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Resumen

La industria petroquimica ha sido clave en materia energética, ha permitido la
industrializacion de los paises y esta presente en muchos procesos de forma
directa o indirecta, pero desde sus inicios se ha buscado detener la
contaminacion generada por la combustion de gasolinas, diésel y gasoleos, que
son los principales generadores de gases de efecto invernadero, los paises han
buscado disminuir la cantidad de emisiones liberadas a la atmosfera por medio

de la implementacion de normas ambientales.

Las formulaciones cataliticas a base de CoMo con un soporte catalitico de
alimina modificado se han desarrollado para reducir la acidez del catalizador y
promover la ruta de desulfuracién directa y con ello mantener la cantidad de

octanaje en el combustible

En este trabajo se reporta el efecto de la basicidad en la formulacion catalitica al
ser modificado con la adicion de 6xidos de MgO, Li20, K20, Na20 y CaO sobre
las propiedades texturales, estructurales y el efecto sobre la dispersién de las
fases activas. Los soportes y catalizadores fueron caracterizados usando
diferentes técnicas de caracterizacién como la fisisorciéon de N2, Espectroscopia
infrarroja (FTIR), Espectroscopia Raman, Espectroscopia fotoelectrénica de
rayos X (XPS), Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS), Difraccion de rayos
X (DRX) y Termodesorcion a temperatura programada de CO2 (TPD-CO2), para
determinar las propiedades fisicas y quimicas de los materiales.

Los resultados de TPD-CO2 sugieren que la adicion de los diferentes 6xidos de
MgO, Li20, K20, Na20 y CaO, cambia la cantidad y la fuerza basica de los sitios
basicos en los soportes, adicionalmente las propiedades texturales se ven
afectadas, observandose una disminucién de area superficial observada en la

técnica de fisisorcion de N2
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Abstract

The petrochemical industry has been keyed in energy matters, has allowed the
industrialization of countries and it is present in many processes directly or
indirectly, but since its inception it has sought to stop the pollution generated by
combustion, being the main generator of gases greenhouse effect, countries
have sought to reduce the number of emissions released into the atmosphere

through the implementation of stricter environmental standards.

CoMo-based catalyst formulations with a modified alumina catalyst support have
been developed to reduce catalyst acidity and promote the direct desulfurization

route, thus maintaining fuel octane rating.

In this work, the effect of basicity in the catalyst is investigated when it is modified
with oxides such as MgO, Li2O, K20, Na2O and CaO so that the textural and
structural effect can be analyzed. The catalysts were characterized by different
techniques such as N2 physisorption FTIR, Raman, XPS, DRS, DRX and TPD to
determine the properties of the material.

The results suggest that the suggestion of the different oxides increases the
number of medium and strong basic sites in the supports, additionally through
physisorption it could be observed that there was a decrease of the surface area.
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1. Antecedentes

El petréleo es un recurso primordial utilizado en todo el mundo, permanece hasta
la actualidad como la principal fuente de energia (Humbatova y Qadim-Oglu
Hajiyev, 2019). La industria petrolera no ha dejado de crecer desde sus primeras
aplicaciones industriales a mediados del siglo XIX, el petréleo esta involucrado
en gran parte de nuestra vida, se encuentra involucrado de varias maneras, en
forma de materia prima para muchas industrias y es parte de varias cadenas de
suministro, ya sea de forma directa o indirecta (Salgado, 2017). El mercado del
petréleo parece ser el mas grande dentro de los mercados de productos basicos
y la inestabilidad o fluctuacion en este mercado tiende a conllevar cambios en

los demas mercados y en la economia mundial (Jiménez-Rodriguez, 2022).

El petroleo ha impulsado el desarrollo en muchos paises, sobre todo en materia
econémica y en el desarrollo tecnoldgico. Las relaciones entre paises e

inversionistas han permitido que la industria petrolera sea pilar en el mundo.

Actualmente hay mas de 100 paises exportadores de petréleo (Humbatova y
Qadim-Oglu Hajiyev, 2019) dentro de los cuales se encuentra México, de

acuerdo con la revista Forbes (Casillas, 2015):

“La produccion de petréleo crudo y productos relacionados con el mismo
representa menos de 6% del Producto Interno Bruto (PIB), y las
exportaciones de petrdleo crudo representan Unicamente 13% de las
exportaciones totales. No obstante, lo anterior, los menores precios si
plantean riesgos a la baja, particularmente en las finanzas publicas, donde
la dependencia de los ingresos fiscales petroleros se encuentra

actualmente cerca de 35%.”

Para el pais sigue siendo relevante el petréleo en el desarrollo econémico, la
dependencia se puede ver reflejado en PIB de las exportaciones y lo primordial

gue este es en México, como pais exportador de petréleo.
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1.1 Industria Petrolera

El petrdleo tiene un rol importante en México dado que es un pais exportador del
mismo, segun datos del INEGI, en el afio 2022, se exportaron mas de 36 mil
millones de délares (Instituto Nacional de Estadistica y Geografia (INEGI), 2023).
Ademas, permite el desarrollo del comercio via terrestre, por lo cual tiene un
impacto y relevancia en la economia y el desarrollo de la sociedad. (Quiroa,
2019), el petrdleo se ha convertido en bien clave en la consolidacién de México,

asi como de igual manera un pais con economia emergente.

El petréleo ha sido una de las principales fuentes de energia y es la materia
prima mas importante en México, en el sector primario ha sido indispensable
para la actividad maquinaria como lubricantes y aceites, ademas de que a partir
de los derivados se obtiene una gran variedad de productos, polimeros, resinas,

fibras.

De acuerdo con el libro “Las perspectivas del petréleo mexicano”, la industria del
petréleo fue un fenémeno significativo en la sociedad mexicana (del Villar, 1979),
la industria petrolera en México comenzd a principios de 1910, sin embargo, en
sus inicios la industria era controlada por multinacionales extranjeras, las cuales
realizaron inversiones para la exploracion y el desarrollo en México (Sanchez,

1999), hasta la nacionalizacion de la explotacién del petréleo en 1935.

A partir de entonces el encargado de las exploraciones, investigaciones y
desarrollo de la industria petrolera ha sido el gobierno mexicano (Latina y
Sanchez, 1998). Los avances se han seguido promoviendo, permitiendo
desarrollar procesos mas eficientes y novedosos en la industria, no obstante, se
ha buscado reducir la contaminacion y los desperdicios generados por el uso del
petréleo, creando normas y decretos internacionales en beneficio del medio

ambiente.

1.1.1 Enfoque Ambiental
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La principal desventaja que tienen los hidrocarburos como fuente de energia es
la contaminacidbn que generan por su uso, remarcando la contaminacion
atmosférica generada a través de emisiones de gases. De acuerdo con la
Agencia Ambiental de los Estados Unidos, las principales fuentes de emisiones
provocadas por el uso de hidrocarburos son el metano, didxido de carbono,
oxidos de nitrogeno y oxidos de azufre, estos gases han contribuido al deterioro

del medio ambiente.

Acorde con el Inventario Nacional de Emisiones de Gases y Compuestos de
Efecto Invernadero 2015, México emitia 683 millones de toneladas de dioxido de
carbono en 2015. En la actualidad se cuenta con esta informacion, contrario, a
décadas pasadas, en las cuales las regulaciones y el conocimiento que se tenian
en México no era apropiado. La situacion cambio radicalmente con el Convenio
Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico (CMNUCC), creado en
1992, Dicha instancia se encarga de establecer las bases para la accién
internacional en conjunto en cuanto a mitigacion y adaptacion al cambio
climatico. La CMNUCC establece un marco de accién cuyo objetivo ultimo es
lograr la estabilizacion de las concentraciones de gases de efecto invernadero
en la atmosfera en un nivel que impida interferencias antropdgenos en el sistema
climatico, por consiguiente y como forma de cumplir los objetivos se establecié
celebrar anualmente la Conferencia de las Partes (Inventario Nacional de Emisiones

de Gases y Compuestos de Efecto Invernadero, 2018)

Por mas que desde hace cuatro décadas se han emitido normas, se ha estudiado
y buscado la forma de reducir la contaminacion provocada por el uso de los
hidrocarburos, hoy en dia podemos ver las consecuencias por no haber tenido
un control, los 6xidos de azufre, 6xidos de nitrégeno y ozono son los causantes
primarios de la lluvia acida. Estos elementos reaccionan con la atmosfera

resultando en una sedimentacion. (Lee et al., 2022).

El causante principal de (el exceso/la presencia de) los 0xidos de azufre en la
atmosfera son provocado por la industrializacién, las emisiones producidas por
la quema de carbén y petréleo, ademas de otros procesos industriales son la

principal fuente de emision de dioxido de azufre. Respecto a los Oxidos de
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nitrégeno, a los niveles son muy pequefios en comparacion con las emisiones

de Oxido de azufre. (Granados Sanchez et al., 2010)

A partir de estudios realizados en el Hubbard Brook Experimental Forest, se
encontr6 que el impacto provocado por el depésito de la lluvia acida es
significativo tanto en la naturaleza como en la ciudad. Pero el medio acuatico es
el que muestra una evidente afectacion ya que la precipitacion de lluvia acida es

de forma directa con el medio. (Kumar, 2017).

La lluvia acida causa efectos nocivos en la salud de los seres vivos, estos dafos
no es de manera directa como si lo es en el ambiente, sino que los contaminantes
que causan la lluvia acida como lo son el dioxido de azufre y los 6xidos de
nitrégeno reaccionan con la atmosfera, formando particulas finas de nitratos y
sulfatos las cuales permanecen el aire. Estudios han demostrado que estas
particulas son causantes de problemas respiratorios y enfermedades

pulmonares.

Debido a los problemas causados por los contaminantes y el efecto que estos
han tenido en el ambiente y en la salud los gobiernos de diferentes paises han
decidido tomar una serie de acciones para reducir la cantidad de sulfuro y

nitrdgeno que es liberado en el ambiente

Las instituciones gubernamentales mexicanas como la secretaria de la Salud y
la Comision Reguladora de Energia han contribuido en la publicacién normas
mexicanas para regular la calidad de aire y la cantidad de azufre que deben
contener los petroliferos. Se han publicado varias normas para contribuir a la
regulacion de emisiones de gases, también para controlar la calidad del aire,
agua, ambiente, etc., pero una norma importante de resaltar es la NOM-016-
CRE-2016 que define las especificaciones para la calidad de petroliferos,
turbosinas, diésel agricola y marino entre otros, esta norma establece la cantidad
de azufre permisible, contenido de oxigeno, contenido de aditivo detergente
dispersante, entre otras es importante resaltar la cantidad permisible de azufre,
para diésel automotriz es de 15 ppm, mientras que la cantidad de azufre

permisible para gasolina es 80 ppm (DOF - Diario Oficial de la Federacion, 2016)
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Si bien se han creado normas para la reduccion del contenido de azufre en los
combustibles, México aun no ha alcanzado a reducir el contenido de azufre como
en los paises europeos o Japon, donde la cantidad de azufre permisible para
diésel y gasolina es de 10 ppm o en los Estados Unidos donde es de 15 ppm
(Quilfen et al., 2018).

