en la serie comparando resultados de

reaccion junto con los de espectroscopia.



2 Marco teodrico

2.1 Hidrotratamiento

El hidrotratamiento forma parte del proceso de refinacién tiene como objetivo
reducir el contenido de heteroatomos, tales como el azufre, nitrégeno y algunos
metales, entre otros, del petroleo crudo mediante una reaccidon con hidrégeno en
presencia de un catalizador en condiciones de presion y temperaturas elevadas.
En este, la reaccion de remocion de azufre se conoce como hidrodesulfuracion y

generalmente se lleva a cabo con un catalizador heterogéneo [9].
2.2 Fase activa de catalizadores de hidrodesulfuracion

Los catalizadores de hidrodesulfuracion consisten generalmente en pequefios
cristales de MoS2 promovidos con Co o Ni soportados en alumina [10-12]. El
modelo Co-Mo-S, propuesto por Topsge, es actualmente el mas usado para

entender y controlar las propiedades de estos catalizadores de hidrotratamiento.

En este modelo, la fase activa consiste en pequefios cristales de una capa de
MoS: soportados en alumina promovidos con atomos de Co en los bordes de
estas estructuras. El uso de la alumina permite la facil formacién de nanocumulos
de MoS, los cuales tienen una gran concentracién de sitios de borde de MoS: que
son promovidos con Co en la forma de estructuras activas CoMoS. Ademas de
estabilizar los nanocumulos, la alumina puede interactuar de forma directa con

estos para cambiar la actividad por atomo de Co en el borde de los CoMoS [13].

Al adicionar Co, este se puede presentar en diferentes configuraciones como se

muestra en la Fig. 2.1.
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MoS2-like domains
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Co-Mo-S / - OS
Co: Al203 '!.Il"'.'."é‘!. § 32 (Ni)
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Figura 2.1. Representacion esquematica de las diferentes fases presentes en un

catalizador CoMo tipico soportado en alumina [10].

Co:Al,Os: Esta fase consiste en cobalto presente en la red de alumina, se

encuentra en muy baja cantidad y no tiene actividad catalitica.

CosSg: Esta fase se genera cuando se adicionan cantidades grandes de Co y se

ha observado que no tiene actividad catalitica importante.

CoMoS: Esta consiste en pequefios cristales tipo MoS: los cuales tienen atomos
promotores de Co en el borde de la capa de MoS2. Se ha encontrado que la
presencia de esta fase tiene una gran relacion con la actividad del catalizador. La
estructura CoMoS es muy similar a la estructura de MoSz [10]. La estructura de
MoS: consiste en pequefios cristales de una capa de Mo con 2 S en los costados
en la forma S-Mo-S. Se ha observado que incrementar la temperatura de
sulfuracion puede generar modificaciones en las estructuras Co-Mo-S con
sustancialmente mayor actividad por atomo de Co de borde que los formados a

temperaturas menores. Estas se llamaron CoMoS tipo Il y |, respectivamente [13].

Es ampliamente aceptado que los sitios activos son vacantes de azufre
coordinadamente insaturados localizados en los bordes de la capa de MoS: y
CoMoS (CUS, por sus siglas en inglés). Se ha propuesto que este tipo de
vacantes tiene afinidad por un enlace tipo o con el azufre del reactante. En
algunos estudios se ha visto inhibicidon debido al H.S, ya que se adsorbe en estos

sitios activos [14]. Este tipo de sitios estan asociados a acidez de Lewis.
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Topsge reporta la presencia otro tipo de sitios llamados “Brim” mediante
microscopia de efecto tunel (STM, por sus siglas en inglés) [15]. Estos son sitios
de coordinacion de azufre que se encuentran en el borde superior de los cumulos
y presentan un caracter metalico. Tienen la ventaja de que son muy “abiertos”, lo
que permite la adsorcion de moléculas refractarias con alto impedimento estérico y

se ha visto no son inhibidos por la adsorcién de H»S.

Very bright brim (> 1 A)

Figura 2.2. Imagenes de STM de Co-Mo-S (A), MoS:> (C), Ni-Mo-S (D) y modelo
adaptado de Co-Mo-S de una capa (B) [13].

En la Fig. 2.2 se puede observar la estructura hexagonal de la fase CoMoS con
presencia de sitios Brim y la estructura trigonal de MoS.. De igual forma, en la Fig.

2.3 se esquematizan los sitios Brim y CUS de los catalizadores CoMoS.

(B) . '4‘;:

5 ‘B/ if‘/

Sitio Brim Sitio CUS

Figura 2.3. Diagrama de los sitios Brim (A) y sitios CUS (B) en catalizadores
CoMoS, donde las bolas amarillas, azules y verdes representan azufre, cobalto y

molibdeno, respectivamente [16].
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También se ha presentado evidencia de grupos SH presentes en los bordes de la
fase de MoS, y CoMoS [17]. Estos estan asociados con la acidez de Brgnsted y se

generan mayormente por adsorcion y disociacion heterolitica del H2S.

2.3 Rutas de reaccion de HDS

La HDS se lleva a cabo principalmente mediante 2 rutas: la desulfuracion directa
(DDS) y la hidrogenacion (HYD) [11-13] donde el rol de cada ruta varia
significativamente dependiendo del reactante. Ademas, se ha sugerido una ruta de

isomerizacion por algunos estudios [12].

Se ha observado que el dibenzotiofeno (DBT) se desulfura principalmente por la
ruta DDS, mientras que el 4,6-DMDBT reacciona mayormente por la ruta de HYD.
La poca reactividad en moléculas refractarias se intenta subsanar modificando la
ruta por la que se lleva a cabo la reaccién, modificando la molécula a transformar
volviéndola mas reactiva antes de la desulfuracion. Algunos de estos mecanismos

se presentan en la Fig. 2.4 [18].

CHy C CH; CH

3 “Hy
Isomerization A AN
HyC i H; HC Hy
Demethylation =
T —- { —_—
. /
’ |

CH;

CHs
C — C bond scission ™
L | —
Y
CH; CH; CHs

CH;

Figura 2.4. Posibles rutas de reaccion para mejorar la reactividad de 4,6-DMDBT

[18].

Es hasta moléculas con alto impedimento estérico como el 4,6-DMDBT (ver Fig.

1.4) que la remocion de azufre ya no se da con facilidad con la ruta de reaccién de
DDS.
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El decrecimiento dramatico en la ruta de DDS en dibenzotiofenos con
sustituyentes alquilo es generalmente interpretada basandose en el mecanismo de
vacantes CUS. Los grupos alquilo localizados cerca del atomo de azufre generan
un impedimento estérico y hacen que la interaccién tipo o (n1) con la vacante sea
dificil, mientras que la ruta de HYD generalmente se asume que procede mediante
una interaccion tipo 1 del reactante con la superficie del catalizador. En este modo
de interaccién, se espera que los sustituyentes alquilo generen un menor
impedimento estérico [15]. A partir de lo anterior se pueden explicar ciertas
observaciones, tales como el hecho de que la ruta de hidrogenacién no es

afectada de gran manera por H>S a diferencia de la desulfuracion directa.

La combinacién de los sitios Brim capaces de adsorber moléculas refractarias con
azufre y del hidrégeno adsorbido en los bordes en forma de grupos SH generan

estas observaciones sobre la actividad de hidrogenacion [13].

El analisis de los intermediarios y productos finales se ha usado para investigar y
proponer las rutas de reaccion por las que se lleva a cabo la HDS de diferentes
moléculas. A continuacion, se presenta un esquema con las rutas de reaccion de
HYD y DDS 4,6-DMDBT.

O = ()
S S
R R

e

Figura 2.5. Rutas de reaccion de 4,6-DMDBT siendo R-CH3 [19].
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Ademas de estas reacciones, también se ha observado actividad de isomerizacion

que esta relacionado a la presencia de sitios acidos de Bregnsted [20].

2.4 Acidez en la catalisis heterogénea

Se ha mostrado que las propiedades acido-base y la naturaleza de la molécula a
reaccionar son los parametros principales involucrados en el mecanismo de

reaccion [21].

La acidez y basicidad se han definido de diferentes maneras. De acuerdo con el
estado actual de los estudios de la superficie de 6xidos metalicos, las definiciones

mas relevantes de acidez son las siguientes:

a) Breonsted y Lowry, de manera independiente, definieron un acido como
una especie que contiene hidrégeno capaz de donar un protdén y una base
como una especie capaz de combinarse con un protén. Esta definicion no
implica tener agua como el medio de reaccién. En esta definicion, las
interacciones acido-base consisten en el intercambio del proton de un acido
HA a una base B para generar la base conjugada de HA, A"y el acido

conjugado de B, HB™:
HA+B<-> A+HB"*.

b) Lewis propuso que un acido es una especie que, cuando tiene vacantes de
pares de electrones disponibles, es capaz de aceptar un par electréonico. A
Su vez, una base es una especie que posee un par de electrones libre sin

enlazarse que puede ser donado a un acido.

En la teoria de Brgnsted, un acido es un donador de protdén, mientras que, en la
teoria de Lewis, el acido es un aceptor de electrones. Basandonos en esto, un
acido de Brgnsted no es un acido de Lewis; mientras que una base de Lewis si es
siempre una base de Brgnsted, ya que siempre es capaz de donar sus electrones

a un proton [22].

El concepto de acidez en sdlidos es de gran importancia en muchos aspectos

relacionados con las aplicaciones de superficies solidas. La habilidad de ciertas
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especies de acelerar una reaccion por catalisis acida depende de la fuerza acida
de la especie. Un sitio acido de Lewis permite el intercambio de electrones,
mientras que un sitio acido de Brgnsted permite el intercambio directo de un

protdn para compensar la carga de un catién metalico [23].

La coordinacion de los iones en la superficie ideal de un 6xido metalico es
necesariamente incompleta con respecto a la coordinacion en el “bulk” o resto del
cristal, sobre todo en los bordes y esquinas (ver Fig. 2.6). Estos iones de la
superficie pueden reaccionar con especies del ambiente para disminuir la energia
libre siguiendo la definicion de acidos y bases de Lewis. Esto es a lo que se le

conoce como sitio coordinadamente insaturado (CUS) [24].

Por otra parte, la acidez de Bronsted se puede generar de diferentes formas. Por
ejemplo, los 6xidos de semimetales como Si, B, P, As, entre otros, presentan sitios
coordinadamente insaturados los cuales son muy reactivos con agua lo que satura
la coordinacién de las insaturaciones para formar grupos hidroxilo, posiblemente
responsables de la acidez de Brgnsted. Esto se debe a que la reaccion descrita a

continuacion:
M0 4+ H0 = HOM™ ~OH.

Donde el rombo indica una insaturacion en la coordinaciéon responsable de la
acidez de Lewis, por lo que los aniones y cationes coordinadamente insaturados
se pueden convertir en grupos hidroxilo en la superficie. Estos sitios son
potencialmente &cidos de Brensted, aunque la mayoria se comportan como

grupos "OH basicos.

En algunos casos, al dopar 6xidos covalentes con elementos de valencia menor
(como Al en silice amorfa o cristalina) se crea una deficiencia de carga que causa

la formacion de acidez fuerte de Brgnsted para balancearla.

La acidez de Brgnsted de fuerza media a fuerte aparece con 6xidos de metales
con alto grado de oxidacion que aumentan la covalencia del enlace M-O. Estos
cationes tienen a asociarse con algunos iones de O0xidos que permiten un doble

enlace (vanadilo, molibdenilo, etc) cuya coordinacién es muy “elastica”. Los OH’s
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estan covalentemente enlazados con el metal y la carga del anién resultante de la
disociacion se puede deslocalizar en el oxigeno, haciendo que aparezca acidez de
Brgnsted [24].

0° 0= O 0~ “OH 0~
MI‘I+ M D+ Ml1+ p Mn+ Mn—

Covalent oxide e¢.g. 5i0,

0. 0. o o 0.

Silica-aluminas and protonic zeolites

%
H 0 H™
_— - . i . O - - (}
M _ M

0 04 0 o} o}

' i 8]
M M M M’

High-oxidation state metal oxides

Figura 2.6. Oxidos metalicos que pudieran presentar acidez de Brgnsted [24].

Ademas, se ha mostrado que la acidez de Brensted también se encuentra
asociada a la presencia de grupos -SH en el catalizador [17]. Estos grupos SH
pueden tener un rol en el abastecimiento de H y proporcionar acidez de Brgnsted

para reacciones catalizadas por la acidez.

Los sitios acidos de Brgnsted tienen una fuerza intrinseca definida por su
capacidad de interactuar con una base, pero para superficies sélidas no se puede
caracterizar de la misma manera que cuando el acido se encuentra en una
disolucion. La fuerza aparente de estos materiales soélidos porosos también
depende del ambiente estructural donde el reactante va a alcanzar al sitio acido
[23].

Los catalizadores CoMo y NiMo soportados en alumina no se consideran

materiales que tengan acidez de Brgnsted. Para inducirla, generalmente se

17



realizan cambios a la formulacién, algunos de estos medios se encuentran a

continuacion:

Wei Han [12] gener6 acidez de Brgnsted en catalizadores NiMoS2/Al,O3
agregando F a través de una solucion de NH4F al soporte antes de la
impregnacion de las sales precursoras, y encontré un efecto sinérgico entre un
efecto electronico de los sitios acidos de Brgnsted en los sitios CUS de borde y el
incremento en la acidez de las especies -SH. Por otra parte, Yiyan Wang [25]
incorporé zeolita USY a la formulacion agregando asi sitios acidos de Bronsted y
encontré una mayor actividad de craqueo y desmetilacion, asi como actividad de
DDS en 4,6-DMDBT.

Bin Liu [26] utilizé como agente de sulfuracion (NH4)S con cantidades crecientes
de S con relacién S/Mo y encontré un crecimiento en la acidez de Brgnsted y
actividad de HDS de DBT en catalizadores CoMo soportados en alumina. En otro
experimento, Bin Liu [27] modifico la presion parcial de H2S durante la sulfuracion
de un catalizador CoMoA y encontré un aumento en la presencia de sitios acidos
de Brgnsted a mayores presiones parciales de H>S. Bin Liu también [28] agregd
Co a un catalizador de Mo soportado en alumina preparado con tetratiomolibdato
de amonio como precursor generando asi un incremento en la cantidad de sitios
acidos de Brgnsted y, a su vez, disminuyendo la cantidad de sitios acidos de

Lewis.

Dado que tanto estructura como factores quimicos estan involucrados, es
necesario utilizar técnicas especificas que permitan determinar la distribucion y
fuerza de estos sitios acidos [24]. Para la caracterizacién de estos sitios acidos se
pueden utilizar las siguientes técnicas: Estudios de calorimetria de la adsorcién de
moléculas prueba, desorcidon a temperatura programada, espectroscopia de
infrarrojo, espectroscopia de resonancia magnética nuclear y con reacciones

modelo, principalmente.

2.5 Espectroscopia de infrarrojo
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La espectroscopia de infrarrojo (IR) es una de las técnicas mas utilizadas para
caracterizar la acidez de los catalizadores solidos. La deteccion de sitios acidos y
basicos superficiales mediante espectroscopia de infrarrojo se basa en la
observacion de perturbaciones vibracionales ocasionadas por la adsorcion de
moléculas de prueba. La selecciéon de la molécula de prueba depende de la
informacion que se quiera obtener. En el caso de la caracterizacion de acidez de
Breonsted se requiere un método que cumpla con las siguientes caracteristicas: 1)
la interaccion entre la molécula de prueba y lo sitios acidos de Lewis y Brgnsted
debe ser facilmente identificable y diferenciable. 2) La fuerza de los sitios debe
poder ser determinada en una escala definida. 3) La concentracién de cada sitio

acido debe poder determinarse de forma separada [29].

La presencia de sitios acidos de Bregnsted se puede detectar estudiando la
interaccion de bases con fuerza apropiada y monitoreando la formacion de
especies protonadas correspondientes. La fuerza acida de los sitios de Brgnsted
se puede evaluar por la fuerza basica de las moléculas que son capaces de

protonar [24].

En la acidez de catalizadores solidos, el estudio de IR se centra en las bandas
generadas de los modos de tension de los grupos hidroxilo que son responsables
de la existencia de sitios acidos de Brgnsted. En teoria, mientras mayor sea la
acidez de un sitio hidroxilo, mas débil sera el enlace O-H, disminuyendo su
frecuencia de tension. Sin embargo, otros factores como la presencia de atomos
vecinos y su proximidad pueden generar diferentes bandas en el espectro de IR,

todas atribuibles a la presencia de grupos OH.

Una herramienta importante para estos estudios es la adsorcién de una molécula
de prueba, ya que permite identificar sitios acidos de Bronsted y sitios acidos de
Lewis. Se encuentra informacién adicional sobre espectroscopia de infrarrojo en el

apéndice 1.

2.6 Piridina como molécula de prueba
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A pesar de la toxicidad, mal olor, baja volatilidad y solubilidad en grasas, la piridina
es ampliamente usada para la caracterizacion de acidez. La piridina es mas
estable y selectiva que NH3, es mas fuertemente adsorbida que CO y CH3CN vy
mas sensible a la acidez de Lewis que NO [29]. Es una base fuerte que puede ser
protonada en sitios acidos de Brgnsted fuertes y fuertemente coordinada en sitios
acidos de Lewis; también puede formar puentes de hidrogeno con sitios acidos de
Brgnsted débiles. Esta molécula, CsHsN, esta formada por 11 atomos, por lo que
tiene 27 modos de vibracion. La nomenclatura de estos modos se deriva de la del

benceno [24].

Especie Piridina Piridina Piridina Piridina
protonada | coordinada. | enlazada fisisorbida
mediante

puentes de

hidrogeno
Configuracion
Q@O Q O
! N : N
i ¢ /H i

A |-~ |

Figura 2.7. Configuracion de piridina adsorbida en 6xidos metalicos [29].