1.1.2 Tipos de Petréleo

El petréleo mexicano se ha caracterizado por su gran contenido de azufre y por
ser un petréleo denominado como pesado. En el 2018 México se ubicé como el
onceavo pais con la mayor reserva de petréleo crudo. La clasificacion del
petréleo esta en base a los grados APl (American Petroleum Institute), de
acuerdo con esta escala el crudo con valor menor a los 30 grados API es
considerado un crudo pesado mientras que crudos con un valor superior a los 30
grados API es considerado crudo ligero (Tipos de Petréleo Crudo en México,
2021).

En México se extraen tres diferentes tipos de petroleo los cuales se clasifican
dependiendo de su densidad, como Olmeca, Istmo y Maya.

. Olmeca, es el petréleo considerado como “Extra Ligero” dadas estas
caracteristicas es un petréleo que es un buen productor de lubricantes
y petroguimicos.

. Istmo, es el petréleo considerado como “Ligero” por sus caracteristicas
es un petréleo con buen rendimiento a la hora de ser utilizado en la
obtencién de gasolina y destilados intermedios.

. Maya, es el petr6leo considerado como “Pesado” dadas estas
caracteristicas tiene un menor rendimiento a la hora de ser utilizado

en la obtencion de gasolina y Diesel.

En la tabla 1.1 se observa de acuerdo con la clasificacion que se dio en el
parrafo anterior, los valores del contenido de azufre y grados API que

contiene cada tipo de crudo.
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Tabla 1.1 Tipos de Petréleo en México

TIPO DE CRUDO  °API (GRAVEDAD) AZUFRE (%PESO)

MAYA 21° A 22° 3.4A38
OLMECA 38° A 29° 0.95
ISTMO 32° A 33° 1.8

El petréleo en México contiene una gran cantidad de azufre, el Crudo
denominado Olmeca es el crudo con menor porcentaje en peso de azufre con el
0.95% y el Crudo Maya es el que tiene un mayor porcentaje en peso de azufre

con el 3.8%.
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Figura 1.1 Exportaciones en México (SENER)

Como se observa en la Figura 1.1, México desde el 2015 y hasta la actualidad
ha exportado y extraido en su mayoria el petréleo Maya, el cual es un petréleo
pesado y su porcentaje de azufre oscila entre 3.4 y 3.8 % en peso. Para poder
utilizar este tipo de crudo es necesario acondicionamiento a través de varios

procesos conocidos como “Procesos de Refinacion”.

1.2 Procesos de Refinacidn
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El petréleo, se puede definir como una mezcla compleja, compuesta mayormente
por hidrocarburos con cadenas de diferentes tamafios, también contiene
nitrogeno, azufre y oxigeno (Peters et al., 2012). La refinacion, del petroleo tiene
como proposito convertir la materia prima a productos utiles como la gasolina,

queroseno, gas o diésel entre otros. (Cunha et al., 2016)

La refinacién se lleva a cabo a través de varias operaciones unitarias entre los
cuales destacan; Destilacion (CDU), Hidrotratamiento (HDT), Hidrodesulfuracion
(HDS), Isomerizacion (ISM), Hidrotratamiento de queroseno (KHT), Craqueo
catalitico fluidizado (FCC), Destilacion al vacio (VDU), Hidrocragueo (HCK),
Alquilacién, entre otros. (Robinson y Hsu, 2017). En este trabajo de investigacion
se hara énfasis en las operaciones de hidrotratamiento, especificamente en la

Hidrodesulfuracién que es la responsable de la eliminacién del azufre.

1.2.1 Hidrotratamiento

El Hidrotratamiento (HDT) es de los procesos quimicos mas importantes y con
mayor aplicacion en el proceso de refinacion, y tiene como propdsito principal
reducir las impurezas presentes (N, S, aromaticos y metales) en los
combustibles, en la industria petroquimica este proceso se ha usado por mas de

40 anos. (Grange y Vanhaeren, 1997).

Este proceso de HDT consiste en la adicion de hidrogeno a presion para inducir
las reacciones de hidrogenacion e hidrogendlisis, con el objetivo de saturar los
compuestos aromaticos o remover elementos como azufre, nitrdgeno y metales
pesados, que se encuentran en el crudo pesado (Barbosa et al., 2014). El proceso
de Hidrotratamiento es gobernado por multiples reacciones que ocurren durante
el tratamiento las cuales depende de variables y parametros como la

alimentacion, temperatura de reaccién y presion. (Muhsin y Zhang, 2019)

El Hidrotratamiento de las fracciones del petréleo puede ser divido en dos
grupos; el primer grupo se nombra de hidro-purificacion en el cual se busca
remover hetero &tomos como el S, N, O, V, Ni, de la mezcla, tal es caso de la
Hidrodesulfuracion (HDS) Hidrodesnitrogenacion (HDN), Deshidroxigenacion
(HDO) y la Hidrodesmetalizacion (HDM) para niquel, vanadio o arsénico (Grange
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y Vanhaeren, 1997); El segundo grupo es el de la hidro-conversién, en el cual se
da el cambio de peso molecular y el cambio estructural de la molécula. Dentro
de este grupo entra la Hidrogenacion (HYD), Hidrodesaromatizaciéon (HDA),

Isomerizacion (ISM) y el Hidrocraqueo (HCG) (Grange y Vanhaeren, 1997).

Las especificaciones de los combustibles son cada vez mas rigurosas y
exigentes motivo por el cual han despertado fuertemente el interés de la industria
petrolera por el desarrollo de tecnologia de hidrotratamiento (Carolina Alvarez
Martinez et al., 2012). EI HDT aplica para todas las fracciones del crudo excepto

para los compuestos ligeros. EI HDT es fundamental por los siguientes motivos;

» Para la proteccion de los catalizadores usados en etapas posteriores en
los procesos de refinacion.

= Para reducir los Oxidos de Nitrogeno (NOx) y Oxidos de Azufre (SOx) que
pudiesen resultar o emitirse en la combustion de moléculas organicas.

» Para el mejoramiento de las propiedades del producto

En el trabajo desarrollado por Egorova (Egorova, 2003) menciona que con el
paso del tiempo los problemas ambientales van a ser el motor para el desarrollo
de la investigacion de catalizadores para el Hidrotratamiento principalmente en
combustibles, ya que son estos ultimos en los que se han recibido mayores

restricciones en cuanto a las emisiones y la contaminacién generada.

1.2.2 Hidrodesulfuracion

La Hidrodesulfuracién es proceso quimico usado para la remociéon de Azufre (S)
del gas y productos refinados del petroleo como la gasolina, diésel, queroseno
entre otros (Ramraj y Anandaraj, 2014).La reaccion de Hidrodesulfuracion se
basa en la hidrogendlisis del enlace C-S en presencia de un catalizador
heterogéneo (Cortés Romero, 1999), en esta reaccidn se obtiene como
productos hidrocarburos y sulfuros de hidrogeno, los cuales pueden ser

removidos por lavado (Vrinat, 1983).

Comunmente la cantidad de azufre en el petroleo esta desde 1 a 5 % en peso
(Hensen, 2000).Los compuestos azufrados (SCCs) son el principal componente

presente el petroleo después de los hidrocarburos, estos SCCs pueden ser
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categorizados de acuerdo con su grupo funcional en seis categorias diferente:
Sulfuros de Hidrogeno (H2S), Mercaptanos de azufre elemental (Tioles), Sulfuros
(aciclicos y ciclicos), Polisulfuros (Disulfuros, Trisulfuros, etc.) y por ultimo el

grupo de los tiofenos como se observa en la Figura 1.2. (Han et al., 2018).

S S
R——SH R_,/ \\R: R"\S/ \\R_, R /

Tioles Sulfuros Disulfuros Tiofenos

Figura 1.2 Tioles

Los tiofenos son generalmente los mas abundantes de entre los compuestos
azufrados presentes en el petréleo, debido a su estabilidad de resonancia
(Nishioka, 1988), en este grupo se encuentran las familias como benzotiofenos,
dibenzotiofenos, alquil-dibenzotiofenos y dialquildibenzotiofeno. (Cruz Delgado y

Alvarez Contreras, 2014).

Los compuestos azufrados forman H2S a distintas velocidades, en la Figura 1.3
se puede ver una representacion cualitativa que explica la relacion que existe
entre el tamafio y el tipo de molécula de azufre en varios fraccionados del crudo
y su reactividad relativa. Varias lineas de refinacién se utilizan para producir tres
combustibles principales como lo es la gasolina, combustible de aviones y el
diésel, cuyas propiedades y composicidon cambian del uno al otro. Para los
compuestos de azufre sin una conjugacién estructural, como lo son los
disulfuros, sulfuros, tioles y tetrahidrotiofeno, el proceso HDS se produce
directamente a través de la ruta de la hidrogendlisis. Estos compuestos de azufre
exhiben una reactividad mas alta que los tiofenos por un orden de magnitud, ya
gue tienen una mayor densidad de electrones en el S y el enlace C-S es mas
debil (Song, 2003). Las reactividades de los compuestos de azufre de 1 a 3

anillos se lleva a cabo en el siguiente orden:

Tiofenos > Benzotiofenos > Dibenzotiofenos
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Figura 1.3 Reactividad de las moléculas Azufradas

El proceso HDS para la remocion de azufre en combustible diésel esta bien
documentado, el proceso de remocion se lleva comunmente mediante el uso de
solventes convencionales, o el uso de zeolitas, o por medio de catélisis. El HDS
ha mostrado un buen funcionamiento para la remocion de tiofenos o sulfuros y
sulfuros ciclicos, pero no se ha logrado el mismo resultado en compuesto de

azufre como tiofeno, benzotiofeno, dibenzotiofeno (Anantharaj y Banerjee,



Sintesis y Caracterizacién de soportes cataliticos de Al,03-MgO modificados con Li, Na, Ky Cay
su efecto en la dispersion de la fase activa Co-Mo.

2011). Los estudios se han dirigido principalmente a reducir los compuestos
(tipo/de) dibenzotiofeno, esto se debe a que estos compuestos reaccionan muy
poco durante el proceso de refinacion de los combustibles y se encuentran de

forma considerable en el petréleo (Cortés Romero, 1999)

Las refinerias se enfrentan actualmente a un cambio de las necesidades sociales
sobre las especificaciones y calidad en los productos, y han buscado mejorar la
tecnologia o desarrollar nueva tecnologia para adaptarse al cambio. Los nuevos
limites de azufre para la gasolina y diésel han hecho que el proceso HDS
convencional no pueda alcanzar ese limite y al mismo tiempo mantener los
demas requerimientos en cuanto al contenido de oxigeno, contenido de
bencenos, contenido de aromaticos, por mencionar algunos (Babich y Moulijn,
2003).

Las investigaciones se han orientado hacia los compuestos dibenzotiofeno
(DBT) y 4,6-dimetilbenzotiofeno (4-6DMDBT), debido a la resistencia que
presentan en el HDS convencional, estos son los menos reactivos durante esta
operacion, otro factor que ha influido en su investigacion es que los compuestos
DBT son de los compuestos con mayor abundancia en el petrdleo, es un
compuesto comercialmente accesible puede llegar a ser un buen modelo para
explicar la quimica de los compuestos heterociclicos azufrados a nivel

laboratorio.(Cruz Delgado y Alvarez Contreras, 2014).

De acuerdo con Perot (Pérot, 2003), el DBT y 4-6DMDBT, poseen diferente
reactividad, siendo 4-6DMDBT en un proceso de HDS de cuatro a diez veces
menos reactivo que el DBT, por el contrario, ambos compuestos pueden ser
transformados por el mismo esquema de reacciones que se compone por dos
rutas que suceden en paralelo. La primera ruta es la de desulfuracion directa
(DDS), y la segunda ruta es la Hidrogenacion (HYD). En DDS el atomo de azufre

es removido de la estructura y remplazado por un atomo de hidrogeno.

En laruta HYD, se asume que al menos uno de los anillos aromaticos adyacentes
al azufre es hidrogenado antes de que el atomo de azufre sea removido y
remplazado por hidrogeno, en adicion de la hidrogenaciéon del anillo aromatico
antes de que el azufre sea removido, Choi sugiere que un anillo aroméatico puede

ser hidrogenado después de la remocion del azufre (Mochida y Choi, 2004).
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Los productos obtenidos de la HDS del DBT por la ruta DDS es bifenol, mientras

que el producto obtenido por la ruta HYD es ciclohexilbenceno.

De forma general, los catalizadores convencionales para HDS, llevan la reaccion
por la ruta de HYD que provoca una disminucion en la calidad del combustible al
promover la hidrogenacion de los enlaces, mientras que la ruta de DDS permite
mantener la saturacion de los enlaces y con ello la calidad del combustible. Los
catalizadores con sitios acidos promueven la ruta HYD, mientras que los

catalizadores basicos prefieren la ruta DDS.
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1.3 Catalizadores para Hidrotratamiento

En la industria moderna, el proceso catalitico esta involucrado practicamente en
todas las industrias, juega un rol importante en la protecciébn ambiental,
petroquimica, mas del 90 por ciento de los procesos quimicos requieren del uso
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de catalizadores. Guo (Guo et al., 2021) define a un catalizador como un material
capaz de cambiar la ruta o reducir la energia de activacion de una reaccion,
ademas de que ayuda a mejorar la selectividad y la velocidad de la reaccion. El
trabajo de Prins (Prins etal., 2016) menciona el hecho de que un catalizador
también tiene la caracteristica de regresar a su forma original al final de cada
reaccion, haciendo posible el reus6 del mismo, Schlégl (Schlbgl, 2015) aporta
que el uso de catalizadores permite que en una reaccion con varios productos
como sucede en la mayoria de las reacciones, el uso de catalizadores conduce

a una produccion favorecida del producto termodindmicamente mas estable.

De acuerdo con el estado de los catalizadores, estos pueden ser clasificados en

tres tipos:

» Catalizadores Homogéneos
» Catalizadores Heterogéneos

+ Catalizadores Bioldgicos

En HDS, los catalizadores utilizados son heterogéneos, estos son usualmente
un sistema de multicomponentes conformados por tres componentes; fase
activa, soporte y promotor, en vista de la necesidad de estabilizar la fase activa,
también este tipo de catalizadores ayudan a suprimir los sitios no selectivos y a
optimizar el &rea superficial. Por ejemplo, las particulas del metal son
dispersadas en soportes inertes con alta area superficial (Van Santen, 1991).

Para mejorar el rendimiento de los catalizadores para Hidrodesulfuracion, todos
los pasos en el procedimiento de preparacion deben ser considerados. Los
parametros clave son la seleccion del precursor de la fase activa y el soporte,
ademas de la sintesis y post tratamiento de la sintesis del catalizador (Egorova,
2003).

1.3.1 Promotor

Carballo define al promotor como una sustancia quimica que se le agrega al
catalizador con el objetivo de mejorar sus propiedades cataliticas, dichas

sustancias son poco activas, al adicionar un promotor a una fase activa
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aumentan significativamente la actividad selectividad y resistencia a la
desactivacion de esta. Los promotores se pueden encasillar en promotores

fisicos o quimicos (Carballo Suéarez, 2002).

e Los aditivos que se utilizan para mantener la integridad fisica del
catalizador se conocen como fisicos.
e Cuando el aditivo aumenta la actividad intrinseca del agente catalitico se

conoce como promotor quimico.

Los promotores se pueden adicionar durante la preparacion del catalizador o
mientras ocurre la reaccion, como menciona Carballo estos pueden tener efecto
quimico no tan favorables, puesto que pueden llegar a inhibir reacciones

quimicas no deseadas.

En el caso de los promotores en los catalizadores para HDS esta regido
principalmente por los metales de transicion, Bataile menciona que el cobalto
(Co) o el niquel (Ni) ha sido ampliamente estudiado usando Al2Os, en reacciones
de HDS usando como molécula modelo el DBT y 4-6DMDBT como reactantes,
donde concluyo que los promotores aumentaron la rapidez de la reaccidn (Bataille

et al., 2000).

1.3.2 Fase Activa

La fase activa en sentido estricto es el material catalitico, responsable directo de
gue se incremente la rapidez con que se lleva a cabo la reaccién quimica. Los
agentes cataliticos pueden ser conductores metalicos, aislantes vy

semiconductores.

o Los agentes cataliticos depositados sobre la superficie de un soporte
suelen ser por lo general metales o semiconductores, mientras que los
catalizadores no conductores son comunmente no soportados.

o Los catalizadores metalicos, en su mayoria metales pueden
transformarse en 6xidos y sulfuros para reacciones de hidrogenacion y

oxidacidon con una alta efectividad.
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o Los aislantes suelen ser o6xidos metalicos no conductores y se

caracterizan por ser acidos.

La fase activa presente en la mayoria de los catalizadores para HDS consiste en
sulfuros de metales de transicion. La reaccion de HDS emplea sulfuros de
tungsteno (WS2) o molibdeno (Mo0Sz), normalmente esta fase activa esta

soportada en gamma-alumina (y-Al203) y promovidos por Nio Co (Salinas, 2021).

Topsoe asegura que de varios estudios en el catalizador CoMo/Al203, el Co
puede estar presente en diferentes fases, la variacion depende de la eleccion de
pardmetros en la preparacion del catalizador. Esté es el motivo principal por el
cual muchas investigaciones se han centrado en estudiar el tipo de oxido
depositado en la superficie del catalizador. Ademas de analizar el efecto que

tienen en la actividad catalitica (Topsee y Clausen, 1986).

Estas fases activas son sintetizadas a partir de precursores, uno de los mas
estudiados es la fase NiMoS, que se sintetiza a partir de MoOs y Ni2O, que
pueden formar una monocapa que al sulfurar presenta pequefios cristales de
MoS:2 enlazados a la superficie, y el promotor decora los bordes de estos
cristales, tal como se ilustra en la figura 1.5 (Solis-Casados y Klimova
Beresnetva, 1997).

MoS:> 00S3
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Figura 1.5 Soporte Catalitico
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La mayoria de los sitios activos se les adiciona Co o Ni, estos compuestos
tienden a formar nuevas especies, en las cuales el Co o Ni estan enlazados a

los bordes de los cristales de MoS: a través de puentes de azufre.

El Co y Mo presentes en la solucion (durante la impregnacion) interactian con
grupos OH. La fase CoMo (NiWS, NiMoS) involucra laminas simples o multiples

de los precursores sulfurados.

De Beer (Somorjai y De Beer, 1989), menciona que una monocapa epitaxial de
MoOs es formada sobre la superficie de la y-Al203, en el proceso de preparacion
del catalizador. EI modelo de la monocapa fue introducido de una forma tedrica
por Lipsch, con apoyo de los experimentos de Sonnemans y Mars fue posible

considerarlo como definitivo.

Estas investigaciones indicaron que cierta parte de los cationes del promotor
penetran dentro del soporte, el Co?* se inserta en los sitios tetraédricos y el Ni%*
en los sitios octaédricos como en su forma espinela. Sin embargo, dependiendo
de la cantidad de 6xidos empleados, una cantidad de estos 6xidos permanece
en la superficie. Después de una sulfuracion parcial, la monocapa ideal de la fase
activa se puede observar en la Figura 1.6 (Somorjai y De Beer, 1989).
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1.3.3 Soporte

Es un material, que no presenta actividad en la reaccion, una caracteristica
importante es que presenta alta superficie especifica y porosidad, lo que es una
funcién principal del soporte, para extender el agente activo en su superficie.
Ademas de dispersar el agente activo en la superficie del catalizador, el soporte

puede tener otras funciones valiosas entre las cuales destacan:

e Mejorar la estabilidad del catalizador, lo que evita la union o sinterizacién
de los sitios activos por efecto de la alta temperatura.

e Las propiedades mecanicas se potencian facilitando la transferencia de
calor en reacciones altamente exotérmicas (oxidacion), evitando la
acumulacion de calor y de igual forma evitar el aumento de temperatura

en granulos porosos que ponen en peligro la estabilidad del catalizador.

Los soportes utilizados en los procesos de hidrotratamiento son de oxido de
aluminio (Al203), dioxido de silicio (SiO2), mixtos como dioxido de silicio-oxido de
aluminio (SiO2-Al203), dioxido de titanio (TiO2) y zeolitas. Estos soportes poseen
areas superficiales que van desde los 100 hasta los 300 m?/g. El tamafio y la
forma del poro son factores que investigar, ya que puede haber obstruccién por
deposicion de metales o formacién de coque. El soporte méas utilizado es el de
Al203, que tiene como desventaja la formacion de CoMoOas, el soporte y-Al203

industrial tiene un area superficial de 270 m?/g (Salinas, 2021).

En el trabajo de Wu et al. se menciona que la actividad de los catalizadores para
HDS puede ser mejorada a través de una mayor dispersiéon de MoS:2 sobre el
soporte, la combinacion de los éxidos Al203-MgO es un soporte interesante para
la reaccion HDS. Se ha encontrado que la introduccion de MgO en el soporte y-
Al203 ha logrado promover la funcionalidad del catalizador, modificando las
propiedades de la superficie y creando nuevas especies activas de Mo en la

formulacion catalitica (Wu et al., 2009)

En el trabajo de Vazquez se resume el uso de nuevos soportes o la modificacion
del soporte tradicional y-Al203 ha sido estudiado con el propésito de mejorar la

actividad de CoMoS o NiMoS, modificaciones como SiO2, TiO2, ZrO2, carbdn,



Sintesis y Caracterizacién de soportes cataliticos de Al,03-MgO modificados con Li, Na, Ky Cay
su efecto en la dispersion de la fase activa Co-Mo.