Estas configuraciones de la piridina adsorbida se pueden observar mediante IR en
una frecuencia de 1700-1400 cm (ver Fig. 2.7). Casi todos los modos de
vibraciéon de la molécula de piridina son sensibles a la fuerza de la interacciéon que
involucra el par de electrones del nitrégeno. Sin embargo, las bandas 19b y 8a son
las mas sensibles, por lo que se utilizan para identificar y cuantificar los sitios

acidos.

Las frecuencias de los modos de vibracion utilizados para identificar las

configuraciones anteriores de la piridina adsorbida se encuentran en la Fig. 2.8.
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Figura 2.8. Frecuencias asignadas a los modos de vibracion de piridina adsorbida

en sitios acidos de Lewis y sitios acidos de Bronsted [30].

A continuacion, se presentan asignaciones de bandas de los espectros de piridina

adsorbida encontradas en la literatura.

Tabla 2.1. Recopilacién de la asignacion de bandas vibracionales de infrarrojo de

piridina protonada adsorbida o compuestos quimicos con presencia de ion piridinio

Q).

Especie | Posicion (Asignacion) | Modo de | Compuestos usados | Referencia
(i) de la banda | Tipo de vibracién | para la asignacion
(cm™) vibracion y
enlace
involucrado
PyH* Compuestos quimicos con presencia de ion piridinio
1640 - Py-HCI en CCl4 [31]
1638 vCC 8a CsHsNH*CI- [24]
Piridina protonada adsorbida
1655 (f) vCC (N) 8a Zeolitas Y (iii) [32]
~1640 (f) - Solidos acidos (iv) [31]
1640-1630 | vCCN 8a (v) Py/6xidos [33, 34] de
[29]
>1630 vCCN 8a Py/éxidos (vi) [29]
PyH* Compuestos quimicos con presencia de ion piridinio

1610

Py-HCI en CCl4

[31]
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1608 vCC 8b CsHsNH*CI- [24]
Piridina protonada adsorbida
1627 (f) vCC (N) 8b Zeolitas Y (iii) [32]
~1620 (f) - - Sélidos acidos (iv) [31]
PyH* Compuestos quimicos con presencia de ion piridinio
(vii) 1540 - - Py-HCI en CCl4 [31]
1535 vCC, §CC 19a (viii) | CsHsNH*CI- [24]
Piridina protonada adsorbida
1550 (m) vCC (N) 19b Zeolita Y (iii) [32]
1550-1530 | vCCN 19b Py/6xidos (vi) [29]
1540 (ix) (f) | Involucra - Sdélidos acidos (iv) [31]
SN*-H
1540-1500 | vCCN 19b (v) Py/6xidos [33, 34] de
[29]
PyH* Compuestos quimicos con presencia de ion piridinio
1485 - - Py-HCIl en CCls4 [31]
1485 vCC, 6CC 19b (viii) | CsHsNH*CI- [24]
Piridina protonada adsorbida
1500-1485 | - - Sélidos acidos (iv) [31]
(mf)
1490 (mf) vCC (N) 19a Zeolitas Y (iii) [32]
Bandas auxiliares que no corresponden a los modos de vibracion 8a, 8b, 19ay 19b.
PyH* 2450 vN*-H - Py/o6xidos (vi) [29]
1275 (d) S§(CNH™) 9b Zeolitas Y (iii) [32]
1235 (md) - 9a Zeolitas Y (iii) [32]
(i) Intensidad de las bandas: mf, muy fuerte; f, fuerte; m, medio; d, débil;

md, muy débil; var, variable.
(i) PyH?*, piridina protonada.
(iif)  Zeolitas CaY, HY y NaY.
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(iv)

(V)
(vi)
(vii)

(viii)

(ix)

Los sdlidos acidos utilizados fueron silice, n-alimina y un catalizador de
crackeo Houdry M-46.

La relacion entre la intensidad de las bandas es l1gv/lsa~1.

Los 6xidos donde fue adsorbida la piridina son SiO2, Al203, SiO2-Al203,
TiO2, ZrO,, CeO:o.

Esta banda es la mas utiliza para identificar acidez de Brgnsted ya que
no se encuentra en el rango de piridina coordinada, adsorbida por
puentes de hidrogeno ni fisisorbida.

G. Busca asigna las bandas de PyH* en 1535 y 1485 cm™ al modo de
vibracion 19a y 19b, respectivamente [24], mientras que otros autores
reportan las bandas presentes en esos rangos a los modos de vibracién
19b y 19a, respectivamente [29,33,34].

Esta banda no puede estar presente en piridina coordinada dado que la
flexion de N*-H esta involucrado en la vibracion. Por tanto, un proton
debe en realidad transferirse para que aparezca esta banda. Esta banda,

junto con otras auxiliares, se utiliza para caracterizar sitios protonados.

Tabla 2.2. Recopilacion de la asignacion de bandas vibracionales de infrarrojo de

piridina adsorbida en sitios acidos de Lewis y piridina coordinada (i).

Especie | Posicién de la | (Asignacién) | Modo de | Compuestos Referencia
(i) banda (cm™) Tipo de vibracioén | usados para la

vibracion y asignacion

enlace

involucrado
Py:L Piridina coordinada

1630 - - Py-BHz en CCls | [31]

Piridina adsorbida en sitios acidos de Lewis

1633-1600 - - Sélidos acidos [31]

(iii,iv) (f) (v)

1633-1600 vCCN 8a (vi) Py/6xidos [33,34] de
[28]

1630-1600 (vii) | vCCN 8a Py/o6xidos (viii) [29]
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Py:L

1595 (mf) vCC (N) 8a Zeolitas Y (ix) [32]

Piridina coordinada

1585 (md) - - Py-BHs en CCls | [31]

Piridina adsorbida en sitios acidos de Lewis

~1580 (var) - - Solidos acidos [31]
(V)

1575 (m) vCC (N) Zeolitas Y (ix) [32]

Piridina coordina

da

1492 - - Py-BHz en CCls | [31]
Piridina adsorbida en sitios acidos de Lewis

1503-1488 - - Sélidos acidos [31]
(var) (V)

1490 (f) vCC (N) Zeolitas Y (vi) [32]

1465 Py-BHs en CCls | [31]

1460-1447 - - Sdlidos acidos [31]

(iii,iv,x) (mf) (V)

1460-1445 vCCN 19b (vi) Py/6xidos [33,34] de
[29]

1455-1442 (mf) | vCC (N) Zeolitas Y (ix) [32]

1227 (d)

Zeolitas Y (ix)

[32]

(i)

(i)
(iif)

Intensidad de las bandas: mf, muy fuerte; f, fuerte; m, medio; d, débil;

md, muy débil;

var, variable.

Py:L, piridina coordinada.

No se puede diferenciar entre piridina enlazada mediante puentes de

hidrégeno y piridina coordinada (base de Lewis) porque las bandas

estan traslapadas. Para hacerlo se deben utilizar otras condiciones,

como la evacuacion que supuestamente eliminara la piridina enlazada

por puentes de hidrégeno y dejara solamente la banda de piridina

coordinada.
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(iv)
(v)

(vi)
(vii)

(viii)

(ix)
(x)

La frecuencia parece aumentar al incrementar la fuerza del enlace.

Los solidos acidos utilizados fueron silice, n-alumina y un catalizador de
crackeo Houdry M-46.

La relacién entre la intensidad de las bandas es l1gb/lsa=1.3.

A mayor frecuencia del modo de adsorcién v8a, mayor es la fuerza de
acidez del sitio de coordinacion de Lewis.

Los 6xidos donde fue adsorbida la piridina son SiO2, Al203, SiO2-Al203,

TiO2, ZrO,, CeOs.
Zeolitas CaY, NaH y HY.
Esta banda no esta presente en el rango de la piridina protonada, por lo

que se utiliza para determinar la acidez de Lewis.

Tabla 2.3. Recopilacion de la asignacion de bandas vibracionales de infrarrojo de

piridina enlazada mediante puentes de hidrégeno, piridina liquida, vapor de

piridina y piridina fisisorbida (i).

Especie | Posicién de la | (Asignacién) | Modo de | Compuestos Referencia
(i) banda (cm) Tipo de vibracién | usados para la
vibracion y asignacion
enlace
involucrado
Py-pte H | 1600-1580 - - Sélidos acidos [31]
(iii,iv) (f) (v)
1600-1580 vCCN 8a (vi) Py/6xidos [33,34] de
[29]
Py-pte H | 1490-1485 (d) | - - Sélidos acidos [31]
(v)
Py-pte H | 1447-1440 - - Sdélidos acidos [31]
(iii,iv) (mf) (v)
1447-1440 vCCN 19b (vi) Py/6xidos [33,34] de
[29]
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Py

Py

Py

Py

Py

Py-F

Py-F

1600 - - Py en CCl4 [31]
1587 vCCN 8a Py liquida [29]
1583 vCC - Py en CCl4 [31]
1583 vCCN 8a CsHsN [24]
1582 vCC (N) 8a Py gaseosa [29]
1579 (f) vCC (N) 8a Py liquida [32]
1577 - 8b CsHsN [24]
1573 (hombro) | vCC (N) - Py en CCl4 [31]
1572 (m) vCC (N) 8b Py liquida [32]

1481 vCC (N) 19a CsHsN [24]
1478 vCC, 6CC - Py en CCls [31]
1478 (f) vCC (N) 19a Py liquida [32]

1449, 1433 (vii) | vCCN 19b Py liquida [29]
1440 vCC, §CC - Py en CCls [31]
1439 (mf) vCCN 19b Py liquida [32]
1438 vCCN 19b Py gaseosa [29]
1436 vCC (N) 19b CsHsN [24]

1585

1445, 1435 (vii)

vCCN

vCCN

8a (viii)

19b (viii)

Py/6xidos

Py/éxidos

[35] de [29]

[35] de [29]

(i)

(ii)

Intensidad de las bandas: mf, muy fuerte; f, fuerte; m, medio; d, débil;

md, muy débil; var, variable.

Py- pte H, piridina enlazada mediante puentes de hidrégeno; Py, piridina

liquida; P-F, piridina fisisorbida.
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(i)  La separacion entre la piridina enlazada mediante puentes de hidrogeno
y piridina coordinada (base de Lewis) no esta bien definida unicamente
por la frecuencia de la banda. Se deben utilizar otras condiciones de ser
posible, como la facilidad de evacuacion, etc.

(iv)  La frecuencia de la banda parece aumentar al incrementar la fuerza del
enlace.

(v) Los sdlidos acidos utilizados fueron silice, n-alumina y un catalizador de
crackeo Houdry M-46.

(vi)  Larelacién entre la intensidad de las bandas es l1gv/lsa~1.

(vii)  Bandas conjuntas.

(viii) La relacién entre la intensidad de las bandas l1gb/lsa<1.

2.7 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es otra técnica de caracterizacion muy utilizada en el
estudio de catalizadores la cual se basa en la dispersion inelastica de la luz debido

al efecto Raman. Mas informacién de este efecto se encuentra en el Apéndice 2.

En la Fig. 2.9 se presenta un esquema que simplifica el tipo de sefial que se miden

en ambas técnicas de espectroscopia.

] 1} VO
lo(v) Wuaste I(v) ——] Muestra

Intensidad inicial Intensidad final
de la luz delaluz

VoEVm Dispersion Raman

Vo' Dispersion Raleigh

Figura 2.9. Representacion esquematica de las diferencias entre espectroscopia

de infrarrojo y Raman, respectivamente [36].

La espectroscopia Raman es util para detectar vibraciones moleculares de

especies de 6xidos metalicos en la superficie de soportes de 6xidos de especies
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de M-O y M-O-M [37]. En el caso del objeto de estudio, los enlaces Mo-O, Co-O,
Mo-O-Co y Mo-S en diferentes especies de Mo pueden ser diferenciadas. A
continuacion, se encuentran asignaciones para diversas especies de Mo y Co

reportadas en la literatura.

Tabla 2.4. Recopilacion de asignaciones de frecuencias en espectroscopia Raman
de CoMoOsx (i).

Intensidad Raman (u.a.)

200 400 600 800 1000

Desplazamiento Raman (cmr™)

Figura 2.10. Espectro Raman de CoMoOQOy (diagrama modificado de [38]).

Frecuencia Especie Referencia
(cm™)

935 (mf) Modos de vibracién de Mo-O-Co [38]
930 Vibracién de tension de Mo-O-Co [39]
930 Tension de Mo-O-Co en CoMoO4 [40]
874 (m) Modos de vibracion de Mo-O-Co [38]
873 Vibracion de tension de Mo-O-Co [39]
870 Tensién de Mo-O-Co en CoMoO4 [40]
817 (f) Modos de vibracion de Mo-O-Co [38]
810 Vibracién de tension de Mo-O-Co [39]
370 (m) Modos de vibracién de Mo-O-Co [38]
356 Vibracion de tension de Mo-O-Co [39]
334 (m) Modos de vibraciéon de Mo-O-Co [38]

(i) Intensidad de las bandas: mf, muy fuerte; f, fuerte; m, medio.

Tabla 2.5. Recopilacion de asignaciones de frecuencias en espectroscopia Raman
de (MoQ4)?* tetraédrico.

28




Frecuencia Especie Referencia

(cm™)

916 Tension Mo=0 de MoQO4? con simetria tetraédrica [40]
distorsionada

900 MoQ4? tetraédrico [41]

892 Tensidon de Mo=0 en especies molibdato tetraédrico [40]

807 Tension de Mo=0 en especies molibdato tetraédrico [40]

Tabla 2.6. Recopilacién de asignaciones de frecuencias en espectroscopia Raman

de MoOs (i).

(820 em’)

(285 cm'™) (995 cm’)

. (666 cm’")

1 1 4 " 1 n n i 1 L L i
200 400 600 800 1000

Intensidad Raman (u.a.)

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 2.11. Espectro Raman de MoOstomado a temperatura ambiente con un laser
de 632.8 nm [42].

Frecuencia Especie Referencia
(cm™)

1006 MoOs en bulk [41]

995 Tension asimétrica de MoOs en bulk [41]

995 (f) Tension simétrica de atomos terminales de O en MoOs | [42]

994 Tension simétrica del enlace terminal Mo=0 en o- [43]

MoO3
990 Tension simétrica de enlace Mo=0 terminal en MoQOs. | [44]
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825 Mo-O-Mo en MoOs [41]
825 Tension asimétrica de enlaces Mo-O-Mo puenteados [44]
de MoO3
820 (mf) Tension simétrica de atomos terminales en MoOs [42]
815 Tension asimétrica de enlaces puenteados Mo-O-Mo [43]
666 (m) Tension asimétrica de los puentes Mo-O-Mo en MoOs | [42]
285 Flexién de oxigenos terminales en MoO3 [41]
285 (f) Flexién de oxigenos terminales en MoO3 [42]
(i) Intensidad de las bandas: mf, muy fuerte; f, fuerte; m, medio.

Tabla 2.7. Recopilacién de asignaciones de frecuencias en espectroscopia Raman
de (M07024)% (i).

Intensidad Raman (u.a.)
g
&
g
;

T T T T T
1200 1000 800 600 400 200

Desplazamiento Raman (cm")

Figura 2.12. Espectro Raman de (NH4)sM070:24 (diagrama modificado de [43]).

Frecuencia Especie Referencia

(cm™)

946 Tension simétrica de Mo=0 terminales en Mo7024% [41]

944 Mo=0 en Mo7024% [40]

942 (f) Vibracién de tension simétrica de unidades [41]
distorsionadas de MoOs en (NH4)sMo7024

942 Vibracion de Mo7024% [44]

937 Heptamolibdato [40]
(M07024%)

893 Vibracion simétrica de unidades de MoOs [44]
distorsionadas en aniones polimolibdatos
(heptamolibdato Mo7024%).

889 (f) Tension asimétrica de unidades de MoOes en [43]
(NH4)6M07024

886 Heptamolibdato [40]
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(Mo7024%)

860-850 Vibracién asimétrica de unidades de MoOs [44]
distorsionadas en polimolibdatos (heptamolibdato
Mo7024%)
860 (m) Tension asimétrica de unidades de MoOs en [43]
(NH4)sM07024
840 Tensién asimétrica Mo-O-Mo de especies molibdato [40]
octaédricas
225 Modos de vibracién de flexion [43]
(i) Intensidad de las bandas: mf, muy fuerte; f, fuerte; m, medio
Tabla 2.8. Recopilacion de asignaciones de frecuencias de flexion de especies
oxidadas de Mo en espectroscopia Raman.
0.0012
% 0.0008
1
ke 219
E 353
0.0004 375
1000 80 60 400 200
Desplazamiento Raman (cm™)
Figura 2.13. Espectro Raman de NiMoP-sol [45]
Frecuencia Especie Referencia
(cm™)
375 Flexién de enlaces Mo=0 en AlIMos y NiMos [45]
~360-350 Flexion Mo=0 [44]
360 Modo de flexion de unidades de MoOs de (M07024)% [46]
357 Modo de flexién de Mo=0 de MoQO3/SiO> [46]
353 (PC) Flexién de enlaces Mo=0 en AlMos y NiMos [45]
333 Flexién de unidades de MoO4en dimero de Mo20~ [43]
320 Modo de flexién de unidades de MoO4 hidratadas [46]
315 Flexién simétrica y asimétrico de unidades de MoOsy | [43]
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MoOQOe presentes en Mo2Oy lineales

~300 Modo de flexion de Mo=0 de MoO3/Al>O3 [46]
225 Modos de vibracién de flexion en heptamolibdato [43]
218 Flexion Mo=0 [44]
241 Vibracién de deformacion del enlace Mo-O-Mo [47]
219 (PC) Vibraciones de deformaciones Mo-O-Mo en AlMos y [45]

NiMos

Tabla 2.9 Recopilaciéon de asignaciones de frecuencias en espectroscopia Raman
para otras especies oxidadas de molibdeno.

Frecuencia Especie Referencia
(cm™)
970 Mo=0 en cumulos de polimolibdatos grandes tales [40]
como MogO26*
960 Tension simétrica de M=0 en MosgO26* [41]
960 Fases de polimolibdato [48]
932 Unidades mas pequefias de Mo como Mo207? [40]

Tabla 2.10. Recopilacion de asignaciones de espectroscopia Raman para

especies sulfuradas de molibdeno.
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Figura 2.14. Espectro Raman de capas (nL) y MoS2 en bulk [50].

Frecuencia
(cm™)

Especie

Referencia
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409

Vibracién en el plano del modo de MoS:

[41]

409 Vibracion fuera del plano [49]
408 Modo vibracional de la capa de S-M-S [42]
~407 (DM) Modo vibracional del cristal 2H-MoS:> en bulk [50]
404 Fase de MoS»> [48]
402 Enlace S-Mo-S del modo de vibraciéon perpendicular al | [51]
plano basal
~384 Modo vibracional del cristal 2H-MoS. en bulk [50]
383 Vibracion en plano basal [48]
383 Modo vibracional de la capa de S-M-S [42]
380 Vibracién fuera del plano de MoS» [41]
377 Fase de MoS: [48]
370 Tension a lo largo del plano basal de Mo-S [51]
342 Formacion de enrejados de una capa de MoS> [51]
287 Vibracion E+q (de baja Intensidad) [49]
286 Modo vibracional de la capa de S-M-S [42]

Tabla 2.11. Recopilaciéon de asignaciones de espectroscopia Raman para Co30as.

690

482
b

Intensidad Raman (u.a.)

1 ] I
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Desplazamiento Raman (cm-)

Figura 2.15. Espectro Raman de Co304 (diagrama modificado de [53)]).

Frecuencia Especie Referencia
(cm™)

694 Co304 [52]

690 Modo de vibracion de Co304 de la fase cristalina [53]

677 Co304 [54]
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663 Co304 cristalino [55]
621 Co304 [53]
615 Co304 [54]
600 Co304 cristalino [55]
528 C0304 [52]
520 Co304 [54]
519 Co304 [53]
512 Co304 cristalino [55]
488 C0304 [52]
482 Co304 [53]
475 Co0304 [54]
464 Co304 cristalino [55]

Tabla 2.12. Recopilacion de asignaciones de espectroscopia Raman para

aluminato de cobalto (CoAl>Ox4).
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Figura 2.16. Espectros Raman de CoAl;O4 [56].

Frecuencia Especie Referencia
(cm™)

750 Vibracion del enlace Al-O en CoAl204 [56]

621 Vibracion de tensiéon simétrica del enlace Al-O en [56]

CoAl204

615 Vibraciones de CoAl>O4 [57]

516 Vibraciones de CoAl>O4 [57]

511 Combinacién de vibraciones de tension simétrica de [58]
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enlaces Co-O y Al-O
416 Vibracion de CoAl>O4 [57]
201 Vibracion de deformacion del enlace Co-O [56]
201 Vibracion de CoAl204 [57]

La espectroscopia Raman y la espectroscopia de IR son técnicas
complementarias, ambas revelan informacién acerca de la naturaleza de especies
de oxidos metalicos presentes en catalizadores soportados en 6xidos metalicos.
En general, la espectroscopia Raman es mejor para observar vibraciones
simétricas de grupos no polares mientras que la espectroscopia de IR es mejor
para vibraciones asimétricas de grupos polares [38]. Utilizando ambas técnicas se
puede obtener una caracterizacion mas completa acerca de la estructura
molecular de las especies de Mo y Co y la acidez de Brgnsted que estas pudieran

generar en la superficie.
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3 Objetivos

3.1 Objetivo general

Caracterizar la acidez de catalizadores de HDS CoMo/Al2O3 preparados con

cantidades crecientes de Co ((Co/(Co+Mo)) = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4) en forma calcinada

y sulfurada y tratar de identificar las especies responsables de la acidez.

3.2 Objetivos particulares

o

o

Analizar la evolucion de productos de reaccion en la HDS de 4,6-DMDBT.
Caracterizar la presencia de acidez de Brgnsted por medio del analisis FT-IR
de piridina adsorbida la serie de catalizadores CoMo/Al.O3 en forma calcinada.
Caracterizar la presencia de acidez de Brgnsted por medio del analisis FT-IR
de piridina adsorbida la serie de catalizadores CoMo/Al>O3 en forma sulfurada.
Identificar especies presentes en el catalizador que pudieran ser las
responsables de la acidez de Brgnsted por medio de espectroscopia Raman la
serie de catalizadores CoMo/Al.O3 en forma calcinada.

Identificar especies presentes en el catalizador que pudieran ser las
responsables de la acidez de Brgnsted por medio de espectroscopia Raman la
serie de catalizadores CoMo/Al20O3 en forma sulfurada.

Analizar la evolucion de la acidez en la serie comparando resultados de

reaccion junto con los de espectroscopia.
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4 Desarrollo experimental

4.1 Preparacion de catalizadores

Los catalizadores utilizados fueron preparados con anterioridad en el laboratorio

siguiendo el procedimiento que se presenta a continuacion [59].

1) Acondicionamiento del soporte: Se molieron esferas de alumina (Sasol, 207

m?2/g) en un mortero de ceramica, y el polvo obtenido se hizo pasar por mallas
#100 y #150 para seleccionar las particulas de ese tamafo. Posteriormente, se

llevé a cabo la calcinacidon de la alumina en las siguientes condiciones:

T de calcinacién Rampa de Tiempo de
calentamiento calcinacion
550 °C 5 °C/min 4 h

Terminando la calcinacion, se deja enfriar la alumina y se coloca en un

desecador con silica gel y se cierra con vacio.

2)

3)

4)

Impregnacién del soporte: Esta se realiz6 mediante impregnacion incipiente
simultanea. Se calculd la cantidad necesaria de cada sal y del volumen de
impregnacion del soporte para generar catalizadores con relacion
Co/(Co+Mo0)=0.1, 0.2, 0.3 y 0.4. Los precursores de atomos de Co y Mo fueron
una disolucion de nitrato de cobalto hexahidratado, Co(NO3)26H20 y una
disolucion de heptamolibdato de amonio tetrahidratado, (NH4)®Mo,0244H-0.
Maduracién del catalizador: La maduracién permite que la solucion impregnada
se difunda en todos los poros del soporte. Para esto se coloca el catalizador en
el madurador (recipiente cerrado con agua en el interior) y durante 2 horas,
cada 15 minutos, se saca para homogenizar el catalizador esparciéndolo con
una espatula, y posteriormente se reintroduce al madurador. Una vez
acabadas las 2 horas se deja reposar por 2 horas mas en el equipo.

Primer secado: Se coloca el catalizador en un desecador que contiene silica
gel, se extrae todo el aire del desecador, y se deja asi una hora. Después, se
saca el catalizador y se mueve con una espatula para homogeneizar, y

finalmente se reintroduce al desecador. Se extrae el aire y se deja

37



aproximadamente durante 12 horas. Este procedimiento elimina agua
contenida en los poros del soporte.

5) Segundo secado: Se introduce el catalizador a una estufa donde, iniciando a
temperatura ambiente, se calienta con una velocidad de ~1°C/min hasta llegar
a 120 °C, removiendo dentro de la estufa cada 10 minutos para homogenizar.
Se deja el catalizador a esta temperatura durante ~12 horas.

6) Calcinaciéon dinamica del catalizador: Se introduce el catalizador en un
calcinador con forma de U y se suministra una corriente de aire mientras este

se calienta con un horno. Las condiciones de calcinacion son las siguientes:

Flujo de aire seco T de Rampa de Tiempo
calcinacion calentamiento
80 mL/min 500 °C 5 °C/min 4 h

7) Después de la calcinacion el catalizador se almacena en un frasco cerrado, de

donde se toma para las diferentes pruebas.

En la Tabla 4.1 se presentan las caracteristicas de los catalizadores estudiados en

este trabajo.

Tabla 4.1. Composicion de los catalizadores utilizados en los experimentos, en

donde la letra “r” corresponde a la relacion atomica Co/(Co+Mo).

Catalizador Nombre %peso Mo | %peso Co
CoMo/Al>03r=0.1 CoMoA-r0.1 8.37 1.00
CoMo/Al203r=0.2 | CoMoA-r0.2 8.35 1.21
CoMo/Al203r=0.3 | CoMoA-r0.3 8.27 2.18
CoMo/Al203r=0.4 | CoMoA-r0.4 8.17 3.35

4.2 Experimentos de espectroscopia de infrarrojo de piridina
adsorbida

Para realizar los experimentos de espectroscopia de infrarrojo de piridina
adsorbida se deben realizar pastillas de catalizador que originalmente es un polvo.
Las pastillas formadas se colocan en un portamuestras dentro de la celda de IR

(ver Fig. 4.1 y 4.2). Posterior a esto se realiza un tratamiento de sulfuracién o
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calcinacion y después una desgasificacion de la pastilla con alto vacio a alta
temperatura. Finalmente se realiza la adsorcion de piridina y evacuaciones de ésta
a temperatura ambiente, 150 y 320 °C. Se toman espectros de IR después de la
sulfuracion o calcinacion, la desgasificacion, adsorcién y cada evacuacion. Los
experimentos de espectroscopia de infrarrojo de piridina adsorbida se realizan en

un espectrofotometro Nicolet iS50 FT-IR.

Figura 4.1. Celda de IR con portamuestras. Figura 4.2. Pastilla en portamuestras.

4.2.1 Elaboracién de pastillas

La calidad de los espectros de IR de piridina adsorbida depende, en gran medida,
de las caracteristicas de la pastilla. Esta debe tener una superficie homogénea
(color uniforme en la superficie en el momento de preparacion), asi como un
espesor (mg de catalizador/cm? de pastilla) aproximadamente igual en todos los
experimentos. La pastilla debe ser suficientemente delgada para que el haz de luz

IR pueda atravesarla de forma adecuada.

Figura 4.3. Polvo de catalizador. Figura 4.4. Dado. Fig. 4.5. Prensa hidraulica.
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La metodologia establecida para la elaboracion de la pastilla es la siguiente:

1) Moler el catalizador en un mortero de agata para eliminar grumos (ver Fig.
4.3).

2) Pesar ~20 mg de catalizador.

3) Colocar una mica circular de acetato en el dado de elaboracion de pastillas
y agregar el polvo de catalizador (ver Fig. 4.4).

4) Distribuir el catalizador apoyandose de una navaja asegurandose de que
sea lo mas homogéneo posible.

5) Colocar otra mica arriba cubrir el catalizador.

6) Aplicar una presién con la prensa hidraulica de 5 toneladas (ver Fig. 4.5).

7) Remover las micas y colocar la pastilla en un desecador con silica gel.

Se elaboran varias pastillas para cada catalizador y se observan a través de una

lupa para determinar cual tiene la distribucion mas homogénea.

La pastilla seleccionada se coloca en el portamuestras, para esto se deben
recortar un poco los bordes con una navaja debido a que el portamuestras es de
menor tamafno que la pastilla. Posteriormente se coloca el anillo que sujeta la
pastilla, y el portamuestras se introduce dentro de la celda, cuidando que la

pastilla siempre esté bien colocada.
4.2.2 Calcinacion o sulfuracion de la pastilla

Para cada relacién Co/(Co+Mo) se realizaron experimentos con una pastilla
sulfurada y una pastilla calcinada. Estos tratamientos se hacen en lineas

diferentes para evitar contaminacion proveniente de cada linea.

Para la calcinacion se usa un sistema ilustrado en la figura 4.6.

40



V-02 V-03 V- 04
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Figura 4.6. Diagrama de la linea de calcinacion.

Las condiciones de calcinacion son las siguientes:

Flujo de aire seco T de Rampa de Tiempo
calcinacién calentamiento
50 mL/min 500 °C 5 °C/min 4 h
Y el procedimiento es:

1)

2)

3)

4)

Se coloca el portamuestras en la zona de calentamiento de la celda, cuidando
que la pastilla quede bien asentada horizontalmente, con el anillo arriba, y que
la pastilla de catalizador quede en el centro de la zona de calentamiento. Para
mover el portamuestras dentro de la celda, el procedimiento es hacer
movimientos laterales teniendo mucho cuidado de que el portamuestras no
choque con los bordes de la celda.

Conectar la celda de IR en la linea de calcinacién, colocar el termopar justo
arriba de la pastilla, poner la cinta de calentamiento y manta aislante rodeando
la celda, y fijar el sistema con cordones aislantes (ver Fig. 4.8).

Se abre el flujo de aire seco en toda la linea (en el orden V-01, V-02, V-03 y V-
04, ver Fig. 4.6) y se dejar fluir el aire durante 15 minutos a temperatura
ambiente.

Ajustar con el rotametro un flujo de 50 mL/min. La calibracion del rotametro se

realizé previamente con un burbujometro.
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8)

En este paso es necesario corroborar que las conexiones estan correctamente
hechas y que el gas esta pasando por la celda. Para esto, a la salida de la
celda de IR se conecta una manguera que se mete un vaso de precipitados

con agua y se observa si la cantidad de burbujas generadas son las esperadas.

Se inicia el programa de calentamiento y se deja correr la calcinacion,
revisando peridédicamente que el gas esta fluyendo adecuadamente.

Terminada la calcinacion, se deja enfriar la celda en el mismo flujo de aire seco
hasta alcanzar la temperatura ambiente.

Se coloca la celda en la linea de vacio para hacer el tratamiento de
desgasificacion al dia siguiente.

Se retira el aire con vacio en la conexion entre la celda de IR y la linea de

vacio.

La sulfuracion por su lado se lleva a cabo en un sulfurador, el cual cuenta con un

horno conectado a un control de temperatura y valvulas para regular el paso del

gas, como se observa en el Fig. 4.7.

V-02 V-03
X >
i Celda IR Burbujémetro Trampade |
‘s 505a
7 V- 01 Conexion

;Regulador de linea-celda

presion

Tanque
de
H,S/H;

Figura 4.7. Diagrama de la linea de sulfuracion.

Las condiciones para llevar a cabo el procedimiento de sulfuracion se presentan a

continuacion:

Flujo de H2S/H2 Temperatura Rampa de Tiempo

(15%) de sulfuracién calentamiento
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~15 mL/min 400 °C 5 °C/min 4 h

Los pasos para hacer la sulfuracion son los siguientes:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

Se coloca el portamuestras con la pastilla dentro de la celda de IR en la zona
de calentamiento, cuidando que la pastilla quede en posicion horizontal y con
el anillo bien colocado arriba.

La celda de IR se coloca en el horno de la linea de sulfuracion, con el termopar
cercano a la pastilla, y se cierra el horno (ver Fig. 4.9).

Se abre el flujo en toda la linea (en el orden V-01, V-02 y V-03) y se deja fluir la
mezcla de gas durante 15 minutos (ver Fig. 4.7).

Se ajusta a un flujo de 15 mL/min midiendo con un burbujémetro. Durante la
sulfuracion, se revisa periddicamente que el flujo de gases sea adecuado.

Se inicia el programa de calentamiento del control de temperatura.

Terminada la sulfuracidn, se deja enfriar a temperatura ambiente en el mismo
flujo de gases. Cuando esta a temperatura ambiente, se cierran las valvulas de
la celda, de manera que queda aislada del aire circundante.

Se coloca la celda de IR en la linea de vacio para realizar la desgasificacion de
la superficie el dia siguiente.

Se retira el aire con vacio en la conexién entre la celda de IR y la linea de

vacio.
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Figura 4.8. Celda de IR en la linea de calcinacion. Figura 4.9. Celda de IR en la linea de

sulfuracion.
4.2.3 Tratamiento de preparacion de la pastilla para la adsorcion

Antes de realizar la adsorcion de piridina, la pastilla se somete a un tratamiento de
desgasificacion y alta temperatura con la linea de vacio. La linea es un sistema
que utiliza una bomba mecanica, una bomba difusora y un dedo frio con nitrégeno
liquido, que trabajan para disminuir la presién hasta el orden de 1x10° Torr

aproximadamente. El sistema se puede alinear para trabajar en varios niveles:

e Vacio primario: Solo opera la bomba mecanica generando presién de ~10-2
Torr (se puede utilizar para remover aire o algun otro gas por la linea de gases
evitando el paso por el equipo de alto vacio).

e Alto vacio: Opera con la bomba mecanica, bomba difusora y dedo frio

alcanzando el vacio de ~1x10° Torr.

V-12

Pl
- V-13 Y- V-14
r,l-..-'.-:*?'i v v-02 42 V-15
V-11 07 ¥ o~
pkq ,
voog  V-08 v-03 ¥ b
e

V-10 V-09
= "‘X Bomba de
va mecanica
Celda IR .

V-05

Bomba difusora

Figura 4.10. Diagrama de la linea de vacio.

El tratamiento previo a la adsorcion consiste en una desgasificacion de la
superficie de la pastilla. El objetivo es remover cualquier molécula adsorbida en la
superficie que pudiera evitar la adsorcion de la piridina. Para hacer esto se somete

la pastilla a vacio primario durante 5 minutos a temperatura ambiente para
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remover el excedente de gases provenientes de la sulfuracion o calcinacion.
Después, sigue un tratamiento con alto vacio durante 2 horas a temperatura

ambiente y 2 horas a 450 °C con una rampa de calentamiento de 5 °C/min.
Para iniciar el experimento se deben seguir los siguientes pasos (ver Fig. 4.10):

1) Con todas las valvulas cerradas, se enciende la bomba mecanica durante 15
minutos.

2) Abrir la valvula V-02 y esperar al menos 5 minutos.

3) Abrir la valvula V-03 hacia el dedo frio (revisar que V-04 y V-05 de la bomba
difusora estén cerradas) y esperar al menos 5 minutos.

4) Colocar el termo Dewar en el dedo frio y agregar nitrégeno liquido. Esperar 5
minutos para que esté operando de forma correcta.

5) Abrir la bomba difusora (cerrando V-03 y abriendo V-04 Y V-05) e iniciar el

calentamiento con el redstato en 68%.

Es importante iniciar el calentamiento de la bomba difusora ya que hay vacio

de la bomba mecanica y el dedo frio.

6) Abrir valvulas V-06 y V-07 para integrar la zona de la linea que llega a la celda

de infrarrojo y el medidor de vacio.