Al203-MgO han sido utilizados como soportes, que han demostrado que su uso
promueve a una actividad catalitica mayor que el catalizador tradicional. La
adicion de MgO a la Al203 permite una mayor selectividad hacia bifenilo por

medio de DDS (Véazquez-Garrido et al., 2019).

Los catalizadores CoMo son los que realizan el proceso de desulfuracion, con
un consumo bajo de H2. Estos catalizadores son utiles en corrientes de
hidrocarburos insaturados (Salinas, 2021). Dorokhov recomienda una relacion
molar de Co/Mo 0.5 para HDS en tiofenos soportados en Al2Os. (Dorokhov et al.,
2013)
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2. Capitulo 2 Hipotesis
La modificacion del soporte catalitico de Al2O3-MgO con Li, Na, Ky Ca cambiara

la dispersion de la fase activa Co-Mo.
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3. Capitulo 3 Objetivo(s)

3.1 General

= Evaluar el efecto de la basicidad en la dispersion de la fase activa Co-

Mo en soportes Al203-MgO modificados con Li, Na, Ky Ca

3.2 Especificos

= Sintetizar formulaciones Co-Mo/Al203-MgO-Li20O(x), Co-Mo/Al203-MgO-
Na20(x), Co-Mo/Al203-MgO-K20(x), Co-Mo/ Al203-MgO-CaO(x) donde x=

5% en peso.

= Caracterizar de la basicidad de las formulaciones sintetizadas mediante

termodesorcion a temperatura programada de CO2

= Caracterizar de la dispersion de las fases activas mediante

espectrofotometria ultravioleta visible por reflectancia difusa.
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4. Capitulo Metas

o Obtener formulaciones cataliticas con basicidad.
o Caracterizar la basicidad y la coordinacion de los metales depositados.
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5. Capitulo 5 Metodologia

En este capitulo se describe la metodologia empleada, la cual se compone por
los siguientes pasos:

I.  Sintesis de Soportes y Catalizadores como oxidos
Il.  Caracterizacion de soportes y catalizadores

5.1 Preparacion de Soportes y Precursores del Catalizador

La metodologia empleada para sintetizar los soportes y precursores de
catalizador fue la metodologia empleada en el grupo de trabajo del Centro
Conjunto de Investigacion de Quimica Sustentable (CCIQS), reportado en
diversos trabajos de investigacion realizados anteriormente, con resultados

positivos.

5.1.1 Soporte Al203

En la Figura 5.1 se presentan los pasos que se siguieron para el proceso de
preparacion del soporte de Al203: Se toma como base para la preparacion de los
soportes, 10 g de pseudo-bohemita Catapal B (AIOOH) marca Sassol, este
material se mezclé con una solucion de acido formico al 5 %, una vez terminado
este proceso, que es un equivalente a una polimerizacion, la mezcla fue extruida

con la finalidad de obtener solidos con forma de cilindros delgados llamados

pellets.

c 10gde ¢ Obtencion de O Tratamiento ¢ Tratamiento \

O Pseudoboehmita | O pellets. O Térmico a 100 *O Térmico a 450

O captal B (%) 8 °C durante 2 O °C durante 4

© (ALOOH) 2 @ horas @ horas.

N L~: £ Q

-

E 7mL d+ L T(; g y

mL de

% solucion al 5 % O g-ON
de Acido -

o Fdérmico n <

Figura 5.1 Sintesis Soporte Al,O3
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5.1.2 Soporte Al203-MgO

El soporte basado en Al203-MgO, se obtuvo a partir de la mezcla de
pseudobohemita catapal B (AIOOH) con etéxido de magnesio Mg (OC:zHs)2
marca Aldrich de 98% de pureza, posteriormente se adiciona una soluciéon de
acido formico al 5 % para darle la consistencia pastosa. En esta formulacion se
pretende obtener el 5 % en peso de MgO como se observa en el diagrama de
flujo Figura 5.2. Una vez terminado este proceso que se considera similar a una
polimerizacion, la mezcla se extruye con la finalidad de obtener solidos con forma

cilindrica llamados pellets.

" . c .
S 3-559!3 é’gbnehmna % Obtencion de —8 Tratamiento .o Tratamiento \
‘O captal B ‘n pellets. T Térmico a o Tern':lco a "
©  (ALOOH) 2 @ 1oo°C @ 450°C 0,
N N % ¢) durante 12 % durante 4 <
O  Etoxido de L horas = horas. P
& Magnesio O ‘E
= . 8o
QO_ 7 mL de solucién oD
al 5 % de Acido =
Formico. -/

Figura 5.2 Sintesis Soporte Al,03-MgO

Los soportes de Al20 y Al203-MgO se dejaron secar a condiciones ambientales
durante 24 hrs, se sometieron a un secado a 100 °C durante 12 horas para
eliminar por descomposicion térmica el acido formico y el agua en exceso. La
deshidroxilacion superficial y transformacién a las fases oxidadas se logra con
un tratamiento térmico a 450 °C, estos soportes serviran como base para
depositar las fases activas del catalizador.
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5.1.3 Soporte Al203-MgO-Li20
Los soportes de Al203-MgO se modificaron con litio, impregnando una solucion
acuosa de hidréxido de litio (LiOH) marca Aldrich, esta cantidad se determind

para obtener un 5 % en peso como Li2O en el soporte, los datos se reportan en

c 95gde o
b=l Pseﬂdoboehmita ;5 Obtencién © Tratamiento ;E Tratamiento .S Se preparo % Tratamiento ‘8 Tratamiento g OI q
& captal B (ALOOH) || & de pellets. 8 Térmicoa S Térmicoa ‘S una solucion © Térmico a © Térmicoa S O
N+ E & 100°C £ 450°C & LiOH, agua @ 100°C & 450°C s
T 0.5gEioxidode || L durante 12 S durante 4 2 dgfg'ada< @ durante 12 ‘S durante 4 o
E Magnesio horas S horas. 5 i?'npregnar en horas. 8 hora. w le)
E + E los soportes -
7 mL de solucién Al203-MgO <C

al 5 % de Acido
Férmico

por goteo.

Figura 5.3 Sintesis Soporte Al,O3-MgO-Li>O

Apéndice A.

5.1.4 Soporte Al203-MgO-K20

Se modificaron los soportes adicionando 6xido de potasio, para esto se prepar6
una solucién acuosa de hidroxido de potasio (KOH) marca Caledon sobre el
soporte Al203-MgO. La cantidad que adicionar de KOH se determiné para
obtener un 5 % en peso como K20 en la composicion final del soporte. Como se

puede observar en la figura 5.4.
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Figura 5.4 Sintesis Soporte Al,03-MgO-K,0

5.1.5 Soporte Al203-MgO-Na20

Los soportes modificados con sodio se prepararon con la impregnacion de una
solucion acuosa de hidréxido de sodio (NaOH) marca Fermont sobre el soporte
Al203-MgO, la cantidad de NaOH adicionada, se calculo para obtener un 5 % en
peso como Na20 en el soporte. El diagrama de flujo para esta preparacion se

observa en la Figura 5.5.



Sintesis y Caracterizacién de soportes cataliticos de Al,03-MgO modificados con Li, Na, Ky Cay
su efecto en la dispersion de la fase activa Co-Mo.

c 95gde = & o . c s = o L c O A
:© Pseudoboehmita ‘0 Obtencion de \| © Tratamiento O Tratamiento 5 Se preparo © Tratamiento 5 Tratamiento A®) Q\‘
@ captal B (ALOOH) | @ pellets. & Teérmico a g Térmico a O una solucion 8 Térmico a o Térmico a o O ®©
E - o 100°C £ 450°C © CaOH,agua || & 100°C 8 450°C as0o
T 0.5 Etoxido de i durante 12 5 durante 4 o destiada, 9 durante 12 ‘S durante 4 QT
E Magnesio horas & horas § f:;egn e horas 3 hora. w o
&’ + £ los soportes -

7 mL de solucién Al203-MgO <C

al 5 % de Acido por goteo.

Férmico.

Figura 5.5 Sintesis Soporte Al,03-MgO-Na,O

5.1.6 Soporte Al203-MgO-CaO

Los soportes modificados con calcio se prepararon impregnando en los soportes
Al203-MgO una solucion acuosa de hidroxido de calcio (CaOH)2: marca
Monterrey grado analitico sobre soporte Al203-MgO, la cantidad de Ca(OH)2 se
calcul6 para obtener un 5 % en peso como CaO en el soportedescrito en la Figura
5.6.
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Figura 5.6 Sintesis Soporte Al,03-MgO-CaO

Una vez depositadas las distintas soluciones conteniendo el precursor de K, Li,
Ca, (KOH, LiOH y Ca(OH)) los pellets se secaron por 24 horas en condiciones
ambientales, seguido por un secado suave a 100 °C por 12 horas y finalmente
para transformar los hidroxidos a 6xidos se dio un tratamiento térmico a 450 °C
por 4 horas para obtener las formulaciones que se denotaron como Al203-MgO-
Li2O, Al203-MgO-K20, Al203-MgO-Naz20 Y Al203-MgO-CaO.

5.2 Precursor fase activa

Se utilizé una solucién que contenia los metales precursores de la fase activa,
se prepar6é bajo la metodologia empleada en el grupo de trabajo del Centro

Conjunto de Investigacion Quimica (CCIQS), donde se parte de una solucion de
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hidroxido de amonio y agua en una proporcion 6:1. Posteriormente se le adiciona
MoOs (fase c-Trioxido de Molibdeno lo cual se disolvio a 80 °C con agitacion
lenta; una vez disueltos los componentes se adiciona carbonato de cobalto. El
CoCOs se adiciona lentamente y se ajusta a un pH 8, de forma que los complejos

metalicos en solucién no se precipitaran.

5.3 Catalizadores Forma Oxidada

El volumen de poro se determiné usando la técnica de mojado incipiente,
tomando como base una muestra 1 g de cada soporte, impregnando con agua,
con el fin de determinar el volumen de liquido para rellenar los poros de cada

material.

La técnica consiste en adicionar gota por gota, hasta conocer el volumen en que
se satura el sélido, ya con esta informacion se procede a impregnar agregando
a cada uno de los soportes el volumen requerido de la solucion (#) para su

completa impregnacion.

Los sélidos asi impregnados se dejan madurar a temperatura ambiente durante
12 horas, para que se logre el equilibrio entre la solucién y el solido, cuya
finalidad es que los precursores de la fase activa impregnada se difundan al
interior de los poros del soporte y se depositen lentamente y se logre una
distribucion homogéneamente. Una vez que ya hayan madurado se tratan
térmicamente a 100 °C durante 12 horas con el fin de evaporar el exceso de
solvente, después del secado suave se les realiza un tratamiento térmico a los
sélidos impregnados durante 4 horas a 450 °C para obtener los precursores de

los catalizadores en fase oxido.

5.4 Caracterizacion Fisicoquimica de Soportes y Catalizadores

Las técnicas de caracterizacion utilizadas en el trabajo, para analizar el efecto
de la adicion de los metales sobre las propiedades fisicoquimicas de los

materiales obtenidos se describe a continuacion:
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Las propiedades texturales se determinaron por medio de la fisisorcion de
nitrégeno (Nz), determinando el area superficial especifica con el método
de Brunaur-Emmet-Teller (BET).

Las fases cristalinas, tamafio de cristal y vibraciones de enlace se
determinaron mediante Difraccion de Rayos-X (DRX), Espectroscopia
Raman y Espectroscopia Infrarroja (IR) respectivamente.

La energia de banda prohibida se determind usando el procesamiento
matematico conocido como método de Kubelka-Munk en los espectros
UV/Vis de los sdlidos en el modo de Reflectancia Difusa (DRS).

El entorno quimico de los diferentes elementos se observo a través de los
espectros obtenidos por la Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X
(XPS).

La determinacion del nimero de sitios basicos y la fuerza de llevo a cabo
con la Desorcibn a Temperatura Programada (TPD) usando como

molécula sonda COa.

5.4.1 Fisisorcién de N2

La fisisorcion es el fenébmeno que ocurre cuando un gas entra en contacto con la

superficie del sélido, de manera que la fisisorcion de gases en sélidos porosos

es una herramienta util para la caracterizacion de diversos materiales, como los

catalizadores (Sing, 1985). Esta caracterizacién permite calcular la estructura del

poro, el area superficial especifica, la porosidad y la distribucién del tamafio del

poro.

Con esta técnica se determina la isoterma de adsorcién, una isoterma de

adsorcion se define como el volumen de nitrégeno adsorbido, contra la presion

relativa. La forma de las isotermas depende de la textura porosa del solido (Sing,

1985).

En la fisisorcion, se clasifica los poros de acuerdo con su tamafio;

Poros con un tamafio alrededor de 50 nm se clasifican como macroporos.
Poros con un tamafo entre 2 nm y 50 nm se clasifican como mesoporos.

Poros que no exceden el tamafio de 2 nm se clasifican como microporos.
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La caracterizacion de soportes se llevd a cabo mediante un equipo
Quantachrome Autosorb-iQ3-MP/Kr BET Surface Analyzer adsorbiendo N2 (g) a
la temperatura de N2 (l). Se desgasificaron los soportes a 250 °C durante 12 h 'y

a una presion de 1x10° Pa.

5.4.2 Difraccion de Rayos X

El principio que rige la difraccién de rayos X, establece que se bombardea el
objeto de interés con una fuente de rayos X, y el rayo X es difractado con un
angulo caracteristico que con la ley de Bragg se correlaciona con la distancia
interplanar. Los rayos X difractados con contador con un detector de Rayos X.

La difraccion de rayos X de un compuesto es un método estructural de
composicion y de identificacion basado en el paso de rayos X a través de una
muestra cristalina. Este haz difracta la muestra en multiples direcciones, debido
a la simetria de la estructura cristalina, que produce un patron de intensidad que
permite a la ley de Bragg determinar la estructura cristalina de la muestra al
obtener las distancias interplanares de los planos atomicos a partir del &ngulo de
difraccion.

La difraccidn en los cristales se puede interpretar como reflexion de los rayos X
por los planos de la red cristalina. Esta reflexion ocurre solo si las ondas
dispersadas por los planos paralelos estan en fase, en concreto, si la diferencia
en los caminos Opticos de las ondas dispersadas por dos planos adyacentes es
igual a un nimero entero n con longitudes de onda A, como declara la conocida

ley de Bragg (Mazuelas Esteban y Gonzéles Sotos, 2002).
2dnk1 senb =nA

Como se observa en la Figura 5.7 La ley de Bragg relaciona la direccion de
propagacion (angulo 8) del rayo disperso con el espaciado interplanar dn« Si no
se cumple esta condicién, la suma de las ondas desfasadas se difractara con

intensidad nula.
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Figura 5.7 Ley de Bragg

Un cristal solo refleja los rayos X Unicamente si se cumple la condicion de que el

angulo de incidencia satisfaga con la ecuacion de Bragg.

Ademas de resolver estructuras cristalinas, y comparar los valores de las
distancias interplanares y sus correspondientes valores de angulo de difraccién
con valores tabulados para una gran variedad de sustancias y fases cristalinas,

es posible delimitar la composicion e identificar las fases de la muestra a analizar.

El analisis de difraccion de Rayos X de los sélidos en polvo se efectu6é por medio
de un difractbmetro de Rayos X marca Bruker D8 Advance, equipado con un
detector Linxeye, utilizando la radiacion de un tubo de cobre Cu-Ka (1.58406 A)
La ventana de analisis del difractograma se adquirié en un intervalo de 10 °- 80°,

con un tamafio de paso de 0.004 y una potencia de kV =30 y mA = 25.

5.4.3 Espectroscopia Infrarroja

Los espectros de absorcion y reflexion en el infrarrojo de especies moleculares
se pueden explicar como el resultado de distintos cambios energeéticos
producidos por las transiciones de las moléculas de unos estados energéticos
vibracionales y rotacionales en otros. La region infrarroja del medio en teoria
comprende entre 400 y 4000 cm1. Desde un punto de vista de las aplicaciones
como de los instrumentos, se suele dividir el espectro infrarrojo en tres regiones,

infrarrojo cercano, medio y lejano. La absorcion de la radiacion infrarroja se limita
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principalmente a especies moleculares con pequefias diferencias de energia

entre distintos estados de vibracion y rotacion.

Para absorber la radiacién infrarroja, una molécula experimenta un cambio neto
en el momento dipolar a medida que vibra o gira. Solo bajo estas circunstancias
el campo electronico alternante de la radiacion puede interactuar con la molécula

y alterar la amplitud de algunos de sus movimientos (Skoog et al., 2008).

Los espectros de infrarrojo se adquirieron con un equipo de Espectroscopia
Infrarroja por Transformada de Fourier Bruker, modelo Tensor 27 con una fuente
MIR y con el accesorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR) de Platinum, con
cristal de diamante. Los espectros de infrarrojo se adquirieron en un intervalo de
400 a 4000 cm™* nimeros de onda con 64 barridos por segundo. No se requirié
preparacion previa de las muestras por el aditamento ATR que posee este

equipo.

5.4.4 Espectroscopia Raman

El efecto Raman corresponde a un proceso inelastico de dispersion por
interaccidn con la materia. EI conocimiento de la pérdida o ganancia de energia
proporciona el estado vibracional de elemento estudiado. Usualmente la
Espectroscopia Raman contiene varios picos caracterizados por:

e Corrimiento Raman (posicion de la banda en cm?)
e Intensidad (area de la banda)
e Un ancho (en cm™)

e Forma

La posicion de las bandas estd relacionada con la fuerza de los enlaces

guimicos, la simetria de las moléculas o cristales analizados. (Loridant, 2018)

La espectroscopia Raman se ha convertido en una técnica muy util para la
caracterizacion de catalizadores soélidos, la alta resolucion de la espectroscopia

y amplio rango hacen posible el analisis de la naturaleza de las especies
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moleculares, identificacion de las fases cristalinas y la determinacion de las fases

no cristalinas en la superficie. (Stair, 2001)

Los andlisis de espectroscopia Raman en los soportes y catalizadores se
obtuvieron en un equipo HR LabRam 800 con detector CCD, un filtro Edge y un
filtro de densidad neutra (OD=1) equipado con un microscopio confocal Olympus
BX40. Las muestras fueron excitadas con laser Nd: YAG (532 nm), se enfoco
con un objetivo de microscopio de 50X en un punto cercano a 1 yum de diametro
de la superficie de la muestra, las muestras se analizaron una ventana de entre
100 y 1200 cm con una resoluciéon de 3 cm™ a temperatura ambiente, usando

una potencia del laser 35 mW.

5.4.5 Espectroscopia Ultravioleta-Visible

La Espectroscopia UV/Vis es una espectroscopia basada en la absorcion de luz
en un rango de onda dentro de 200-800 nm, esta espectroscopia muestra la
cantidad de luz absorbida por el material en funcion de longitud de onda
(Hanefeld y Lefferts, 2018). La luz incide sobre un material, una parte de ella es
reflejada, otra fraccion factiblemente sera absorbida por el material, dependiendo
de la forma y tamafio de la muestra iluminada cabe la posibilidad de que una
fraccion de la luz incidente se transmita a través del material (Solis-Casados et al.,
2016) (Vargas, 2011)

La reflectancia difusa se define como la fraccion de la radiacion incidente que
una muestra refleja en todas las direcciones, esto se logra por medio de la esfera
integradora la cual se conforma de una esfera hueca recubierta en su interior de
un material altamente reflejante que envia la luz reflejada por la muestra al
detector. El espectro resultante se obtiene en porcentaje de reflectancia frente a
la longitud de onda, fijando como 100% de reflectancia la obtenida para una
muestra de referencia no absorba luz en el rango de longitudes de onda utilizado
(generalmente BaSO4) (Hidalgo-Carrillo, 2011)

Los experimentos de espectroscopia de reflectancia difusa de los soportes y

catalizadores en su forma oxidada se realizaron en un Espectrometro UV-Vis
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Lambda 35 Perkin Elmer, equipado con su esfera integradora. Los espectros se
obtuvieron de longitud de onda entre 200 y 1100 nm.

5.4.6 Espectroscopia Fotoelectréonica de Rayos X

La espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X, opera bajo el principio
fotoelectrdnico, el cual ocurre por medio un proceso de una excitacion primaria
provocada por irradiacion del Rayos X resultando en la produccion de electrones
de energia discreta (fotoelectrones), contiene informacidn acerca de la superficie

del analito.

En campo de la catalisis el estudio del cambio electronico en la superficie es
importante, al igual que las propiedades estructurales durante un proceso en
especifico (Venezia, 2003). Los analisis de espectroscopia fotoelectrénica de
rayos X se realizaron por medio de un equipo JEOL JPD-9200, con una fuente

estandar y monocromatica de aluminio (1486.7 eV).