Con estos pasos anteriores ya se encuentra en operacion la linea de vacio y se

deberian alcanzar presiones del orden de 10 torr (alto vacio).

7) Evacuar los gases de la celda de IR a través de la linea de gases. Para hacerlo
se debe aislar la zona de alto vacio cerrando las valvulas del medidor (V-07), y
las valvulas V06 y V02. Abrir las valvulas V-15, V-12, V-08 y V-09 y esperar 5
minutos para que se evacue el gas del interior de la celda y se alcance el vacio

primario.

Estos pasos son para retirar el excedente de gases provenientes de la
sulfuracion y calcinacion, ya que, para hacer contacto con la linea de alto vacio,

la celda de IR debe encontrarse por lo menos en condiciones de vacio primario.

8) Cerrar la linea de gases (cerrando valvulas en el orden V-09, V-08, V-12, V15).

45



9) Abrir nuevamente la linea de vacio (V02, V06, VO7) y esperar unos minutos
hasta que se recupere el alto vacio (10 Torr).

10) Abrir la valvula V-08 y dejar operar durante un par de minutos. Se espera a
que se recupere el ato vacio y se observa que la temperatura de la bomba
permanezca sin alteraciones para asegurarse de que no hay fugas en la union
de la celda con la linea.

11) Se abre la valvula V-09 para iniciar la desgasificacion junto con el programa de
calentamiento del controlador de temperatura.

12) Al terminar el programa de calentamiento, se cierran las valvulas V08 y V09 y

se aisla la zona de alto vacio (valvulas V06 y V02) y el medidor de vacio (VO07).

Una vez que la pastilla se encuentra con la superficie desgasificada y a
temperatura ambiente, se desconecta la celda de la linea de vacio, se lleva la
celda al espectrofotdmetro y se toma un primer espectro (Py-Superficie

desgasificada). Enseguida se puede iniciar la adsorcion de piridina.

4.2.4 Adsorcion de piridina

La adsorcion de piridina se realiza en una atmésfera de 10 Torr de piridina durante
5 minutos a temperatura ambiente. Los pasos para realizar la adsorcién de piridina

se encuentran a continuacion.

1) Volver a colocar la celda en la conexion celda-linea.

2) Evacuar el aire de la conexion celda-linea durante 5 min, abriendo las valvulas
V15, V12 y VO8.

3) Abrir las dos ramas del manémetro (V-13 y V-14).

4) Cerrar la valvula de la bomba primaria (V15).

5) Realizar tres enjuagues con piridina, repitiendo los siguientes pasos: a) Abrir
lentamente la valvula de la “U” invertida que contiene piridina (V11) vigilando
que no se produzcan cambios bruscos y cerrarla después de unos 20
segundos. b) Abrir la valvula de la bomba mecanica (V15) para sacar el vapor
de piridina durante 30 segundos.

6) Para preparar la adsorcién de piridina en la pastilla: a) Cerrar la valvula de la

bomba mecanica (V15); b) Cerrar la valvula V14 del mandémetro; c) Abrir
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lentamente la valvula de la conexidon de piridina con la linea (V11) evitando
cambios bruscos; d) Medir en el manémetro hasta alcanzar una presion de 10
Torr, cerrando y abriendo un par de veces, si es necesario, la valvula V11; e)
Cerrar la valvula de la piridina cuando se obtienen los 10 Torr.

7) Abrir la valvula de la celda (V09) para permitir la adsorcion durante 5 min.
Cerrar la celda posteriormente (V09).

8) Abrir la rama cerrada del mandémetro (V14) y se evacua la linea de gases
durante 2 minutos abriendo la valvula V15.

9) Cerrar las valvulas de la conexion celda-linea y las del manémetro (V08, V13, y
V14).

10) Llevar la celda al espectrofotometro para la toma de espectros, dejando la

linea de gases en evacuacion (V12 y V15 abiertas).

4.2.5 Evacuaciones de piridina

Se realizan evacuaciones de piridina para obtener informacién adicional sobre el
comportamiento de las especies de piridina adsorbida. Las condiciones de las

evacuaciones son las siguientes:

1) Evacuacion a temperatura ambiente durante 5 minutos con vacio primario.
2) Evacuacion a 150°C durante 15 minutos con alto vacio.

3) Evacuacion a 320°C durante 15 minutos con alto vacio.

Para llevar a cabo la evacuacion a T.mp Se deben seguir las siguientes
instrucciones, considerando que la linea de vacio ya se encuentra en operacion y

las entradas al alto vacio se encuentran cerradas:

1) Colocar la celda en la conexion celda-linea.

2) Remover aire de la conexion celda-linea (valvulas V-08, V-12 y V15
abiertas) durante 2 minutos.

3) Cerrar la linea de gases (valvulas V-12 y V-15) y la conexion celda-linea (V-
08).

4) Abrir alto vacio (valvulas V-02, V-06 y V-07) durante 2 minutos.
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5)

6)
7)
8)

9)

Corroborar la ausencia de fugas en la conexién celda-linea abriendo la
valvula V-08 y observando cambios en presion de la linea y temperatura del
aceite de la bomba de difusion.

Cerrar alto vacio, primero V-07, V-06 y al final V-02.

Abrir la linea de gas (valvulas V-12 y V-15).

Empezar la desorcién a temperatura ambiente abriendo la valvula V-09
durante 5 minutos.

Cerrar la valvula y llevar la celda al espectrofotometro para toma de

espectros.

En el caso de las evacuaciones a 150 y 320 °C, se somete la pastilla a alto vacio

siguiendo las siguientes indicaciones:

1)
2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

Colocar la celda en la conexion celda-linea.

Remover aire de la conexién celda-linea (valvulas V-08, V-12 y V15
abiertas) durante 2 minutos.

Cerrar la linea de gases (valvulas V-12 y V-15) y la conexién celda-linea (V-
08).

Abrir alto vacio (valvulas V-02, V-06 y V-07) durante 2 minutos.

Corroborar la ausencia de fugas en la conexién celda-linea abriendo la
valvula V-08 y observando cambios en presion de la linea y temperatura del
aceite de la bomba de difusion.

Abrir la celda (V-09) e iniciar el programa de control de temperatura de 150
0 320 °C, segun corresponda.

Cerrar celda y conexion celda-linea después de la desorcion al terminar el
calentamiento (valvulas V-09 y V-08) y esperar a que la celda regrese a
temperatura ambiente.

Llevar la celda al espectrofotometro para toma de espectros.

Después de estos pasos, al terminar el experimento, se tienen espectros de a) la

superficie recién desgasificada; b) la pastilla en contacto con 10 T de piridina; c) la

muestra de piridina adsorbida después de desgasificar a Tamp, 150 °C y 320 °C (en

total 3 espectros).
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4.3 Espectroscopia Raman

Se analizaron por espectroscopia Raman muestras de CoA, MoA y CoMoA con
relacion 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 en estados sulfurado y calcinado con el fin de identificar
la presencia de especies que pudieran ser las responsables de la acidez de

Brgnsted.
4.3.1 Sulfuracion de catalizadores

La sulfuracion se llevo a cabo en un reactor tubular en “U”. Para esto, se molieron
previamente aproximadamente 0.23 g de catalizador con un mortero de agata

hasta obtener un polvo fino y homogéneo.

Las condiciones de sulfuracion fueron las siguientes:

Flujo de H2S/H2|T de | Rampa de | Tiempo
(15%) sulfuracion calentamiento
~15 mL/min 400 °C 5 °C/min’ 4h

' Para el catalizador CoMoA-r0.3 se realizaron sulfuraciones con una rampa de

calentamiento de 1°C/min y 10 °C/min adicional a la de 5 °C/min.

V-01

DX V-05
é{egulador v-02 :— V-04 Z— V—(.)_EB
“ de presién Pay
. Trampa de
Burbujémetro —
sosa

Tanque H

de | |
H,S/H, \~/ \—/

Sulfurador 1 Sulfurador 2

Figura 4.11. Diagrama de linea de sulfuracion.
Las instrucciones para llevar a cabo la sulfuracion son las siguientes:

1) Agregar el polvo de catalizador molido en el reactor tubular sin agitarlo para

evitar que el polvo se compacte y dificulte el flujo de gas.
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2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

Colocar el reactor tubular en el sulfurador.

Colocar el termopar en el termopozo del reactor y acomodar el horno de
calentamiento alrededor del reactor.

Hacer fluir el gas a lo largo de toda la linea (abriendo valvulas V-01, V-02, V-03,
V-04 y V-05) durante 15 minutos. Durante este periodo se puede verificar que
no existan fugas en la linea (sobre todo en el reactor).

Ajustar el flujo de gas a 15 mL/min a través de cada sulfurador utilizando el
burbujémetro. Para este paso se cierran las valvulas V-02 y V-05 para ajustar
el flujo en el sulfurador 2 o se cierran las valvulas V-03 y V-04 para ajustar el
flujo en el sulfurador 1.

Iniciar programa de calentamiento del control de temperatura de ambos
sulfuradores.

Revisar periodicamente el flujo de cada sulfurador (cerrar V-05 para revisar el
flujo del sulfurador 1 o cerrar V-04 para revisar el flujo en el sulfurador 1) y el
flujo total. La revisién de flujo de cada sulfurador debe realizarse con rapidez.
Terminada la sulfuracion, se dejan enfriar a temperatura ambiente en el mismo
flujo de gases. Cuando esta a temperatura ambiente, se cierran las valvulas de
los reactores.

Envasar las muestras sulfuradas en tubos en una atmaésfera de argén. Este es
un procedimiento delicado que se realiza con la finalidad de proteger la

muestra sulfurada del aire y otros contaminantes.

En el caso de los catalizadores calcinados, estos se obtuvieron de los frascos

donde se guardaron los catalizadores preparados originalmente. Se pesaron

aproximadamente 0.23 g y se molieron en un mortero de agata con la finalidad de

obtener un polvo fino. Posteriormente se guardaron en un tubo.

4.3.2 Toma de espectros

Los espectros fueron tomados en un espectrofotometro Raman DRX2 en las

siguientes condiciones:
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Longitud  de | Potencia Magnificacion del | Apertura de la ranura

onda del laser objetivo

532 nm 10 mW 50X 50nm

Para la toma de espectros se siguieron las siguientes indicaciones.

1) Colocar parte de la muestra en el portamuestras. En el caso de los
catalizadores sulfurados, se retira el polvo de la parte superior del tubo y se
coloca parte del polvo restante en la retina del microscopio, el cual estuvo
mejor protegido del ambiente.

2) Distribuir el polvo en el portamuestras con una espatula.

3) Enfocar el microscopio del espectrofotometro.

4) Tomar varios espectros a lo largo de toda la muestra, enfocando diferentes

puntos cada vez.

Figura 4.12. Espectrofotometro Raman DXR2.

Para cada catalizador se toman diferente numero de espectros, dependiendo si

observa si el catalizador es homogéneo o heterogéneo a nivel microscopico.
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5 Resultados y analisis

Este trabajo de caracterizacion de sitios acidos de catalizadores CoMo soportados
en alumina tiene su origen en los resultados obtenidos en el laboratorio de
actividad de 4,6-DMDBT con catalizadores CoMo/Al>O3z, ya que en los productos
de reaccion se encuentran compuestos provenientes de la isomerizacion y el
rompimiento, que involucran pasos que requieren acidez de Brgnsted para que se

lleven a cabo.

Tomando en cuenta todos los diferentes productos de reaccion observados, se
construy6 el esquema de reaccién que se presenta en la Fig. 5.1. Puede verse
que la ruta de hidrogenacién/desulfuracién-isomerizacion (HYDS-ISO, k1) produce
isbmeros de productos parcialmente hidrogenados, y que estos productos se
rompen (HYC, k4). Estas dos reacciones requieren acidez de Brgnsted en el

catalizador.

-

‘ Productos - N‘
parcialmente k7 ECP
KH\‘DSISO hidrogenados kiso '
kHYDZ A
) HYD1
— kch ) ’
" a6 DIVIDBT

N y }
. ) Productos

hidrogenados

3,3-DMBT

Figura 5.1. Esquema de reaccion de HDS de 4,6-DMDBT.

La molécula 4,6-DMDBT se transforma tanto por la ruta HYDS-ISO (k1) como por
la ruta DDS (k2), y la suma de las dos constantes de reaccion indican la actividad

global de la reaccidén catalitica. En la Fig. 5.2 se muestra la tendencia de la
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actividad global (k1+k2) y del rompimiento (2k4) en la serie de catalizadores

CoMo/Al>O3 preparados con cantidades crecientes de cobalto.
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Figura 5.2. Constante de rapidez de HDS e HYC de 4,6-DMDBT obtenida en el

laboratorio.

En la Fig. 5.2 se observa que el incremento en la cantidad de Co en el catalizador
conlleva un incremento en la produccién de productos de rompimiento, indicando
la presencia de una mayor acidez de Brgnsted. El catalizador Mo/Al>O3 tiene nula
actividad de rompimiento, y la adicion de pequefas cantidades de Co
(CoMo/Al203-r0.1 y CoMo/Al,O3-r0.2) generan un incremento moderado en la
presencia de productos de rompimiento, por tanto, en la acidez de Brgnsted. Por
el contrario, la adiciéon de las cantidades mas altas de Co (CoMo/Al2O3-r0.3 y
CoMo/Al>,O3-r0.4), dan lugar a un incremento significativo en la acidez de Brognsted
en los catalizadores. Entonces, de forma general, se consideraran como
catalizadores con baja acidez de Brgnsted los de relacion r0.1 y r0.2, mientras que
los catalizadores con relacién r0.3 y r0.4 se consideraran catalizadores con alta

acidez de Brgnsted.

En las secciones siguientes se presentan los resultados de los experimentos de
caracterizacion de catalizadores realizados con el fin de: (1) mostrar la presencia y
evolucion de los sitios con acidez de Brgnsted; (2) explorar qué especies

presentes en la superficie pueden ser el origen de este tipo de acidez.
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5.1 Caracterizacion por espectroscopia infrarroja de
piridina adsorbida. Analisis de las regiones espectrales
comprendidas entre 4000-1750 y 1350-1100 cm-’

La técnica mas usada para el estudio de acidez superficial en materiales sélidos
es el andlisis IR de piridina adsorbida, ya que permite diferenciar acidez de Lewis

y acidez de Brgnsted en los materiales.

Para el estudio de acidez de materiales solidos mediante el analisis IR de piridina
adsorbida normalmente se analiza la region del espectro de infrarrojo comprendida
entre 1750-1350 cm'. Sin embargo, en los espectros obtenidos se observan
sefales fuera de esa region, por lo que se realizdé un analisis, a fin de conocer si
se puede obtener informacion complementaria sobre cémo responden los
catalizadores a la adsorcién y a los posteriores tratamientos de evacuacién de

piridina, y con ello poder discernir qué catalizadores presentan acidez de Brgnsted.

La primera regidén estudiada corresponde a picos de baja frecuencia (menores a
1300 cm™) los cuales se presentan en la figura 5.3. En la tabla 5.2, se analizan los

espectros para catalizadores calcinados y sulfurados en esta region.

Tabla 5.1. Descripcion de los espectros en la region <1300 cm-'.

Picos de baja frecuencia (<1300 cm-)

C-CoMoA-r0.3

En esta region se encuentran dos picos que provienen de la adsorcion de
piridina, porque 1) en el espectro de la superficie desgasificada no se observa
ninguno, y 2) la intensidad de los picos disminuye a medida que se intensifica el
tratamiento de evacuacion.

Se encuentra un pico que se desplaza desde 1217 cm™ en la muestra con 10
Torr de Py hasta 1224 cm™' conforme se hacen desorciones. Este pico coincide
con la vibracién 9a que se reporta en 1218 cm™ para piridina libre. Existe una

pequefa sefial/hombro en ~1235 cm™, la cual se define mejor en el espectro
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correspondiente a la evacuacion a 150°C.

El hombro en ~1235 cm™' podria estar indicando la presencia de sitios acidos de
Brensted fuertes, SABF (ver asignaciones en Tabla 2.1). El pico en 1217 cm"’
impide ver con claridad si existe un pico alrededor de 1227 cm', asociado a la
presencia de sitios acidos de Lewis fuertes, SALF.

Se encuentra un pico en 1148 cm™ que se desplaza con el tratamiento hasta
1158 cm™, que coincide con picos de vapor de piridina que se observan en

~1149 cm'. Para este pico no se tiene asignacion en la literatura.

C-CoMoA-r0.2

Se observan dos picos en los espectros en la region de baja frecuencia en
~1217 y ~1148 cm™', cuya forma y comportamiento se describen de manera
similar a los observados en los espectros obtenidos con la muestra calcinada
CoMoA-r0.3, aunque en este caso se observa un pequefio hombro en ~1202

cm .

C-CoMoA-r0.1
Misma descripciéon que C-CoMoA-r0.2.

C-CoMoA-r0.4
Misma descripcion que C-CoMoA-r0.3

S-CoMoA-r0.3

Se observan dos picos en los espectros en la region de baja frecuencia en
~1217 y ~1148 cm™, cuya forma y comportamiento se describen de manera
similar a los observados en los espectros obtenidos con la muestra calcinada C-
CoMoA-r0.3.

S-CoMoA-r0.2
Misma descripcion que S-CoMoA-r0.3.

S-CoMoA-r0.1
Misma descripcion que S-CoMoA-r0.3.

S-CoMoA-r0.4
Misma descripcién que S-CoMoA-r0.3
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Figura 5.3. Espectros de piridina adsorbida en el catalizador C-CoMoA-r0.3
tomados: (A) con 10 Torr de Py en la celda, (B) después de evacuacion de piridina
a temperatura ambiente, (C) después de evacuacion de piridina a 150 °C, (D)
después de evacuacion de piridina a 320 °C y (E) con gas en la celda sin pastilla

de catalizador.

A pesar de la presencia de bandas intensas y bien definidas, el analisis en esta
region del espectro no proporciona informacion adicional que permita diferenciar
las propiedades acidas de los catalizadores de la serie, ya que todos los espectros
presentan mas o menos las mismas caracteristicas. A pesar de que el estudio de
esta region no reveld informacidon relevante sobre la acidez de Brgnsted, se

incluye para evitar la repeticion de este analisis para futuros experimentos.