5.4.7 Desorcion a Temperatura Programada

Las técnicas de Desorcion a temperatura programada (TPD) son métodos
importantes para determinacion de la cinética y parametros termodinamicos del
proceso de desorcion o reacciones de descomposicion. Esta técnica evalla la
cantidad de los sitios basicos en la superficie. La termo desorcion es un analisis
utiizado para la caracterizacion de la superficie, y en su caso puede
correlacionarse con su reactividad por la variacion de la composicion del
catalizador, el método de preparacion, el pretratamiento para la activacion del
analisis son variantes que influyen en la obtencién de los resultados (Fadoni y
Lucarelli, 1999)

Aproximadamente 40 mg de soporte se pretrataron a 550 °C durante 90 min bajo
flujo de helio, en un reactor de cuarzo en un horno tubular, posteriormente se
enfriaron a temperatura ambiente bajo el mismo flujo, como se describe en la
Figura 5.8. Los analisis de TPD se realizaron en el equipo CHEMBET-3000
equipado con un detector de conductividad térmica. La etapa de desorcion se
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realiz6 bajo una corriente de una He y se registraron desde la temperatura
ambiente hasta 1000 °C.
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Figura 5.8 Procesos de la Termodesorcion
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6. Capitulo 6 Resultados Y Discusion

6.1 Soportes

Los resultados adquiridos a partir de técnicas de caracterizacion de soportes
(Al203, Al203-MgO, Al203-MgO-Li20, Al203-MgO-K20, Al203-MgO-Naz20 y Al2Os-

MgO-CaO) sintetizados en este trabajo se presenta en esta seccion.

6.1.1 Fisisorcion de Nitrogeno

Para determinar el area especifica de los soportes se llevo a cabo la técnica de
fisisorcion de Nz, la Figura 6.1, muestra las isotermas de adsorcion de N2z de los
soportes. La isoterma de adsorcidén se agrupan generalmente en seis diferentes
de estas seis la que mejor describe el sistema es del tipo 1V, representativa de
los s6lidos mesoporosos (Leofanti et al., 1998), el tipo de histéresis se relaciona
relacionado con un tipo de poro en la Figura 6.1, los soportes que se
caracterizaron presentan una histéresis tipo H1, este histéresis se asocia con
materiales porosos cuyos poros son uniformes, esféricos y presentan un arreglo

regular y estrecho (Sing, 1985).
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Figura 6.1 Isotermas de Adsorcién Soportes

El area superficial especifica obtenida se muestra en la Tabla 6.1, donde se
puede observar una disminucion de area en las modificaciones al soporte con
magnesio, sodio, calcio, ademas del volumen de poro y el diametro de poro
promedio. Autores como Rozita reportan que para soportes de Al203, el area
superficial se encuentra entre 125 a 400 m?/g, (Rozita et al., 2010).

Tabla 6.1 Area Superficial Especifica

Soporte Area (m2/g) V (cm3g) Dp (A)
Al203 206.312 0.678 30.6
Al203-MgO 149.700 0.107 21.89
Al203-MgO-Li20 129.251 0.089 27.43
Al203-MgO-K20 122.355 0.434 28.36
Al203-MgO-Naz0 128.951 0.515 27.41

Al203-MgO-CaO 127.176 0.497 24.18
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6.1.2 Difracciéon de Rayos X

La estructura cristalina de los soportes Al203, Al203-MgO, Al203-MgO-Li20,
Al203-MgO-K20, Al203-MgO-Na20 y Al203-MgO-CaO, se determin6 por DRX.de
polvos Los patrones de difraccion se presentan en la figura 6.2, en esta se
observan los picos caracteristicos de difraccion de la y-Al203, que muestran las
familias de planos de difraccién a 26=37.6° (1 1 0), 45.7° (1 1 1), 60.8° (2 1 0)
que corresponden a un sistema cristalino del tipo y-Al2Os de acuerdo con la
tarjera JCPDS 001-1303. Se observé la presencia de 6xido de magnesio en
sistema cristalino cubico el cual muestra lineas de difraccién a 26 = 36.9° (1 1
0),43.08° (200) y 62.2° (2 2 0).

En las Figura 6.2 - Figura 6.5 se presentan los difractrogramas de los soportes
modificados con Li, K, Ca y Na. En el soporte Al203-MgO-Li2O se observaron
lineas de difraccidén con baja intensidad que pueden atribuirse al 6xido de litio en
sistema cubico a 26 = 33.6° (1 1 1), 39.02° (2 0 0) (Tarjeta JCPDS 012-0254).
De forma similar en el soporte Al203-MgO-K20 se observan lineas de difraccion
que pueden atribuirse al K20, 26 = 25.7° (1 0 1), 26.5° (0 0 2) (Tarjeta JCPDS
043-1020).
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Figura 6.3 DRX Soporte Al,O3-MgO-K,0O

Los patrones de difraccion de los soportes modificados con Na2O y CaO se
muestran a continuacioén en la Figura 6.4, en el difractograma del soporte Al2Oz-
MgO-Na20 se observa la presencia de patrones de difraccion de difraccion
localizadas en 206 = 27.8° (1 1 1), 32.2° (2 0 0), 46.22° (2 2 0) con menor
intensidad que sugieren la presencia de 6xido de sodio en forma cubica, estas
lineas se asocian a la Tarjeta JCPDS 077-2148.
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En el soporte de Al203-MgO-CaO se observaron lineas de difraccion de baja
intensidad localizadas en 206 = 32.1° (1 1 1), 37.482° (2 0 0), que sugieren la
presencia de una fase cristalina de 6xido de calcio en forma cubica, estas lineas
se asocian a las reportadas para el 6xido de calcio, tarjeta JCPDS 078-0649. La
baja intensidad de las lineas de difraccion asociadas al CaO, se debe muy
probablemente a que los cristales de esta fase se encuentran en tamafos

menores.



Sintesis y Caracterizacién de soportes cataliticos de Al,03-MgO modificados con Li, Na, Ky Cay
su efecto en la dispersion de la fase activa Co-Mo.

A AlLO; JCPDS 001-1303 Na, O JCPDS 077-2148
* MgO JCPDS 002-1207
~ Mgo*13Al,0, JCPDS 020-0660

Intensidad (u.a.)
1

Al>03:Mg
Al>03-MgO-NasO
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (Grados)

Figura 6.4 DRX Soporte Al,O3-MgO-Na,O

AALO, JCPDS 001-1303 ®Ca0 JCPDS 078-0649
AALO, JCPDS 001-1308

+*MgO JCPDS 002-1207

—— A203 A ) A AA
B A203-MgO \A A ® I
Al203-MgO-Ca0 e
i
r * 1
N L

Intensidad (u.a.)

B e IR o)
) VS -
B s g

P T,

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (Grados)

Figura 6.5 DRX de Soporte Al,03-MgO-CaO

6.1.3 Espectroscopia Raman

En la Figura 6.6 se presenta el espectro Raman del soporte de alimina, el cual
no presenta bandas en la regiéon de 200-1200 cm™ a causa de la polarizabilidad

de la molécula y el caracter ionico de los enlaces. De igual forma, los espectros
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de los soportes de Al203y Al203-MgO no presentan sefiales. Acorde con lo
reportado en la literatura se menciona que el Al203 es un soporte el cual posee
una sefial débil en espectroscopia Raman en la regiéon 700-1100 cm-* debido a
la baja polaridad de los atomos ademas de caréacter ionico del enlace Al-O
(Wachs, 1996).

—— AL,0,-MgO-Li,0
AlLO,-MgO-CaO
—— AL,0,-MgO-K,0
—— AL,0,-MgO-Na,0
AlLO,-MgO
—ALO,

Intensidad Raman (u. a.)

| . | . | . | . | . |
200 400 600 800 1000 1200

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 6.6 Espectro Raman de Soportes

Los espectros de los soportes Al203-MgO-Li2O, Al203-MgO-K20, Al203-MgO-
Na20 y Al203-MgO-CaO no presentan sefiales de los 6xidos, posiblemente por
un efecto de dilucion ocasionado por la pequefia cantidad con la que los soportes
fueron modificados (5%), otra posibilidad es la estructura hubiese permanecido
sin cambios a pesar las adiciones de las modificaciones con Li20, K20, Na2O Y
CaO.

6.1.4 Espectroscopia Infrarroja

Los soportes de Al203, Al203-MgO, Al203-MgO-Li20, Al203-MgO-K20, Al203-
MgO-Naz0 y Al203-MgO-CaO se analizaron mediante espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier (FTIR), la figura 6.7 se dirige al analisis y estudio la
region fundamental de la alimina (1200-400 cm™) debido a que en esta region

se permite observar las vibraciones de enlace estructural de la alimina.
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En el estudio presentado por Saniger et al. (Saniger, 1995), se hace una resefia
acerca del espectro infrarrojo del Oxido de Alumina y de los Aluminosilicatos, y
muestra la importancia de los estados condensados o aislados de los grupos de
coordinacion AlOs y AlOa4, con el fin de definir sus caracteristicas, la frecuencia
en estos grupos presenta diferentes bandas de absorcidn. En la Figura 6.7 se
observa la configuracion principal a este nimero de onda, bandas las cuales
muestran el caracter complejo que tienen las vibraciones de la y-Al2Os, estas
vibraciones de acuerdo con Saniger (Saniger, 1995), se pueden dividir en
regiones, la region de 450 a 550 cm™ se atribuye a las vibraciones asimétricas
del grupo AlOs, la banda a los 753 cm™ y 916 cm™ correspondientes a las

vibraciones de enlace estructural de la alimina.
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Figura 6.7 Espectro Infrarrojo Region Al,O3

El analisis de espectroscopia infrarroja realizados en los soportes modificados
con MgO en la Figura 6.7 se observa desplazamiento a menores numero de
onda, en los soportes modificados con MgO presenta vibraciones alrededor de

407 cm, como se observa en la ampliacién de la imagen.

El soporte modificado con K20, presenta bandas adicionales en 998cm™, 761
cm?ly 512 cm las cuales se le atribuyen a la adicion del K20, estan se asignan

a las vibraciones K-O (Montanari et al.,, 2011). En cuanto a la modificacién del
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soporte con CaO presenta bandas adicionales en 1644 cm™ y 878 cm™, lo que
nos puede inferir la presencia de Ca-O (zaki et al., 2006). Por ultimo, el 6xido de
sodio se caracteriza por presentar la formacion de dos bandas a 866 y 683 cm-
1, las cuales se asignan a la vibraciéon Na-O, sin embargo, no son observadas de

forma significativa en el soporte Al203-MgO-NazO (Ibrahim et al., 2020).
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Figura 6.8 Espectro Infrarrojo (Regién 2400-1000 cm™)

De acuerdo con los datos en modo transmitancia que se obtuvieron en esta
caracterizacion, en la Figura 6.8 exhibe los carbonatos de magnesio en los
soportes, la importancia de su identificacion radica en la influencia que pueden
tener en la actividad del catalizador al envenenarlos, en la Figura 6.8 se analiza
la zona de 2400 a 1100 cm para establecer el tipo de carbonatos presentes en
los materiales. Conforme la literatura los carbonatos monodentados exhiben
bandas a 1530-1470 cm™ (vas COQO"), 1370-1300 cm™? (vs COO"), 1080-1040 (v
C-0) mientras que los carbonos bidentados presentan bandas 1620-1530 cm*
(v C-0), 1270-1250 cm™ (vas COO) y 1030-1020 cm? (us COO), ademas de los

carbonatos iénicos tienen vibraciones aproximadamente a 1439 cm (Faria et al.,
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2009). De los soportes analizados se observo la presencia de carbonatos

monodentados (sefial 1405 cm™) y bidentados (1503 cm™).

Autores sugieren que la adicion de MgO a la base del soporte conduce a un
desplazamiento de todas las bandas hacia numeros de onda menor de igual
forma esta adicién disminuye la intensidad de las bandas. El carbonato de
Potasio presenta sefiales a 1440 y 700 cm, mientras que la sefial de carbonato
de Calcio presenta sefiales a 1444 y 878 cm-t, ambas sefiales de carbonatos no
se observan de forma clara, de igual forma no observan sefiales adicionales que

nos indique la presencia de los carbonatos de Sodio (1200 a 1550 cm™) o Litio
(Ibrahim et al., 2020)

6.1.5 Desorcion a Temperatura Programada

Se realizo la prueba TPD de CO: para los soportes Al203-MgO, Al203-MgO-Li20,
Al203-MgO-K20, Al203-MgO-Naz0 y Al203-MgO-CaO con la finalidad de definir
la fuerza de los sitios basicos que contiene cada material. La cantidad y fuerza
se aprecian en las Figura 6.9 - Figura 6.15 y Tabla 6.2.
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Para la caracterizacion se dividid el termograma de forma cualitativa en tres
intervalos, el primero para los sitios basicos débiles la cual corresponde de 400-
600 °C, el segundo intervalo correspondiente a los sitios basicos medios 600-
800 °C, y por ultimo el tercer intervalo de 800-1000 °C. En las figuras
correspondientes a cada soporte se observa desorcion de CO:2 en diferentes

intervalos de temperatura.

En la Tabla 6.2 se calcul6 el area bajo la curva de cada soporte para tener una
relacion de forma cuantitativa la cantidad de sitios para cada intervalo, siendo los
soportes de Al203 y Al203-MgO-Li20 los soportes con mas sitios basicos débiles,
de igual forma la tabla muestra la relacion de fuerza basica es producto de la
comparacion entre sitios basicos débiles entre sitios basicos medios, como se
observa los soportes con una mayor fuerza basica son Al203-MgO-Naz0, Al20z-
MgO-K20 y Al203-MgO-CaO.
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Tabla 6.2 Fuerza Basica

Desorcion de Dioxido de Carbono CO2(ml)

Soporte Débil
Al203 0.37
Al203-MgO 0.12
Al203-MgO-Li20 0.47
Al203-MgO-K20 0.11
Al203-MgO-Na20 0.23
Al203-MgO-CaO 0.08

Medio
0.20
0.13
0.32
0.35
0.68
0.17

Fuerte
0.12
0.18
0.35
0.05
0.33
0.27

Total

0.68
0.43
1.14
0.51
1.25
0.52

Fuerza Basica
0.5405

1.08

0.6808

3.18

2.95

2.12

En la Figura 6.15 se observa de una forma cuantitativa el area que cada soporte

presenta de sitio basico débiles, medio y fuertes. Con el equipo se pudo

correlacionar el area con la concentracion obtenida de la desorcién de los

soportes y una concentracion de diéxido de carbono como se observa en la Tabla

6.3.
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Tabla 6.3 Concentracién de CO;

Soportes Area Bajo la curva Concentracion
Total (mL/mg)
Al203 20.729 0.029
Al203 -MgO 13.772 0.016
Al203 -MgO-Li20 44.299 0.041
Al203 -MgO-K20 0.731 0.019
Al203 -MgO-Na20 10.023 0.049
Al203 -MgO-CaO 8.966 0.019

6.2 Catalizadores

Los resultados obtenidos a partir de técnicas de caracterizacion aplicadas a los
catalizadores  (CoMo/Al203,  CoMo/Al203-MgO,  CoMo/Al203-MgO-Li20,
CoMo/Al203-MgO-K20, CoMo/Al203-MgO-Na2O 'y CoMo/Al203-MgO-CaO)

sintetizados en este trabajo se presentan en esta seccion.

6.2.1 Espectroscopia Reflectancia Difusa (UV/Vis DRS)

La Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Vis se utilizé para identificar la
coordinaciéon y dispersion de las fases oxidadas de cobalto y molibdeno. Los
espectros obtenidos en el rango de 200 a 800 nm de los catalizadores muestran
cinco bandas principales; las dos bandas de absorcién por debajo de los 350 nm
se asocian a Mo, 240-270 nm y de 290 a 390 nm estas son asignadas para las
especies de molibdeno tetraédrico MoO4? y octaédrico Mo®* respectivamente,
las cuales son debido a las transiciones de transferencia de cargas aisladas y
solo son permitidas en espectros electrénicos UV/Vis de iones de Mo®* con
configuracion electronica d°, la banda de transferencia de carga es el ligante de
metal O?* - Mo®* (Wu et al., 2009). En la Figura 6.16 se observa una banda en 259

nm y la segunda banda se centra en 314 nm.

El espectro de igual forma se puede observar tres bandas a 542, 590 y 635 nm
autores la atribuye a los precursores de los 6xidos Co(Mo) y que corresponde a

los iones de Co?* tetraédricos, autores como Blanchard menciona que estos
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iones de Co?* puede estar presentes también en un estado octaédrico, estos
iones suponen estar ubicados cerca de la superficie de la alimina en interaccion
con iones Mo y con los atomos precursores que participan en la formacion de

CoMoS después de la sulfuracion (Blanchard et al., 2016).

La asignacion de estas bandas ha causado un poco de controversia al igual de
Blanchard otros autores han atribuido esta banda a Co?" octaédrico, sin
embargo, Henkel atribuye a que es mas probable la presencia de especies Co?*

tetraédricos para catalizadores soportados en alimina (Zepeda et al., 2006).

— CoMo/Al203-MgO-Li20

— CoMo/Al203

— CoMo/Al203-Mg0-K20

— CoMo/Al203-MgO-Na20 [/
CoMo/Al203-MgO
CoMo/Al203-Mg0-Ca0

\
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Figura 6.16 Espectro F(R) de Catalizadores

La funcién Kubelka-Munk se utiliza para procesar los datos de esta forma se
puede obtener la energia de banda prohibida, Weber describe la relacion que
hay entre la energia de banda prohibida con la dispersién de los 6xidos metélicos
en los catalizadores, de forma que a mayor niumero de energia Eg menor es el
tamafio de la particula del 6xido metalico, los Eg bajos se asocian a la formacion
de los 6xidos en bulto, mientras que si el valor de Eq es mayor puede asociarse

como especies aisladas (Weber, 1995). El conocimiento de la energia de banda
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prohibida en los catalizadores aporta informacion sobre la dispersion de la fase

activa en el soporte.
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Figura 6.17 Energia de Banda Prohibida

Tabla 6.4 Energia de Banda Prohibida de Catalizadores

Catalizadores
CoMo/Al203
CoMo/Al203 -MgO
CoMo/Al203 -MgO-Li20
CoMo/Al203 -MgO-K20
CoMo/Al203 -MgO-Na20
CoMo/Al203 -MgO-CaO

Energia de Banda Prohibida (eV)
3.1
3.7
3.7
2.6
2.6
2.6

El catalizador CoMo/Al2O3 presenta una energia de banda prohibida de 3.1 eV,
los catalizadores CoMo/Al203-MgO y CoMo/Al203-MgO-Li20 tienen esta energia

en 3.7 eV, lo que se asocia a una adecuada dispersion de la fase activa en estos

catalizadores.
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Los catalizadores  CoMo/Al203-MgO-K20,  CoMo/Al203-MgO-Na.O vy
CoMo/Al203-MgO-CaO poseen una energia de 2.6 eV, que se asocia a una
inadecuada dispersion o aglomeracion de las fases activas respecto a la

dispersion observada en catalizador soportado en alimina.

6.2.2 Difraccion de Rayos X

Por medio de la caracterizacion de las fases activas de los catalizadores
bimetalicos, los catalizadores de CoMo/Al203, CoMo/Al203-MgO, CoMo/Al2Os-
MgO-Na20, CoMo/Al203-K20 En la Figura 6.18 no se observa la formacion de
oxidos metélicos como el CoMoO4, MoOs, NazMoOas, K2MoOs4, ya que no se
observan lineas de difraccién adicionales a las que aparte de las que se
muestran anteriormente en la seccién de soportes, esto sugiere una buena

dispersién de la fase activa sobre estos soportes.

Tabla 6.5 Tarjetas Cristalograficas de Catalizadores CoMo modificados con K;O y Na;O

CoMo/Al203-Mg0O-K20 CoMo/Al203-MgO-Na20
Compuesto Tarjeta Compuesto Tarjeta
A Al203 JCDS 001-1303 A Al2Os JCDS 001-1303
4 MgO*13AlL,0, JCPDS 020-0660 & MgO*13Al,0, JCPDS 020-0660
K K20 JCPDS 043-1020 ¢+ Na20 JCPDS 077-2148

* MgO JCPDS 002-1207 * MgO JCPDS 002-1207
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Figura 6.18 Espectro DRX de Catalizadores CoMo modificados con KO & Na,O

Por otro lado, el catalizador de CoMo/Al203-MgO-CaO, presenta lineas de

difraccién adicionales que corresponden con la tarjeta JCDPS 01-077-2239 que

corresponde a CaMoOa.

Tabla 6.6 Tarjetas Cristalografica de Catalizadores CoMo modificados con Li,O y CaO

CoMo/Al203-MgO-Li20 CoMo/Al203-MgO-CaO
Compuesto Tarjeta Compuesto Tarjeta
A* Al203 JCPDS 001-1303 A Al203 JCPDS 001-1303

4 MgO*13AL,O, JCPDS 020-0660 & MgO*13AL,0, JCPDS 020-0660

L Li2O

JCPDS 012-0254 » CaMoO4 JCPDS 01-077-2239

* MgO JCPDS 002-1207  ® CcaO JCPDS 078-0649

* MgO JCPDS 002-1207
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Figura 6.19 Espectro DRX de Catalizadores modificados Li-O & CaO

6.2.3 Espectroscopia Raman

Para estudiar la microestructura cristalina de estos materiales se empleé6 la
espectroscopia Raman, esta caracterizacion permite observar las vibraciones
moleculares de las especies de los 6xidos metalicos superficiales soportados en
esta region. En la Figura 6.20 se observa el espectro Raman para los
catalizadores CoMo en diferentes soportes Al203-MgO, Al203-MgO-Li20, Al2Os-
MgO-Kz20, Al203-MgO-Naz0 y Al203-MgO-CaO. En el espectro Raman, a una
frecuencia de 100 a 1200 cm™? en estos catalizadores se observan bandas
localizadas en 250, 324, 360, 491, 574, 842, 891 y a 916 cm™, cabe mencionar
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que estas bandas son mas intensas en el catalizador modificado con CaO que

en el resto de los catalizadores.