La siguiente region estudiada corresponde a una serie de picos encontrados entre

~2100-1850 cm™ los cuales se encuentran descritos en la tabla 5.2.

Tabla 5.2. Descripcion de los espectros en la region en ~2100 cm™’

Zona en ~2100 cm™!

C-CoMoA-r0.3
Se encuentran 3 pequefios picos en 1990, 1927 y 1869 cm™ en el espectro de
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Py-10 Torr, que se van haciendo mas pequefios a medida que se intensifican los
tratamientos de desorcion. Estos picos son de piridina adsorbida desplazados
ligeramente a la izquierda con respecto a su posicion en piridina libre. Se nota
que la intensidad de los picos no cambia por la adsorcion.

No se encuentra pico en aproximadamente ~2100 cm™.

C-CoMoA-r0.2
Misma descripcion que C-CoMoA-r0.3.

C-CoMoA-r0.1
Misma descripcion que C-CoMoA-r0.3.

C-CoMoA-r0.4
Misma descripciéon que C-CoMoA-r0.3.

S-CoMoA-r0.3

En el espectro de Py-10 Torr se observan 3 picos en posiciones similares a los
reportados en el espectro de la muestra calcinada, y tienen un comportamiento
similar con la intensificacion de los tratamientos de desorcion.

Adicionalmente se encuentra un pico bien definido en ~2091 cm™' en el espectro
de la muestra tratada a 150 °C, el cual crece con la evacuacion a 320 °C. No se

encontré una asignacion en la literatura para esta banda.

S-CoMoA-r0.2
Los espectros se describen de manera similar a los de la muestra S-CoMoA-
r0.3.

S-CoMoA-r0.1
Los espectros se describen de manera similar a los de la muestra S-CoMoA-
r0.3.

S-CoMoA-r0.4
Los espectros se describen de manera similar a los de la muestra S-CoMoA-
r0.3.
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Figura 5.4. Espectros de piridina adsorbida en el catalizador C-CoMoA-r0.3
tomados: (A) con 10 Torr de Py en la celda, (B) después de evacuacion de piridina
a temperatura ambiente, (C) después de evacuacion de piridina a 150 °C, (D)
después de evacuacion de piridina a 320 °C y (E) con gas en la celda sin pastilla

de catalizador.

Los picos observados en esta region de los espectros (ver Fig. 5.4) muestran que
la piridina se encuentra adsorbida ya que se observa un pequefio desplazamiento
con respecto a la frecuencia de la piridina libre. Sin embargo, estos picos no
ayudan a definir la presencia de sitios acidos de Brgnsted. Al igual que la regién
anterior, este analisis se presenta para evitar duplicar analisis que no revelan
informacion relevante sobre la evolucion de la acidez de Brgnsted en la serie de

catalizadores estudiados en futuros experimentos.

La siguiente region estudiada corresponde a la zona entre ~3150-2950 cm™'. En la
tabla 5.3, se describen una serie de picos encontrados en los espectros de los

catalizadores en esta region.

Tabla 5.3. Descripcion de los espectros en la region en ~3000 cm™’
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Bandas de Py en ~3000 cm™!

C-CoMoA-r0.3

Se encuentran picos anchos en el espectro de Py-10 Torr en 3078, 3062, 3053,
3031, 3022 y 3000 cm™. La posicion de los picos en el espectro del catalizador
es similar a la observada en la piridina libre, aunque ligeramente desplazada a
menores energias. Con los sucesivos tratamientos de evacuacion los picos
disminuyen su tamafno en proporciones diferentes, dando lugar a la variacion en

la forma de los espectros en esta region.

C-CoMoA-r0.2
Se encuentran los mismos picos que los reportados para la muestra C-CoMoA-

r0.3, con un comportamiento similar respecto a la evacuacion.

C-CoMoA-r0.1
Misma descripcion que C-CoMoA-r0.3.

C-CoMoA-r0.4
Misma descripciéon que C-CoMoA-r0.3.

S-CoMoA-r0.3

En los espectros de esta muestra se encuentran los mismos picos anchos
reportados en la muestra calcinada C-CoMoA-r0.3, que se comportan de
manera similar respecto a la evacuacion. Sin embargo, la intensidad
proporcional de los picos es diferente, dando lugar a una forma diferente en los

espectros (ver Fig. 5.5).

S-CoMoA-r0.2
Misma descripcion que S-CoMoA-r0.3.

S-CoMoA-r0.1
Misma descripcién que S-CoMoA-r0.3.

S-CoMoA-r0.4
Misma descripcidon que S-CoMoA-r0.3.
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Figura 5.5. Espectros de piridina adsorbida en el catalizador CoMoA-r0.3 en
estado calcinado (a) y sulfurado (b) tomados: (A) con 10 Torr de Py en la celda, (B)
después de evacuacion de piridina a temperatura ambiente, (C) después de
evacuacion de piridina a 150 °C, (D) después de evacuacion de piridina a 320 °C y

(E) con gas en la celda sin pastilla de catalizador.

Similar a las observaciones realizadas sobre la zona en ~2100 cm™', se puede
distinguir que la piridina se encuentra adsorbida por los desplazamientos de las
bandas con respecto a su posicion en la piridina libre (ver Fig. 5.5). El analisis en
esta region tampoco contribuye a discernir la presencia de sitios acidos de

Bronsted.

En resumen, el analisis de las zonas del IR fuera de la region de interés descritas
arriba no da informacién adicional relevante respecto de la presencia de acidez de
Brgnsted, responsable de la aparicion de productos de isomerizacion y
rompimiento durante la reaccién de HDS de 4,6-DMDBT, y por tanto no ayudan a

diferenciar a los catalizadores que tienen acidez de Brgnsted de los que no.

60



Finalmente, se estudié la zona de OH'’s, la cual proporciona informacién sobre

la

vibracion de los grupos OH del catalizador. Este analisis se encuentra en la tabla

5.4.

Tabla 5.4. Descripcidn de los espectros en la zona de OH’s.

Zona de OH’s

C-CoMoA-r0.3

En los espectros hay una sefial muy extendida en la region 3776 - 2625 cm™.

En la muestra recién calcinada la sefial es muy intensa y muestra un maximo en
~3473 cm™'. Corresponde a interacciones via puente de hidrogeno de los OH’s
presentes en el catalizador calcinado, generadas por la presencia residual de
moléculas de agua.

El tratamiento de desgasificacién de la pastilla desaparece casi por completo
esta sefal, indicando la deshidratacién de la muestra. En la region del espectro
correspondiente a picos de OH’s (3761-3600 cm™') se tiene una sefal en la que
no se puede distinguir con precisién la posicion de los maximos.

Cuando se realiza la adsorcion de piridina, la sefial intensa que indica
interaccion con OH’s via puentes de hidrogeno vuelve a crecer, con un tamafo
menor al compararla con la sefial del espectro de la muestra recién calcinada.
Esta vez se trata de interaccién por puentes de hidrégeno con la molécula de
piridina. La senal disminuye gradualmente con la severidad de los tratamientos
posteriores, hasta casi desaparecer nuevamente cuando el tratamiento se
realiza a 320 °C. En el espectro de la muestra tratada a 320 °C se nota la
posicidon de las sefales provenientes de la vibracion de los grupos OH'’s
presentes en el catalizador en 3735 y 3688 cm™.

Conviene enfatizar que en los tratamientos menos severos (evacuacion a Tamb
y a 150 °C), los espectros indican que la interaccion de la piridina via puentes de

hidrogeno con los grupos OH’s del soporte persiste.

C-CoMoA-r0.2
Los espectros en esta zona se describen de manera general igual que los
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obtenidos en el caso del catalizador C-CoMoA-r0.3.

Los picos correspondientes a grupos OH'’s se observan en ~3733 y ~3695 cm’
en los espectros obtenidos de las muestras desgasificada y sometida al
tratamiento fuerte (320°C).

C-CoMoA-r0.1
Los espectros se describen como los obtenidos en el caso del catalizador C-
CoMoA-r0.2.

C-CoMoA-r0.4
Los espectros se describen como los del catalizador C-CoMoA-r0.2, aunque en
este caso los picos correspondientes a grupos OH’s se observan también en el

espectro obtenido con la evacuacion intermedia.

S-CoMoA-r0.3

De manera general, se puede decir que los espectros de la muestra recién
sulfurada son similares a los de la recién calcinada. Sin embargo, en los
espectros del catalizador recién sulfurado el maximo de la sefal se localiza en
~3540 cm', y su decrecimiento es mas abrupto, dando lugar a una forma
diferente en esta region.

En este catalizador sulfurado, el tratamiento de desgasificacién si permite la
observacion de picos en ~3733 y ~3682 cm™, provenientes de la vibracion de los

grupos OH’s.

S-CoMoA-r0.2
Se pueden describir los espectros de manera similar a los de la muestra S-
CoMoA-r0.3.

S-CoMoA-r0.1
Misma descripcion que S-CoMoA-r0.3.

S-CoMoA-r0.4
Los espectros se pueden describir de manera general como los de S-CoMoA-
r0.3. Sin embargo, en este catalizador no es posible detectar con precision la

posicion de los picos asociados a los grupos OH’s.
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Figura 5.6. Espectros de piridina adsorbida en el catalizador CoMoA-r0.3 en
estado calcinado (a) y sulfurado (b) tomados: (A) con 10 Torr de Py en la celda, (B)
después de evacuacion de piridina a temperatura ambiente, (C) después de
evacuacion de piridina a 150 °C, (D) después de evacuacion de piridina a 320 °C y

(E) después de la desgasificacion y antes de la adsorcion de piridina.

La descripcion de los espectros en la zona de OH’s es una herramienta muy Uutil
gue nos permite describir con precision el comportamiento de la piridina enlazada
mediante puentes de hidrogeno (Py-Pte H) con la superficie del catalizador. Se
pudo determinar que es necesario evacuar la piridina a 320 °C para desorberla

completamente.

En seguida se presenta el anadlisis de los espectros de infrarrojo de piridina
adsorbida en la region de interés que corresponde a la regién entre 1750-1350 cm-
1. Esta region es relevante porque se encuentran desplazamientos importantes de
la frecuencia los picos en los espectros de piridina adsorbida en SALF y SABF con

respecto a la piridina libre permitiendo la caracterizacién de la acidez. Ademas, se
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presenta el analisis de los espectros Raman para los catalizadores calcinados y
sulfurados. La combinacién de estas dos técnicas de caracterizacion nos permite

obtener informacién mas completa sobre |la acidez de Brgnsted en la superficie.

5.2 Estudio de la acidez de catalizadores calcinados y
sulfurados por medio de espectroscopias Raman e IR de
piridina adsorbida.

Para estudiar la evolucion de la acidez de Brgnsted en la serie de catalizadores
CoMo/Al>,O3, evidenciada por los resultados de actividad, se analizaran los
espectros de piridina adsorbida en los catalizadores en la region de 1750-1350 cm-
' junto con los espectros de espectroscopia Raman. Las muestras fueron

analizadas en estado oxidado y sulfurado.

Antes de analizar los resultados de los catalizadores, se presentan los espectros
de piridina adsorbida en el soporte calcinado (alumina). Esto se hace ya que
muchas de las sefiales observadas en los espectros de piridina adsorbida en los
catalizadores provienen del soporte y es necesario identificar cuales senales
provienen de la fase soportada, y cual es su evolucién con los subsecuentes

tratamientos de evacuacion.

En la Fig. 5.6 se muestran los espectros de la alumina utilizada como soporte en la

preparacion de los catalizadores estudiados.
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Figura 5.6. Espectros de alumina calcinada (C-A) tomados: (A) con 10 Torr de Py
en la celda, (B) después de evacuacion de piridina a temperatura ambiente, (C)
después de evacuacion de piridina a 150 °C, (D) después de evacuacion de
piridina a 320 °C y (E) después de la desgasificacion y antes de la adsorcion de

piridina. Las lineas verticales serialan la posicion de los picos.

En los espectros de la Fig. 5.6 se observan varios picos intensos e inflexiones que
corresponden a la presencia de sitios acidos. La alumina tiene diferentes tipos de
sitio acido de Lewis fuerte (SALF); el sitio | corresponde al AI** en coordinacion
tetraédrica (Al'Y), mientras que el sitio Il corresponde a un AI** con coordinacién
octaédrica (AIV') con otro AIP* con coordinacién tetraédrica (Al'Y) (ver Fig. 5.7).
Aunque también se ha reportado la presencia de un sitio de AI** octaédrica (AIY"),
este se ha reportado que no es fuertemente adsorbido y las frecuencias de
infrarrojo reportadas para la piridina adsorbida en sitios | y Il de alumina

corresponden a las encontradas en la Fig. 5.6 [30].
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Figura 5.7. Configuraciones de los sitios | y Il presentes en la alumina [30] “O”
representa oxigeno en ‘bulk” y “A” y “B” representan ligandos sin compartir y

compartidos, respectivamente.

En consecuencia, la alumina genera cuatro picos en el espectro de piridina
adsorbida provenientes de las vibraciones 8a, 8b, 19a, y 19b por cada tipo de sitio
(sitio | y sitio 1), en total 8 picos. En la Fig. 5.6 se distinguen los dos conjuntos de
picos usando una linea continua para los picos observados en 1622, 1593, 1494, y
1467 cm™; y una linea punteada para los picos localizados en 1614, 1577, 1482, y
1454 cm™. El primer conjunto de picos corresponde al sitio tipo | y el segundo al

tipo Il.

Es conveniente hacer notar que para determinar la posicion de los picos es
necesario analizar la evolucion que presentan los espectros en las sucesivas
etapas del experimento. Por ejemplo, la posicion del pico en 1494 cm™' se observa
claramente en el espectro tomado después de desgasificar a 320 °C (Fig. 5.6, D),
mientras que se observa como un hombro desplazado a menores energias en el
espectro tomado con piridina en la celda (Fig. 5.6, A). Por otro lado, el maximo
localizado en 1482 cm™ se observa con claridad en el espectro tomado con
piridina en la celda (Fig. 5.6, A). Los espectros intermedios muestran un solo pico
resultado del traslape entre los dos (1494 y 1482 cm), cuyo maximo se va

desplazando a mayores energias con los tratamientos sucesivos.

En la Fig. 5.6 algunos de los maximos estan indicados por lineas mas gruesas.
Estos picos, provenientes de piridina adsorbida en sitios acidos de Lewis fuertes,
se encuentran traslapados con senales intensas que provienen de piridina
fisisorbida y piridina enlazada por puentes de hidrégeno a los grupos OH de la

alumina, que se consideraran en detalle mas adelante.
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Es importante sefalar que en los espectros de piridina adsorbida en la alumina
utilizada como soporte de los catalizadores estudiados en este trabajo no se
encuentran senales que pudieran indicar la presencia de acidez de Brgnsted. Este
hecho es relevante porque indica que toda la acidez de Brgnsted que pueda dar
lugar a reacciones acidas en el catalizador proviene de la fase soportada y/o de

posibles cambios en la alumina inducidos por el tratamiento de sulfuracién.

El analisis de espectros IR de piridina adsorbida para estudiar la presencia o
ausencia de acidez de Brgnsted fuerte en los catalizadores es complejo, ya que
los espectros estan dominados por sefales que provienen de la alumina.
Asimismo, es dificil poder diferenciar de la del soporte la aportacién al espectro de
bandas provenientes de la adsorcién de piridina en sitios acidos de Lewis de la
fase soportada. Habiendo conocido cuales son las aportaciones de la alumina al
espectro de piridina adsorbida, se iniciara el estudio de los espectros de los

catalizadores para intentar caracterizar su acidez.

Paralelamente se presentara el estudio de espectroscopia Raman, ya que la
combinacion de las dos espectroscopias permitira dar una mayor informacion
respecto de la acidez de los catalizadores observada a través de los productos de
la reaccién de HDS de 4,6-DMDBT.

El estudio de espectroscopia Raman se hace con catalizadores calcinados y
sulfurados, con la intencién de analizar si existe alguna especie de Mo en
ambiente de oxigeno (Mo-O) presente en el catalizador calcinado que resista el
proceso de sulfuracion y se observe también en el catalizador sulfurado, ya que
este tipo de especie Mo-O ha sido asociado a la acidez de Brgnsted fuerte [24, 60].
Las diferentes especies que involucran enlaces Mo-O, Co-O, Mo-O-Co, asi como
las de Mo-S, dan lugar a sefiales fuertes en Raman, lo que permite hacer este

rastreo.

En este tipo de analisis, la calidad de los espectros Raman esta relacionada con el
enfoque de la muestra, lo cual da lugar a espectros que presentan diferentes

intensidades. En algunos casos, la relacion de intensidades depende tanto del
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enfoque como del punto analizado, ya que se obtuvieron espectros con los

mismos picos, pero con diferente relacion de intensidad entre ellos.

Durante la preparacién de las muestras se molid el polvo hasta obtener una
muestra fina y homogénea a simple vista. Dado que el espectrofotdmetro Raman
cuenta con un microscopio (micro Raman), la observacién del polvo puso en
evidencia que en algunas muestras se observan puntos de color blanco, puntos de
color morado, otros con diferentes tonos de gris. Los catalizadores con alto
contenido de Co (los que segun los resultados de HDS de 4,6-DMDBT tienen la

mayor acidez) son los que presentan estas caracteristicas de heterogeneidad.

Considerando estas caracteristicas, se toman espectros Raman en varios puntos
de la muestra en polvo colocada en la platina del microscopio Raman, con tal de
identificar diferentes regiones representativas que se observan a nivel
microscopico y obtener toda la informacion que indique las propiedades de cada

catalizador.

Se observd que los catalizadores homogéneos a nivel microscépico presentan
espectros Raman con forma similar donde unicamente varia la intensidad, y en los
catalizadores heterogéneos, el espectro Raman varia de relacién de intensidades

si se enfocan diferentes regiones de la muestra.

Por ello, para representar en un solo espectro a todas las diferentes especies
presentes en estos catalizadores heterogéneos a nivel microscépico, se obtiene
un espectro promedio que contiene todos los picos presentes en los espectros

tomados en cada uno de los diferentes puntos.

Dado que la intensidad y relacion de intensidades de los picos que conforman los
espectros varia de la manera descrita anteriormente, el analisis de los espectros
Raman se va a enfocar en la identificacion de las especies presentes en los
catalizadores utilizando principalmente la posicién de los maximos, y en la media
de lo posible, la informacion referente a los picos mas intensos reportada en los

patrones usados como referencia.
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Por las mismas razones, no es posible obtener informacion acerca de la

concentracion de especies presentes en la superficie de los catalizadores.

5.2.1 Caracterizacion del catalizador CoMoA-r0.1

El catalizador CoMoA-r0.1 se considera que tiene baja acidez de Brgnsted, de
acuerdo con los resultados de actividad de HDS del 4,6-DMDBT (ver la Fig. 5.2).
La constante de rapidez de formacion de productos de hidrocraqueo es
ligeramente mayor que los del catalizador de MoA sin promotor (Co). Se espera
encontrar poca evidencia de acidez de Brgnsted en los espectros de infrarrojo en

el catalizador sulfurado.

Es conveniente enfatizar que en los espectros de los catalizadores se tendran las
contribuciones de alumina adicionalmente a provenientes de la fase soportada, por
lo que se tendran que analizar cuidadosamente los espectros para intentar

distinguir todas estas posibles contribuciones en este complejo sistema.

Los catalizadores se estudiaran en estado calcinado y sulfurado con el propdsito
de ver: a) si los SABF de catalizadores sulfurados evidenciados por los productos
de rompimiento e isomerizacion en la reaccion se pueden caracterizar con el
analisis IR de piridina adsorbida; b) analizar si los SABF pueden provenir
originalmente de especies presentes en catalizadores calcinados, como son los
oxidos de molibdeno; c) estudiar el efecto de la sulfuracién en sitios SABF de

catalizadores calcinados.

5.2.1.1 Espectros de infrarrojo de piridina adsorbida en el catalizador

calcinado.

Los espectros de piridina adsorbida en el catalizador CoMoA-r0.1 calcinado (C-
CoMoA-r0.1) se muestran en la Figura 5.8. En ella se observan los espectros
obtenidos en las diferentes etapas del experimento, y se empezara por analizar las

senales que no provienen de SALF o de SABF.
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Figura 5.8. Espectros de piridina adsorbida en el catalizador C-CoMoA-r0.1
tomados: (a) con 10 Torr de Py en la celda, (b) después de evacuacion de piridina
a temperatura ambiente, (c) después de evacuacion de piridina a 150 °C, (d)
después de evacuacion de piridina a 320 °C y (e) después de la desgasificacion y

antes de la adsorcion de piridina.

Lo primero que hay que observar es que el espectro de Py-10 Torr esta dominado
por sefales de piridina fisisorbida (Py-F) y piridina enlazada mediante puentes de
hidrégeno (Py-Pte H), indicadas en la Fig. 5.8 A.

Dado que la fisisorcidn es débil, se puede suponer que la piridina fisisorbida se
elimina con la evacuacién a temperatura ambiente, y que en el espectro A.b de la
Fig. 5.8 (espectro Py-Tamb) Ya no hay sefales que procedan de este tipo de
interaccion. En consecuencia, el pico con maximo en 1580 cm™ ya no es
observable y en su lugar se define un maximo en 1577 cm', que proviene de sitios

de la interacciéon de Py con SALF.

Por otra parte, para analizar la evolucidn de la piridina enlazada al catalizador
mediante puentes de hidrogeno es necesario observar la zona de OH’s alrededor

de 3800-3000 cm™. En el espectro del catalizador tomado después de la

70



desgasificacion y previo a la adsorcion de piridina (Fig. 5.8 B.e) (espectro Py-
Superficie Desgasificada) se observan sefiales poco intensas y podo definidas en
~3733 y ~3695 cm', provenientes de grupos OH en el soporte del catalizador.
Cuando se introducen 10 Torr de Py en la celda, se observa un cambio fuerte en
la forma del especto, con una sefial muy extendida que inicia en ~3700 cm™ con
pico en ~3550 cm™' que corresponde a los grupos OH del catalizador los cudles se
encuentran perturbados debido a la presencia de piridina. Es conveniente
remarcar que la zona de vibraciones de grupos OH’s cambia completamente
cuando hay piridina en la celda, indicando que la sefal proveniente de estos
grupos esta modificada debido a su interaccion con la piridina. También que, si
bien en esta regidbn del espectro no observamos sefiales provenientes
directamente de la piridina, la perturbacion de las sefiales provenientes de grupos
OH'’s indica que la piridina esta enlazada por puentes de hidrégeno con los OH’s
presentes en el catalizador. Con las subsecuentes evacuaciones de piridina, en
donde aumenta la severidad del tratamiento, se puede observar como esta sefal
disminuye en tamano y se desplaza, hasta recuperar la forma del espectro de la
superficie desgasificada con la evacuacién a 320 °C (ver espectros B.b, B.c, B.d
en la Fig. 5.8).

Esto quiere decir que hay piridina enlazada por puentes de H presente en los
catalizadores cuando son evacuados a Tamb ¥ @ 150 °C, y que por tanto habra
sefales en 1596 y en 1440 cm™ en los espectros tomados a estas condiciones,
provenientes de Py-Pte H. Es importante recordar que estas senales son fuertes y
muy fuertes, respectivamente, (ver Tabla 2.3) y se puede esperar que sus bandas
sean intensas. Podemos ahora observar como en la region de interés los picos
asignados a Py-Pte H localizados en 1596 y 1440 cm™ van gradualmente
desapareciendo conforme aumenta la severidad del tratamiento, lo que da lugar a
que se observen claramente las senales provenientes de la interaccion de piridina
con SALF en 1593y 1454 cm™.

En la Fig. 5.9-A a continuacion, se presentan remarcados en los mismos espectros

de piridina adsorbida en C-CoMoA-r0.1 con lineas verticales continuas vy
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punteadas los SALF presentes en el catalizador. Se observa que, de manera
similar a lo reportado en la adsorcidén de piridina sobre alumina, se distinguen 8
contribuciones provenientes de SALF. En la Fig. 5.9-B se sefala la posicion de
SABF.
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Figura 5.9. Espectros de piridina adsorbida en el catalizador C-CoMoA-r0.1 con
SALF (A) y SABF (B) sefialados con lineas verticales, tomados: (a) con 10 Torr de
Py en la celda, (b) después de evacuacion de piridina a temperatura ambiente, (c)
después de evacuacion de piridina a 150 °C, (d) después de evacuacion de
piridina a 320 °C y (e) después de la desgasificacion y antes de la adsorcion de
piridina.

Las caracteristicas mas notables de los espectros de la piridina adsorbida en el

catalizador C-CoMoA-r0.1 son:

a) Los picos observados en 1597 y 1577 cm™, correspondientes al modo de
vibracion 8b de SALF, practicamente desaparecen con las evacuaciones llevadas

a cabo con temperatura.

b) Podemos observar que los maximos localizados en 1613 y 1597 cm™' de SALF

no estan resueltos en el espectro Py-Tamb. Esto se debe a la presencia de una
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sefal que se encuentra entre los dos maximos, alrededor de 1605 cm'. Esta sefial

no estaba presente en el espectro de piridina adsorbida en alumina calcinada.

c) Se encuentran dos nuevas bandas en los espectros en 1637 y 1540 cm™', las
cuales son mas intensas en el espectro de Py-10 Torr y disminuyen gradualmente
al realizar los tratamientos de evacuacion hasta desaparecer con el tratamiento a
320 °C. Estas bandas son caracteristicas de los modos de vibracién 8a y 19b
procedentes de la interaccidon de piridina con SABF. En la Fig. 5.9-B estas sefiales

se encuentran marcadas con lineas.

d) Las dos sefales correspondientes a los modos de vibracion 8a y 19b de piridina
adsorbida en SABF estan muy claras como se puede ver en la figura. Sin embargo,
las provenientes de los modos de vibracion 8b y 19a no lo estan. Para asignarlas,

es necesario hacer un analisis mas profundo de los espectros.

Existe un aumento en la intensidad relativa del pico en ~1490 cm™" en el espectro
de piridina adsorbida en el catalizador con respecto al de piridina adsorbida en
alumina. Para cuantificar esta relacién de intensidades, se utilizara como estandar
interno el pico en 1577 cm™ de los espectros Py-Tamb, proveniente de la
interaccion de la piridina con un SALF. Este analisis se puede hacer ya que en
este pico ya no hay contribucién de Py-F o algun otro pico cercano que pudiera
distorsionar su intensidad en gran medida. Se mide la intensidad de los picos en
1577 y 1490 cm’ en cada espectro y se calcula la relacion entre estas
intensidades. La relacion de intensidades (l1490/l1577) es 1.1 en el espectro del
catalizador calcinado (ver Fig. 5.9-B.b), mientras que en el espectro de alumina es
0.4.

Este hecho permite sugerir que el pico en ~1490 cm™ en el espectro de piridina
adsorbida en el catalizador calcinado se genera por la adsorcion en dos SALF (en
1494 y 1483 cm™) y en un sitio acido de Bransted. En particular, se trata del modo

de vibraciéon 19a.

e) Respecto al modo de vibracion 8b de piridina adsorbida en sitios acidos de

Brgnsted, éste se puede asignar a la sefial observada en ~1605 cm™. En la Fig.
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2.9 se nota que esta frecuencia se encuentra en la regién en donde se espera este

tipo de sefal.

Considerando la presencia de sefiales en 1637, ~1605, 1540 cm™'y el crecimiento
relativo de la intensidad de la banda en ~1490 cm™' se identifica con claridad que
el catalizador calcinado presenta acidez de Brgnsted (ver lineas verticales en Fig.
5.9-B). La acidez de Brgnsted fuerte observada puede ser generada por especies

de Mo oxidado, las cuales son conocidas por su acidez. [24, 60].

No hay bandas en el espectro que puedan ser asignadas de manera
independiente a SALF de la fase soportada. Esto no quiere decir que no estén
presentes en el catalizador, sino que no se pueden diferenciar de las fuertes

sefales que provienen de SALF de la alumina.

El analisis IR de piridina adsorbida en el catalizador sulfurado permitira estudiar si
en la sulfuracion del catalizador todas las especies de Mo, incluidas las
generadoras de acidez de Brgnsted fuerte, se sulfuran y la acidez desaparece,
como esperamos en el caso de este catalizador que tiene baja o nula acidez de
Breonsted segun los resultados de HDS de 4,6-DMDBT.

5.2.1.2. Espectros de infrarrojo de piridina adsorbida en catalizador sulfurado

Conviene enfatizar nuevamente que en los espectros de piridina adsorbida en los
diferentes catalizadores se tendran las contribuciones de alimina adicionalmente

a las de la fase soportada.

En los espectros del catalizador sulfurado S-CoMoA-r0.1, las senales que
provienen de SALF se encuentran practicamente en las mismas frecuencias que
las observadas en los de los catalizadores calcinados, por lo que no se van a
describir en detalle en esta seccion. En cuanto a la evolucion, en los espectros del
catalizador sulfurado se observa que los picos en las posiciones 1593 y 1577 cm-’
de SALF no desaparecen con los sucesivos tratamientos de evacuacion, y este
comportamiento difiere del observado en los espectros del catalizador calcinado, y

es similar al que presentan los espectros de piridina adsorbida en alumina.
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Figura 5.10. Espectros de piridina adsorbida en el catalizador S-CoMoA-r0.1 con
SABF senalados con lineas verticales, tomados: (a) con 10 Torr de Py en la celda,
(b) después de evacuacion de piridina a temperatura ambiente, (c) después de
evacuacion de piridina a 150 °C, (d) después de evacuacion de piridina a 320 °C y

(e) después de la desgasificacion y antes de la adsorcion de piridina.

En la figura 5.10 se presentan los espectros de piridina adsorbida en el catalizador

sulfurado S-CoMoA-r0.1. En ella se resalta con lineas verticales la posicién de los
SABF.

La acidez de Brgnsted se identifico en el catalizador calcinado con cuatro sefiales
que corresponden a los modos de vibracién 8a, 8b, 19b, 19a en las frecuencias
1637, 1605, 1540 y 1490 cm, respectivamente. No todas estas sefiales son
evidentes en el catalizador S-CoMoA-r0.1 (ver figura 5.10). Por ejemplo, la sefial
en 1605 cm™ no es evidente o preponderante en ninguno de los espectros, por lo
que en general su forma es mas parecida a la de los espectros obtenidos de
piridina adsorbida en alumina, que a la de los espectros de piridina en los
catalizadores calcinados. En esa zona alrededor de 1605 cm™ se encuentran

varias contribuciones por SALF y Py-Pte H bien definidas, generando que la linea
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espectral en esa region se encuentre por encima de la linea base. Esto no nos

permite decir con certeza si la sefial en 1605 cm' esta presente o no.

Paralelamente, el pico en 1490 cm™' no tiene crecimiento relativo con respecto al
estandar interno en 1577 cm’, por lo que no se puede decir que esta sefial tenga
contribucion de SABF.

Por otro lado, podemos observar que en las zonas comprendidas entre ~1660-
1637 cm™ y ~1567-1520 cm™' (en donde se esperarian los maximos en ~1637 y
~1540 cm™), la linea espectral esta por encima de la linea base, sobre todo en los
espectros Py-10 Torr y Py-Tamp, pero, a diferencia del caso del catalizador
calcinado (Fig. 5.9), no se encuentra definido un maximo en ninguna de las dos
zonas. Esta caracteristica puede sugerir que en esas regiones del espectro se
encuentran mas de un pico traslapados, provenientes de mas de un tipo de sitio
acido de Brgnsted. Ademas, en el espectro Py-10 Torr estas sefales son intensas
y descienden drasticamente con la evacuacion a temperatura ambiente (a
diferencia de lo observado en el catalizador calcinado), lo que podria indicar que

provienen de sitios capaces de protonar piridina, pero no la adsorben fuertemente.

Resumiendo, en los espectros de piridina adsorbida en el catalizador sulfurado S-
CoMoA-r0.1 no se observan con claridad los cuatro picos que indican la presencia
de acidez de Brgnsted, como los observados en los espectros de piridina
adsorbida en el catalizador calcinado. Sin embargo, la linea espectral alrededor de
1637 y de 1540 cm™ si sefiala la presencia de sitios acidos capaces de protonar
piridina, aunque la forma y evolucion de los espectros con los diferentes
tratamientos de desorcion sugiere la presencia de mas de un tipo de sitio de

adsorcion, pero que no la adsorben fuertemente.
5.2.1.3. Espectros Raman del catalizador calcinado y sulfurado

El catalizador C-CoMoA-r0.1 es homogéneo a nivel microscépico. Evidencia de
esto es que al tomar espectros en diferentes puntos de la muestra se observa la
misma forma del espectro con pequefias variaciones en la intensidad. En la Fig.

5.11 se presenta el espectro Raman del catalizador calcinado. A pesar de que C-
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CoMoA-r0.1 es un catalizador que contiene Co y Mo, la forma del espectro Raman
es la misma que la del catalizador C-MoA (no presentado en el presente trabajo).
Esto quiere decir que no se observan aportaciones de especies de Co al espectro

del catalizador.
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Figura 5.11. Espectro Raman del catalizador C-CoMoA-r0.1 con aportaciones
reportadas de (Mo7024)% remarcados con lineas continuas y aportaciones

reportadas de especies (MoO4)? remarcadas con lineas punteadas.

El espectro del catalizador C-CoMoA-r0.1 presenta un pico maximo en 948 cm’, el
cual es asimétrico a menores numeros de onda. También son observables picos
en 563, 353y 217 cm.

El pico observado en 948 cm™ se asigna a heptamolibdato (Mo7024)% (ver Tabla
2.7). Otras aportaciones de heptamolibdato al espectro se deberian observar
entonces en ~889 y ~860 cm™, pero estos no se encuentran definidos en el
espectro de la Fig. 2.11, aunque se encuentran en la region que es asimétrica del
pico en 948 cm™ por encima de la linea base. Es posible que estos ultimos dos
picos no se resuelvan por la presencia de picos procedentes de otras especies
presentes en el catalizador. Los molibdatos tetraédricos (MoQ4)? tienen sefales,
segun la Tabla 2.5, en 916, 900, 892 y 807 cm™' (marcados con lineas punteadas
en la Fig. 5.11). Los otros picos de heptamolibdato, provenientes de movimientos

de flexién del enlace Mo=0, se localizan en 563, 353 y 217 cm™' (ver tabla 2.8).
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Del analisis del espectro Raman del catalizador C-CoMoA-r0.1 se concluye que el
Mo se presenta de forma tetraédrica y como heptamolibdato, ya que el espectro se
puede describir en términos de contribuciones de las dos especies. Esto quiere
decir que en parte el heptamolibdato usado para la preparacion del catalizador
((NH4)6(M07024)4H20) no sufri6 cambios en este anidon que generaran nuevas

especies de Mo.

La Fig. 5.12 presenta, ademas del espectro Raman de la muestra sulfurada S-
CoMoA-r0.1, el espectro de la muestra calcinada (descrita anteriormente) y de
MoS2 masico con el fin de analizar y asignar contribuciones de estos ultimos al

espectro del catalizador sulfurado.
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Figura 5.12. Espectros Raman de: (a) C-CoMoA-r0.1, (b) S-CoMoA-r0.1 y (c) MoS:.

En el espectro Raman de S-CoMoA-r0.1 se encuentran picos en 444, 400 y 370
cm, los cuales coinciden con lo observado en el espectro de MoS, masico y lo

reportado en la tabla 2.11 para especies sulfuradas de Mo, indicando que el
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molibdeno se sulfura, ya que las intensas sefiales procedentes de especies Mo-O

practicamente desaparecen.

Ademas, observamos en la fig. 5.12 que la linea espectral se encuentra por
encima de la linea base desde la regiéon en ~1100 cm™! hasta menores frecuencias.
Se definen pocos los maximos, pero se puede sugerir que hay una contribucién al
espectro en numeros de onda coincidentes con contribuciones de especies Mo-O.
Como no se puede determinar con claridad la posicion de las contribuciones que
la conforman, se propone que corresponden a especies oxidadas de Mo que no
sufrieron una sulfuracion. Dado que en el espectro del catalizador calcinado se
asigno que las sefales encontradas corresponden a heptamolibdato y a molibdato
tetraédrico, se asignan estas contribuciones que se encuentran por encima de la
linea base en el espectro del catalizador sulfurado a estas especies Mo-O. En
concordancia, en la region de baja frecuencia, se pueden observar picos en ~320
y 217 cm™, los cuales corresponderian a flexion de especies de Mo=0O en

heptamolibdato remanente en la superficie.
5.2.1.4. Anadlisis global de espectros

El anadlisis IR de piridina adsorbida en el catalizador CoMoA-r0.1 calcinado
muestra la presencia de acidez de Brgnsted, cuyo origen seria especies Mo-O en

heptamolibdato y molibdato tetraédrico segun el analisis de micro Raman.

En el espectro IR de piridina adsorbida del catalizador sulfurado no se encuentran
con claridad los cuatro picos que indican la presencia de acidez de Brgnsted,
aunque si se observan sefiales alrededor de 1637 y 1540 cm™, que sugieren la
presencia de mas de un tipo de sitio de adsorcion, capaces de protonar piridina,
pero no de adsorberla fuertemente. Por su lado, en el espectro Raman del
catalizador sulfurado se observa la linea espectral por encima de la linea base,
que sugiere la presencia de sefales residuales de especies Mo-O en

heptamolibdato y molibdato tetraédrico.

Con relacion a la capacidad de producir productos de rompimiento del catalizador

S-CoMoA-r0.1, se puede observar que en este catalizador el valor de la constante
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cinética de reacciéon de hidrocraqueo es bajo, cercano al del catalizador S-MoA, en

donde no se observan productos de rompimiento.

5.2.2 Caracterizacion del catalizador CoMoA-r0.2

El catalizador CoMoA-r0.2 presenta mas formacion de productos de hidrocraqueo
en la reaccion de 4,6-DMDBT que el catalizador CoMoA-r0.1 (ver Fig. 5.2), pero el
valor de la constante cinética de rompimiento sigue siendo bajo, indicando que el

catalizador es menos acido que los catalizadores CoMoA-r0.3 y CoMoA-r0.4.

5.2.2.1 Espectros de infrarrojo de piridina adsorbida en

catalizador calcinado

En la Fig. 5.13 se presentan los espectros de piridina adsorbida en el catalizador
C-CoMoA-r0.2. En la Fig. 5.13-A se indican con lineas verticales los picos
asignados a los dos tipos de sitios acidos de Lewis fuertes (SALF), y en la Fig.

513-B, los correspondientes a la acidez de Brgnsted.
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Figura 5.13. Espectros de piridina adsorbida en el catalizador C-CoMoA-r0.2 con
SALF (A) y SABF (B) sefialados con lineas verticales, tomados: (a) con 10 Torr de
Py en la celda, (b) después de evacuacion de piridina a temperatura ambiente, (c)
después de evacuacion de piridina a 150 °C, (d) después de evacuacion de
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piridina a 320 °C y (e) después de la desgasificacion y antes de la adsorcion de

piridina.

Las observaciones generales y diferencias entre los espectros C-CoMoA-r0.1 y C-

CoMoA-r0.2 son las siguientes:

a)

b)

d)

En el espectro de Py-Tamb se encuentra ahora bien definida como un pico la
sefial en 1605 cm™" asignada al modo de vibracion 8b de piridina adsorbida en
un SABF. Al realizar evacuaciones de piridina, este pico disminuye permitiendo
observar el pico asociado a piridina adsorbida en un SALF en 1613 cm-".

Las bandas en 1637 y 1540 cm provenientes de la acidez de Brensted son
visibles en los espectros de Py-10 Torr y Py-Tamb y van disminuyendo hasta
desaparecer en el espectro Py-320°C.

Los picos observados en 1597 y 1577 cm™' practicamente desaparecen con las
evacuaciones llevadas a cabo con temperatura.

Por otra parte, la intensidad relativa del pico en ~1490 cm™! en el espectro de
Py-Tamb con respecto al estandar interno en 1577 cm™ es el mismo que en el
catalizador calcinado con relacion 0.1 (l1490/l1577=1.1). De esta manera, la
presencia de 4 picos asociados a acidez de Brgnsted queda clara, como se

ilustra en la Fig. 5.13-B.

5.2.2.2 Espectros de infrarrojo de piridina adsorbida en

catalizador sulfurado

En la figura 5.14 se presentan los espectros de piridina adsorbida en el catalizador
S-CoMoA-r0.2.
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Figura 5.14. Espectros de piridina adsorbida en el catalizador S-CoMoA-r0.2 con
SABF senalados con lineas verticales, tomados: (a) con 10 Torr de Py en la celda,
(b) después de evacuacion de piridina a temperatura ambiente, (c) después de
evacuacion de piridina a 150 °C, (d) después de evacuacion de piridina a 320 °C y

(e) después de la desgasificacion y antes de la adsorcion de piridina.

En los espectros de este catalizador la evidencia de presencia de acidez de
Brgnsted es escasa. La Unica indicaciéon es que las zonas en 1637 y ~1540 cm™
se encuentran ligeramente por encima de la linea base. En general, se encuentra
menos evidencia de acidez de Brgnsted en este catalizador que en el catalizador
S-CoMoA-r0.1.

5.2.2.3 Espectros Raman

El catalizador C-CoMoA-r0.2 es homogéneo a nivel microscépico. Evidencia de
esto es que todos los espectros Raman tomados de este catalizador presentan la

misma forma con variaciones unicamente de intensidad. De manera general, se
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observa que la forma del espectro Raman de este catalizador es similar al del C-
CoMoA-r01.
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Figura 5.15. Espectro Raman del catalizador C-CoMoA-r0.2 con picos asignados a

(Mo7024)% remarcados.

El espectro Raman de C-CoMoA-r0.2 presenta un pico intenso con maximo en 939
cm', es decir que tuvo un leve desplazamiento con respecto al del catalizador C-
CoMoA-r0.1 (ver Fig. 5.10 y 5.11). Ademas de este desplazamiento, se puede
observar que este pico es mas ancho y que se empieza a desarrollar otro pico a
menores numeros de onda dentro de este pico. El resto de las sefales

encontradas en el espectro son similares a las ya reportadas en C-CoMoA-r0.1.

La forma de este espectro Raman se explica de manea similar a la del C-CoMoA-
r0.1, es decir, con la presencia de contribuciones de heptamolibdato (Mo7024)% y
molibdeno tetraédrico (MoO4)?; con una ligera diferencia en la forma del maximo
en 939 cm'. Este cambio en la forma del maximo pudiera indicar que se empiezan

a generar nuevas especies que aun no son posibles de identificar.
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Figura 5.16. Espectros Raman de: (a) C-CoMoA-r0.2, (b) S-CoMoA-r0.2 y (c) MoS..

La descripcidon del espectro Raman del catalizador sulfurado S-CoMoA-r0.2
presentado en la Fig. 5.16 es similar al de S-CoMoA-r0.1, con algunas diferencias.
En este caso, se define claramente un maximo en 939 cm' que corresponderia a
especies oxidadas de Mo remanentes en forma de heptamolibdato.
Adicionalmente, la linea espectral se encuentra arriba de la linea base hasta
menores numeros de onda, indicando la participacion en el espectro de las otras

senales de Mo-O observadas en el catalizador calcinado.

De igual forma se observan picos en 440, 400 y 370 cm™' en el espectro Raman de
S-CoMoA-r0.2 que corresponden a MoS.. Ademas, se encuentran definidos picos
en 307 y 210 cm™ que corresponden a la flexion de Mo=0 en especies oxidadas
de Mo.

84



Los espectros Raman del catalizador calcinado y sulfurado indican que las
especies predominantes del Mo en forma oxidada en este catalizador

corresponden a heptamolibdatos ((Mo7024)%") y molibdato tetraédrico (MoQOa)?-.
5.2.2.4. Anadlisis global de espectros.

En los espectros de infrarrojo de piridina adsorbida del catalizador CoMoA-r0.2 en
estado calcinado y sulfurado se distingue que las sefiales provenientes de acidez
de Brgnsted son muy poco intensas, aunque ligeramente mayores y bien definidas
en el catalizador calcinado. Las unicas senales que se distinguen se encuentran
aproximadamente en la frecuencia de 1637 y 1540 cm™', pero desaparecen con los

primeros tratamientos de evacuacién de piridina.

En el caso de los espectros Raman, la forma del pico en 938 cm™ en el espectro
del catalizador calcinado difiere del espectro de C-CoMoA-r0.1 indicando que es
posible que se empiecen a formar nuevas especies. Las especies responsables de
esta acidez son especies M-O provenientes de heptamolibdatos y molibdeno

tetraédrico segun los resultados de micro Raman.

En los resultados de actividad (ver Fig. 5.2), observamos que incrementa la
rapidez de formacién de los productos de hidrocraqueo en el catalizador S-
CoMoA-r0.2 con respecto a S-CoMoA-r0.1 de forma moderada, pero que sigue

teniendo una acidez baja.

5.2.3 Caracterizacion del catalizador CoMoA-r0.3

Este catalizador se considera que tiene acidez de Brgnsted alta con base en los
resultados obtenidos de la actividad de HDS de 4,6-DMDBT, en donde se observa
un crecimiento importante en el valor de la constante cinética de rompimiento (ver
Fig. 5.2). Se espera encontrar una mayor cantidad de aportaciones de acidez de

Bragnsted en los espectros de piridina adsorbida.
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5.2.3.1

Espectros de

catalizador calcinado

infrarrojo de piridina adsorbida en

Los espectros de piridina adsorbida en el catalizador C-CoMoA-r0.3 se presentan

a continuacion.
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Figura 5.17. Espectros de piridina adsorbida en el catalizador C-CoMoA-r0.3 con
SALF (A) y SABF (B) sefialados con lineas verticales, tomados: (a) con 10 Torr de

Py en la celda, (b) después de evacuacion de piridina a temperatura ambiente, (c)

después de evacuacion de piridina a 150 °C, (d) después de evacuacion de

piridina a 320 °C y (e) después de la desgasificacion y antes de la adsorcion de

piridina.

Las observaciones principales de los espectros de este catalizador se encuentran

descritas a continuacion.

a) En el espectro de Py-Tam» Observamos que la sefial en 1605 cm™' proveniente

de piridina adsorbida en SABF es aun mas intensa que en el espectro de C-
CoMoA-r0.2.
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b) Las senales en 1637 y 1540 cm™' estan presentes en los espectros de Py-10
Torr y Py-Tamo. Se trata de sefiales con un maximo definido, que resisten la
evacuacion a Tam.

c) De igual forma, la relacion de intensidades del pico en ~1490 cm™ en el
espectro de Py-Tamp con respecto al estandar interno en 1577 cm™ es (l1490/l1577)
1.

d) Queda clara la presencia de cuatro picos asociados a la acidez de Brgnsted en
la muestra.

e) Los picos observados en 1597 y 1577 cm™' practicamente desaparecen con las

evacuaciones llevadas a cabo con temperatura.

5.2.3.2 Espectros de infrarrojo de piridina adsorbida en

catalizador sulfurado

En la figura 5.18 se presentan los espectros de piridina adsorbida en el catalizador
S-CoMoA-r0.3.
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Figura 5.18. Espectros de piridina adsorbida en el catalizador S-CoMoA-r0.3 con

SABF senalados con lineas verticales, tomados: (a) con 10 Torr de Py en la celda,
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(b) después de evacuacion de piridina a temperatura ambiente, (c) después de
evacuacion de piridina a 150 °C, (d) después de evacuacion de piridina a 320 °C y

(e) después de la desgasificacion y antes de la adsorcion de piridina.

En los espectros de este catalizador en estado sulfurado, es evidente la presencia
de acidez de Brgnsted. Se observan maximos en 1637 y 1540 cm™ a diferencia
del resto de los catalizadores sulfurados descritos hasta ahora, donde unicamente
se observa la linea espectral por encima de la linea base. Ademas, se observa un
pico en 1605 cm', asignado también a acidez de Brgnsted el cudl no se definia en

los espectros de los otros catalizadores sulfurados.

Al comparar los resultados obtenidos en los espectros con la actividad en la
reaccion de HDS, observamos que sigue la tendencia de, al aumentar la carga de

Co, aumentan la presencia de acidez de Brgnsted.
5.2.3.3 Espectros Raman

Los espectros Raman del catalizador CoMoA-r0.3 calcinado y sulfurado no se
describen de forma similar que los de baja acidez, dado que indican que la
muestra es heterogénea. Para el analisis del catalizador C-CoMoA-r0.3, se realizo
un espectro promedio que considera todas las senales presentes en todos los
espectros (Fig. 5.19). Es importante sefialar que la presencia de mayores
contenidos de Co en el catalizador da lugar a cambios en la especiacion del Mo,

como se describe a continuacion.
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Figura 5.19. Espectro Raman promedio de C-CoMoA-r0.3 con picos sefnalados.

En el espectro promedio se encuentran dos picos principales, uno en 945 cm™'y
otro mas intenso en 935 cm'. También podemos observar que posiblemente
existe una contribuciéon en ~990 cm™' ya que el pico no empieza a crecer de forma
tan pronunciada como en los espectros de C-CoMoA-r0.1 y C-CoMoA-r0.2.
Ademas, existe una banda no tan clara, con un maximo visible en 873 cm™'y otra
banda en 813 cm'. Esta forma del espectro se puede explicar si consideramos la
presencia de Mo en forma de (M07024)%, CoMoOQs4, y residualmente MoOs. Segun
lo reportado en la tabla 2.4, el CoMoQO4 presenta picos en espectroscopia Raman
en ~935, ~874 y ~817 cm™, los cuales son visibles en el espectro promedio. Por
otra parte, el MoOs presenta picos en espectroscopia Raman en ~995 y ~820 cm"
(ver Tabla 2.6). La presencia de MoOs podria explicar la pequefia contribucidn
alrededor de 990 cm™ que parece haber en el espectro promedio, y el pico
reportado en 820 cm! pudiera estar compartido con el asignado para CoMoO4 en
el espectro promedio. La evidencia de heptamolibdato es el pico que se define en

945 cm™, y la linea espectral por arriba de la linea base ~900 cm™".

Podemos observar ademas otras tres bandas en el espectro promedio en 685, 517
y 477 cm™. Estas se asignan a 6xido de cobalto segun lo reportado en la tabla
2.11.
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En la region del espectro asignada a flexiones en los espectros de catalizadores
calcinados, observamos dos bandas bien diferenciadas e intensas en 364 y 332
cm', ademas de un pico de menor intensidad en 219 cm-'. Estas corresponden a
la flexion del enlace Mo=0O en las diferentes especies de Mo presentes en el
espectro. Cabe destacar que esta region cambid con respecto a lo observado en
los catalizadores calcinados de bajo contenido de Co, ya que en ellos el pico de
~219 cm™' es el mas intenso y no esta resuelto el de 353 cm™'. Ademas, la region
asignada a la flexién de estas especies se encuentra por encima de la linea base y
parece ser que hay contribuciones que no se resuelven para definir un maximo.
Esto se debe a la presencia de muchas especies de Mo que tienen sus propias

contribuciones de flexion.

Anteriormente se comentd que los catalizadores con alto contenido de Co son
heterogéneos a nivel microscopico, esto genera que las sefiales encontradas en
los espectros dependen de la posicion del enfoque. Por tanto, se tomaron varios
espectros de esta muestra y se encontraron las siguientes diferencias entre ellos.
Por ejemplo, se encuentra que en un conjunto de espectros no se presentan las
bandas asignadas a 6xido de cobalto; dentro de estas, se puede apreciar en
algunas que hay mayores contribuciones en ~978 y ~873 cm™, lo que se aprecia
como un pico ancho y asimétrico con dos bandas resueltas y estrechas en el
centro en 945 y 935 cm™'. En otro conjunto, las bandas asignadas a 6xido de Co
son de mayor intensidad que lo observado en el espectro promedio. De igual
forma, hay espectros donde la sefial asociada a MoOs en 995 cm se define como
un pico aislado y con maximo definido, y no como una contribucién a otro pico

como se observa en el espectro promedio.

De la observacion de los espectros Raman del catalizador C-CoMoA-r0.3 se
concluye que el catalizador contiene CoMoOs, MoO3, (Mo7024)% y Co30a. Estas
especies se encuentran en diferente en proporcion segun el punto donde se toma

la muestra, ya que se trata de un catalizador heterogéneo a nivel microscépico.
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Figura 5.20. Espectros Raman de: (a) C-CoMoA-r0.3, (b) S-CoMoA-r0.3 y (c) MoS:.

Para el analisis del espectro Raman del catalizador S-CoMoA-r0.3 se presentan

como referencia los espectros de C-CoMoA-r0.3 y MoS: en la Fig. 5.20.

En el espectro Raman de S-CoMoA-r0.3 se observan dos picos y un hombro en
400, 370 y 440 cm’, respectivamente, los cuales corresponden a especies

sulfuradas de Mo.

El resto de los picos y aportaciones que generan que la linea espectral se
encuentre por encima de la linea base corresponden a especies remanentes de
Mo y Co oxidado. Estas especies corresponden a CoMoQs4, MoO3s, (M07024)% y
Co304. Se definen con claridad dos picos 305 y ~213 cm™ en las frecuencias

donde se reportan flexiones de Mo=0.

Del andlisis de los espectros Raman del catalizador sulfurado y calcinado CoMoA-
r0.3 se observa que estan presentes diversas especies de Mo. Este es un
resultado significativamente diferente al obtenido en los catalizadores con baja

acidez de Brgnsted (relacion r0.1 y r0.2). EI MoOs es una especie conocida por
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tener acidez de Brgnsted fuerte [60] y su formacion en este catalizador pudiera ser
la responsable de la acidez observada a través de los resultados de actividad del
4,6-DMDBT.

5.2.3.4. Analisis global de espectros

En los resultados de espectroscopia de piridina adsorbida se observa claramente
la presencia de acidez de Brgnsted en este catalizador. Ademas de que se definan
los picos en 1637 y 1540 cm™', se encuentra en el catalizador S-CoMoA-r0.3 un
pico en 1605 cm! asignado a acidez de Bragnsted que Unicamente se habia estado
observando en algunos catalizadores calcinados. Al igual que en los catalizadores
anteriores, las sefales provenientes de acidez de Brgnsted son mas intensas en el

catalizador calcinado que en el sulfurado.

Por otra parte, en el estudio micro Raman se identifico la presencia de nuevas
especies de Mo y la presencia de o6xido de Co. Estas nuevas especies
corresponden a CoMoOs, MoO3 y Co0304, ademas del (Mo7024)® que ya se
observaba en catalizadores con bajo contenido de Co. El 6xido de molibdeno
(MoO:s) es considerado un compuesto con acidez de Brgnsted de fuerza media a

fuerte.

Tanto la espectroscopia de infrarrojo de piridina adsorbida como la espectroscopia
Raman generan evidencia de la presencia de acidez de Brgnsted en el catalizador
CoMoA-r0.3, que corresponde a lo observado en los resultados de actividad del
4,6-DMDBT (ver Fig. 5.2). El cambio en la acidez es grande en comparacion a los

catalizadores de baja acidez.

5.2.4 Caracterizacion del catalizador CoMoA-r0.4

Este catalizador present6 la mayor constante de rapidez de hidrocraqueo, por lo
que es el que tiene mayor acidez de Brgnsted de la serie de catalizadores. Se
espera que este catalizador muestre la mayor presencia de acidez de Brgnsted en

los espectros.
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5.2.41 Espectros de infrarrojo de piridina adsorbida en

catalizador calcinado

Se presentan los espectros de piridina adsorbida en el catalizador C-CoMoA-r0.4 a

continuacion.
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Figura 5.21. Espectros de piridina adsorbida en el catalizador C-CoMoA-r0.4 con
SALF (A) y SABF (B) sefialados con lineas verticales, tomados: (a) con 10 Torr de
Py en la celda, (b) después de evacuacion de piridina a temperatura ambiente, (c)
después de evacuacion de piridina a 150 °C, (d) después de evacuacion de
piridina a 320 °C y (e) después de la desgasificacion y antes de la adsorcion de
piridina.

a) Al igual que en el catalizador C-CoMoA-r0.3, la sefal asignada a SABF en
1605 cm™' es importante en esa region. Incluso se observa el maximo en esta
frecuencia en el espectro de Py-10 Torr.

b) Las sefiales provenientes de SABF en ~1637 y ~1540 cm™' se encima de la
linea base en los espectros de Py-10 Torr y Py-Tamb.

c) Laintensidad relativa del estandar interno con la sefial en ~1490 cm™' (l1490/11577)

en los espectros de Py-Tamp €5 1.1.
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d) Estas cuatro caracteristicas en el espectro indican la presencia de acidez de
Brensted en el catalizador.

e) Los picos observados en 1597 y 1577 cm™ practicamente desaparecen con las
evacuaciones llevadas a cabo con temperatura, indicando que los sitios acidos

adsorben piridina mas débilmente.

Con esto se termina el analisis individual de cada catalizador, y de manera global

se pueden remarcar las siguientes caracteristicas para la serie completa.

1. En los espectros del soporte y de los catalizadores existen fuertes sefiales que
provienen de la presencia de piridina fisisorbida y de la interaccién de piridina con
sitios OH de la superficie a través de puentes de hidrégeno. Estos intensos picos,
que persisten en el segundo caso aun con los tratamientos de evacuacién a Tamp ¥
a 150 °C, dificultan la observaciéon de picos provenientes de la adsorcién en SALF
y SABF. Para poder distinguir todas las contribuciones al espectro con seguridad
es necesario ver la evolucion de todos los picos durante las subsecuentes etapas

del experimento.

2. Se tienen sefiales de dos tipos de sitio acidos de Lewis fuertes en los
catalizadores, como sucedia en alumina. La posicion de los picos es muy similar.
Por ello no es posible discernir si los sitios acidos de Lewis observados en los
catalizadores pertenecen a la fase soportada o al soporte o0 a ambos. La unica
diferencia registrada es que las senales provenientes del modo de vibracion 8b
con maximos en el espectro en 1597 y 1577 cm™' desaparecen con el tratamiento

a alta temperatura en todos los catalizadores, mientras que en la alumina no.

3. En todos los catalizadores es clara la presencia de cuatro picos que se pueden
asociar a piridina adsorbida en sitios acidos de Brgnsted. Este resultado es
esperado por la presencia de Mo en estado oxidado, que presenta sitios acidos de

Brgnsted fuertes.

4. Todos los picos disminuyen en intensidad con los diferentes tratamientos de
evacuacion del experimento. En particular, los picos provenientes de SABF

practicamente desaparecen con el tratamiento de evacuacion a 150 °C, y en
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algunos casos disminuyen drasticamente con la evacuacion a Tamp. Por su lado,
los picos provenientes de piridina adsorbida en los SALF resisten incluso el

tratamiento de evacuacién a 320 °C.

5.2.4.2 Espectros de infrarrojo de piridina adsorbida en

catalizador sulfurado

En la figura 5.22 se presentan los espectros de piridina adsorbida en el catalizador
S-CoMoA-r0.4.
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Figura 5.22. Espectros de piridina adsorbida en el catalizador S-CoMoA-r0.4 con
SABF senalados con lineas verticales, tomados: (a) con 10 Torr de Py en la celda,
(b) después de evacuacion de piridina a temperatura ambiente, (c) después de
evacuacion de piridina a 150 °C, (d) después de evacuacion de piridina a 320 °C y

(e) después de la desgasificacion y antes de la adsorcion de piridina.

En los espectros del catalizador S-CoMoA-r0.4, no se encuentran senales claras
generadas por la presencia de acidez de Bronsted. Al igual que los espectros del
catalizador S-CoMoA-r0.2, la unica sefial proviene de que la zona en 1639 y entre

1560 y 1520 cm" estan ligeramente encima de la linea base.
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Por otra parte, en los resultados de cinética observamos que el catalizador S-
CoMoA-r0.4 es el que presenta la mayor constante de rapidez de hidrocraqueo.
Los resultados de espectroscopia de infrarrojo de piridina adsorbida no indican

esta tendencia encontrada en los resultados de cinética.

Del analisis de los espectros de las muestras sulfuradas de todos los catalizadores

de la serie se puede decir lo siguiente:

1. La presencia y comportamiento de la Py-F y Py-Pte H observadas en los

espectros son similares a los observados en los catalizadores calcinados.

2.- Existe una menor evidencia de la presencia de SABF en los catalizadores
sulfurados con respecto a los calcinados. La sefial en 1605 cm™ Unicamente se
define en el catalizador sulfurado S-CoMoA-r0.3, y tampoco existe un crecimiento
relativo en ~1490 cm™ con respecto al estandar interno en 1577 cm™ en el

espectro Py-Tam.
5.2.4.3 Espectros Raman

El catalizador CoMoA-r0.4 es heterogéneo a nivel microscépico. Al igual que el
catalizador CoMoA-r0.3 se obtuvieron espectros con intensidad y relacion de
intensidades diferentes segun el punto donde se tomé el espectro. Por lo tanto,
para describir las sefales encontradas en los diferentes espectros de los puntos

representativos se presenta en la Fig. 5.23 el espectro promedio de C-CoMoA-r0.4.
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Figura 5.23. Espectro Raman promedio de C-CoMoA-r0.4 con picos senalados.
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El espectro promedio del catalizador C-CoMoA-r0.4 se describe de forma similar al
de C-CoMoA-r0.3, es decir, con contribuciones de CoMoO4, MoOs, (Mo702)% y
Co304. La asignacion de especies para cada sefal encontrada se explica en la
seccion de espectros Raman del catalizador calcinado C-CoMoA-r0.3 (seccion

5.2.3.3) y se resume a continuacion.

Existe una sefal intensa que presenta picos en 945, 935 y un hombro en 990 cm™'
las cuales corresponden a heptamolibdato (Mo7O24)%, molibdato de cobalto
(CoMo004) y 6xido de molibdeno MoQs3, respectivamente. El maximo que sobresale
en 875 cm’ se asigna a CoMoOs. El pico observado en 815 cm™ contiene
contribucién tanto de MoOs como de CoMoOs. En este espectro promedio es

evidente la contribucidon de MoOs3 al total.

La serie de picos encontrados en 675, 515 y 470 cm™ corresponden a 6xido de
cobalto (Co304). Los picos en 365, 332 y 219 cm™' corresponden a la flexién del
enlace Mo=0 en las diferentes especies de Mo encontradas en el catalizador. La
region asignada la flexion de estas especies se encuentra por encima de la linea
base y parece ser que hay contribuciones que no se resuelven para definir un
maximo. Esto se debe a la presencia de muchas especies de Mo que tienen sus

propias contribuciones de flexion.

Al igual que el catalizador calcinado C-CoMoA-r0.3 se encuentran diferentes
espectros segun el punto donde se tomd la muestra. En un grupo no se ven
sefales de enlace Co-O y si hay de Mo-O y Mo-O-Co. En otro grupo de
catalizadores donde no dominan las sehales de Mo-O-Co se observa un pico claro
y no traslapado en 995 cm-', proveniente de MoQs. En un tercer grupo los picos de
945 y 935 cm™ no estan resueltos y tiene grandes contribuciones en 978 y 873
cm-1 que la forma de un pico ancho y asimétrico, ademas, presenta pequefias

sefales provenientes del enlace Co-O.
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Figura 5.24. Espectros Raman de: (a) C-CoMoA-r0.4, (b) S-CoMoA-r0.4 y (c) MoS..

El espectro del catalizador sulfurado S-CoMoA-r0.4 se describe de forma similar al
de S-CoMoA-r0.3. En este, se definen picos provenientes de Mo sulfurado en 440,
400 y 370 cm™'. Ademas, se encuentran dos picos en 305 y ~215 cm™', estos se
asignan a flexién de las especies oxidades de Mo. El espectro se encuentra sobre
la linea base desde ~1100 cm™ hasta menores frecuencias, estas sefales
provienen de especies oxidadas de Mo remanente y se asignan a las especies de
Mo reportadas en el espectro Raman de C-CoMoA-r0.4. En esta region se

encuentra un hombro en ~970 cm™' y un maximo en ~930 cm-".

De los espectros Raman del catalizador CoMoA-r0.4 calcinado y sulfurado
observamos la presencia de diversas especies de Mo y Co encontradas también
en el catalizador CoMoA-r0.3. Entre estas, el MoOs se considera que posee acidez
de Brgnsted de fuerza media a fuerte, y las sefiales se encuentran mas definidas

en los espectros.
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5.2.3.4. Analisis global de espectros

En los espectros de infrarrojo de piridina adsorbida del catalizador CoMoA-r0.4
calcinado y sulfurado unicamente se identifican sefiales de la presencia de acidez
de Brgnsted en 1637 y 1540, ya que se encuentran ligeramente por encima de la
linea base. En general, los espectros muestran poca evidencia de la presencia de

esta acidez.

Por otra parte, en el estudio micro Raman se encontraron especies de CoMoOQOsa,
MoOs y Co30s4, ademas del (Mo7024)%, identificadas previamente en el catalizador
CoMoA-r0.3. Como se mencion6é anteriormente, el 6xido de molibdeno (MoOs3) es
una especie que presenta acidez de Brgnsted de fuerza media a fuerte. De forma
general, la descripcion de los espectros Raman es similar entre los catalizadores

de alta acidez.

En los resultados de actividad de HDS de 4,6-DMDBT (ver Fig. 5.2) observamos
que la constante cinética de hidrocraqueo es la mayor en esta serie de
catalizadores. El analisis IR de piridina adsorbida no corresponde con este
resultado, pero en las especies identificadas en la espectroscopia Raman se

encuentra MoQOs, que presenta la acidez que puede explicar este resultado.
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6 Conclusiones

7
L X4

El analisis IR de piridina adsorbida permite ver que los catalizadores presentan
acidez de Brgnsted por la presencia de picos caracteristicos de piridina
protonada, pero en el catalizador con mayor constante cinética de
hidrocraqueo no se hizo evidente la presencia de este tipo de sitios.

Los resultados de actividad de 4,6-DMDBT pueden ser explicados en términos
de las especies identificadas mediante espectroscopia Raman. Esto permitié
corroborar que la clasificacién de los catalizadores en baja acidez (CoMoA-r0.1
y CoMoA-r0.2) y alta acidez (CoMoA-r0.3 y CoMoA-r0.4) es correcta. En los
primeros, las especies presentes son (Mo7024)%y (MoQOa4)*, mientras que en los
segundos son CoMoOs, MoOs, (M07024)% y Co304. EI MoOs tiene una alta
acidez de Brgnsted, y su presencia residual en los catalizadores sulfurados
puede ser el origen de la acidez de Brgnsted observada.

Algunos espectros de infrarrojo de piridina adsorbida de catalizadores
sulfurados con bajo contenido de Co presentan evidencia de mas de un tipo de
SABF, capaces de protonar piridina, pero no de adsorberla fuertemente.

La complementacién de la técnica de espectroscopia de infrarrojo de piridina
adsorbida con espectroscopia Raman permite realizar un mejor analisis de los

resultados.
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8 Apéndices

Apéndice 1: Espectroscopia de Infrarrojo

Los parametros importantes para hablar del espectro electromagnético (incluido la

luz infrarroja) son: la longitud de onda (A), frecuencia (v), numero de onda (7,

numero de ondas por unidad de longitud) y se relacionan una con otra con la

siguiente expresion v = 1/1 = v/c.

La regidn de interés de IR corresponde al rango entre 25 a 2.5 uym, que en

términos de numero de onda es entre 4000 y 400 cm”. La energia que

corresponde a la onda es proporcional a la frecuencia mediante la ecuacion

E = hv [61].

>14,000 cm™ | 14000 a 4000 | 4000 a 400 | 400 a4 cm' <4 cm’
cm-’ cm-’

Visible y UV | Infrarrojo Infrarrojo Infrarrojo Microondas
cercano medio lejano

Transiciones | Vibraciones Vibraciones Vibraciones Rotaciones

electronicas | moleculares moleculares moleculares moleculares
Mayor numero de onda Menor numero de

onda

Mayor frecuencia Menor frecuencia

Longitud de onda mas

corta

larga

Longitud de onda mas

Mayor energia

Menor

energia

Figura 8.1. Parte del espectro electromagnético [62].
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El proceso de absorcion de IR involucra la absorcion de energia de la molécula si
la vibracion causa un cambio en el momento dipolar, generando un cambio en el

nivel de energia vibracional.

Solo las vibraciones que corresponden a la variacién del momento dipolar en la
molécula generan una banda de absorcion en espectroscopia de IR (ver Fig. 8.2).
[63] A continuacién se presentan ejemplos de vibraciones y cambios en momento

dipolar.

Tension Tension Flexion

simétrica asimétrica

g L - —

Modo de vibracion p—

(dp/0Q) Momento | O
dipolar Y t*

Actividad en IR Inactivo Activo Activo

Figura 8.2. Cambio en momento dipolar de modos de vibracion normales del

dioéxido de carbono.

Un espectro de infrarrojo se obtiene al graficar la intensidad de la transmitancia o
absorbancia contra el numero de onda, lo cual es proporcional a la diferencia de

energia entre los estados vibracionales excitados y sin excitar.

El espectro de absorbancia se calcula con la siguiente ecuacion A =log (1y/I)

donde:
A= Absorbancia
lo= Intensidad de luz inicial.
I= Intensidad de luz final.

La absorbancia se relaciona con la concentracion de moléculas con la ecuacion de
la ley de Lambert-Beer: A = ¢lc [26] donde:

A= Absorbancia
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e= Coeficiente de absorcién molar
I= longitud de onda
c= concentracion

Las moléculas no lineales cuentan con 3N-6 modos de vibracion, mientras que las
lineales cuentan con 3N-5, donde N es la cantidad de atomos presente en la
molécula [24, 25].

Apéndice 2: Espectroscopia Raman

El efecto Raman consiste es un evento de desplazamiento inelastico generado
entre dos fotones. Cuando una molécula es incidida por un fotdn con una
frecuencia vo, los fotones son mayormente dispersados elasticamente; lo cual se
conoce como dispersion de Raleigh. Sin embargo, una pequefa fraccion de luz

son dispersados inelasticamente. A esto se le conoce como dispersion Raman [35].

En espectroscopia Raman, la muestra es irradiada por un laser en la region UV-
visible (vo) y la luz dispersada es observada en direccion perpendicular a la luz
incidente. La luz dispersada es de dos tipos: a) Dispersion Raleigh, la cual tiene la
misma frecuencia que la luz incidente (vo) y b) Dispersion Raman, la cual tiene
frecuencias vot+- vm, donde vm es la frecuencia vibracional de la molécula. Las
lineas vo-vm y Vo+ Vm corresponden a lineas Stokes y anti-Stokes, respectivamente.
Por lo tanto, en espectroscopia Raman, se mide la frecuencia vibracional vo+vm
como el cambio con respecto a la frecuencia del laser incidente vo [36]. Solo las
vibraciones moleculares que generen cambios en la polarizabilidad son activos en

Raman.
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Figura 8.3. Representacion de la dispersion Raleigh, asi como la dispersion
Raman de tipo Stokes y anti-Stokes [61].

En la figura 8.3, la frecuencia de excitacion del laser (vL) se representa como una
flecha hacia arriba. La frecuencia del foton dispersado (flecha hacia abajo) no
tiene cambios en la dispersidon Raleigh mientras que es de mayor o0 menos

frecuencia en la dispersion Raman; las lineas atravesadas indican los “estados
virtuales”.
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