La banda a los 220 cm™ se relaciona con la presencia de la vibracién del enlace
Mo-O-Mo, mientras que la banda a 250 cm™ se asigna a la transicion de
transferencia de carga aislada del MoO4?- tetraédrico, las bandas de 320-360 cm-
1 se asignan a las especies tetraédricas de Mo®*, las bandas localizadas en 491
y 574 cm* se asignan a la formacién de una fase nueva del tipo CoMoOQa4 (Vakros

et al., 2010) (Wu et al., 2009).

3 — CoMo/Al,O - MgO-Li,0
(0)) CoMo/AlO,- MgO-CaO
— CoMo/Al,0,-Na,0
—— CoMo/Al,0,-MgO-K,0
CoMo/Al,O - MgO

Intensidad Raman (u.a.)
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Figura 6.20 Espectro Raman Catalizadores

La banda que se observa en la Figura 6.20 entre 750-1000 cm™ al
deconvolucionar esta region se observan distintos picos. La deconvolucion se
observe en la Figura 6.209.a-b, donde se observan las deconvoluciones en los
espectros de los diferentes catalizadores de CoMo soportados en Al203-MgO,
Al203-MgO-Li20, Al203-MgO-K20, Al203-MgO-Naz0 y Al203-MgO-CaO.

En la figura 6.20, correspondiente a la deconvolucion del catalizador Al203-MgO,
se obeserva una banda a los 948 cm, la cual se puede asociar la especie

polimerica de Mo7024%, la banda que se obversa a 911 cm™ se atribuye a la
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especie MoO4? con simetria tetraédrica distorsionada, por otro lado, la banda
que se centra a los 876 cm! se atribuye a la contribucién por la vibracién del

enlace Mo-O-Co en la especie CoMoOa.
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Figura 6.21 De convolucion CoMo/Al203-MgO

La deconvolucion del catalizador CoMo soportado Al203-MgO-Li2O que se
observaen lafigura 6.21 a) presenta una banda a 820 cm* estiramiento simétrico
de Mo=0 que se asigna al MoOs, por otro lado las bandas centradas a 880 y
902 cm*' es debido a la presencia de estiramiento vibracional Mo=0O en
coordinacion tetraédrica asociada con el compuesto MoO4?, otra banda que
presenta el soporte se encuentra alrededor de los 932 cm™, por Gltimo la banda
a 966 cm-1 se debe a la presencia de la especie de MosO26* el cual se puede
separar en especies de MoO4? y otras especies mas pequeiias de ligantes Co-
O-Mo.

La figura 6.21 muestra la deconvolucion del catalizador CoMo soportado en
Al203-MgO-K20, la amplia banda comprendida a 823 cm™ es caracteristica del
modo de estiramiento de Mo=0 presente en MoO3, la deconvolucion de este
catalizador a 865 y 920 cm™! se puede atribuir a las vibraciones del estiramiento

Mo-O-Co del CoM0QOa4, (Pérez-Martinez et al., 2010)
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Figura 6.22 Deconvolucién de los Catalizadores a) Al;03-MgO-Li,0 b) Al,03-MgO-K,0 c) Al,03-MgO-Na0 d) Al;03-
MgO-CaO

En a la figura 6.21 en el catalizador de CoMo soportado en Al203-MgO-Na20
presenta una banda a 883 cm adicionalmente la banda a los 901 cm* se
pueden atribuir al estiramiento Mo=0 de MoQ?4 con una simetria tetraédrica, la
tltima banda que se presenta a los 926 cm indica la presencia de especies
tetraédricas de Mo soportadas adicionalmente presenta una banda a 825 cm
estiramiento simétrico de Mo=0 que se asigna al MoOs. , por ultimo la banda a
966 cm™ se debe a la presencia de la especie de MogOz6*.

En el Ultimo espectrograma podemos observar el catalizador de CoMo soportado
en Al203-MgO-CaO este espectro la banda a los 846 y 878 cm™ refleja la
formacion del enlace Mo-O-Mo involucrada en la especie Mo polimérica, la ultima
banda que presenta la figura a 902 cm se asocia a la presencia del estiramiento
vibracional de Mo=0 en coordinacién tetraédrica asociada con MoO4?" presenta

una banda a 830 cm* estiramiento simétrico de Mo=0 que se asigna al MoOs y

1000
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un par de bandas a 870 y 931 cm™ refleja la formacién del enlace Mo-O-Mo que

se asignan a la presencia de CoMoQO4?".

6.2.4 Espectroscopia Infrarroja

Con el fin de conocer aun mas sobre las interacciones presentes en las
formulaciones cataliticas de CoMo, se analiz6 la region fundamental de 1200 a
400 cm* mediante espectroscopia infrarroja. La Figura 6.23 presenta el espectro
infrarrojo de los catalizadores CoMo soportados en Al203, Al203-MgO, Al20s-
MgO-Li20, Al203-MgO-K20, Al203-MgO-Na20, Al203-MgO-CaO.

5 0.98 | /
I
e Mo-O-Mo
g 891
£ 0.96
@
2
[
=
094
—— CoMo/ALO,
—— CoMIAO GO KO
0.92 . 0.92 T T T 1
12 1000 800 600 400
1.00
£ o | / / \
3 Mo-O-M
§ 0-0-Mo 841 740
E o
@
2
[
=
094
COMO/AIZOQ—MQO —— CoMo/Al,0,-MgO-Li,0

. . . |
1200 1000 a0 00 400 12 1000 800 600 400

g
© 891
4
E 096 841
2 740
]
=
0.94 -
—_— CoMo/A\zog-MgO-Na?O Alzog-MgO-CaO

094 T T T ) 092 T T T |
1200 1000 800 600 400 1200 1000 800 600 400

Numero de Onda (cm 1) Nuamero de Onda (cm ])

Figura 6.23 Infrarrojo Catalizadores (Region 2100- 400 cm?)

La interaccion de vibracion de enlace de las fases metalicas Mo y Co, en detalle
las bandas de absorcién a los 978, 953, y a los 841 cm se relacionan a las
vibraciones estiramiento asimétrico de Mo-O-Mo presentes en CoMoOs, estan

bandas esta banda. La banda a los 664 cm? es debido a la vibracion del



Sintesis y Caracterizacién de soportes cataliticos de Al,03-MgO modificados con Li, Na, Ky Cay
su efecto en la dispersion de la fase activa Co-Mo.

compuesto MoOs presente en CoMoOas. El pico caracteristico de MoOs sin

interaccionar no es observado en el espectro (Aboul-Enein et al., 2019)

La banda de 800-1000 cm™ que se muestra en el espectro de los catalizadores
se vuelven mas amplias a comparacion del espectro de los soportes debido al
estiramiento vibracional de Mo=0.

6.2.5 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X

Con el fin de analizar el ambiente quimico de los catalizadores se llevé a cabo la
espectroscopia XPS, en la Figura 6.24 se observa la region del Cobalto se pueden
observar dos picos a 783 y 796 eV correspondientes a la energia quimica del
enlace Co 2ps2y Co 2pu2respectivamente que se le puede atribuir a la presencia

de CoMoas en la superficie de los diferentes catalizadores. (Solis-Casados et al., 2016).
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Figura 6.24 Espectro XPS de los Catalizadores regién Cobalto

En la Figura 6.25 se observa la regidon del aluminio, donde se puede ver como la

banda de los diferentes catalizadores se desplaza a energia de enlace mayor,
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autores como Tago, atribuyen que esto a la presencia de la y-Al20s3, el pico se

observa a una energia de enlace 75.9 eV, correspondiente a la energia de enlace

2p que se le atribuye a Al20s3 (Kapsa et al., 1998).
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Figura 6.25 XPS regién Aluminio
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En la Figura 6.24 se observa la region del molibdeno, se observa un pico a 234.6

eV correspondiente a la energia del enlace 3ds:

presencia de MoOs (Choi y Thompson, 1996).

gue le puede atribuir a la
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Se obtuvo la composicién atdmica superficial de los catalizadores con el analisis

XPS, los datos se observan en la composicidbn para cada elemento en la

superficie.

Tabla 6.7 Composicién Atdmica catalizadores

Elemento

CoMo/Al20s3

CoMo/Al20s-
MgO
CoMo/Al20s3-
MgO-Li20
CoMo/Al20s3-
-MgO-K:20
CoMo/Al20s3-
-MgO-Naz20

CoMo/Al20s-
-MgO-CaO

Co
0.45

0.35

0.32

0.40

0.56

0.57

Mo
0.55

0.34

0.44

0.34

0.71

0.49

C
61.04

55.13

41.15

59.09

57.60

55.12

O
27.52

25.77

25.56

24.60

24.76

25.82

Al
10.45

9.99

12.25

9.33

9.48

12.22

8.42

8.49

5.13

4.28

7.10

2.21

- 1.12

1.24

Ca

1.30
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6.3 Discusion Resultados

En esta seccidn se discutirAn los diferentes resultados mostrados con
anterioridad en donde se caracteriza la adicién de los Oxidos de litio, potasio,
sodio, calcio y los catalizadores con la adicion de la fase activa CoMo.

Del andlisis de propiedades texturales de los soportes por medio de fisisorcion
de N2 en donde se puede ver que los soporte con una mayor area superficial es
el soporte de Al203 y los soportes con adicion de Oxidos presentan una
disminucién de area de entre 22 a 41%, esto se atribuye a una disminucién de la
adicidn de los 6xidos y que pudieron ocasionar un pequefio bloqueo en los poros

del material.

La estructura cristalina se atribuye principalmente a la fase activa sobre Al203 y
una fase cristalina mixta de MgO*13 Al2Os, no se muestra lineas adicionales que
sugieran la presencia de las modificaciones con los diferentes 6xidos, esto se
puede atribuir a los limites que llega a tener esta técnica con cristalitos menores
a 40 A,

La basicidad de las formulaciones cataliticas se determiné por termodesorcion
de COz, se observa un aumento en la basicidad de las formulaciones cataliticas
modificadas con litio, sodio, potasio y calcio a comparacién de la oxido de
alimina, siendo el sodio la formulacién con el mayor aumento en sitios basicos

medios y fuertes.

De la espectroscopia Raman se observé especies de Mo en un intervalo de 700-
1000 cm, atribuido al estiramiento asimétrico del Mo-O, por medio de esta
caracterizacion se pudo observar presencia de MoOs, esto se puede atribuir a

un aglomeramiento de la fase activa sobre el soporte.



Sintesis y Caracterizacién de soportes cataliticos de Al,03-MgO modificados con Li, Na, Ky Cay
su efecto en la dispersion de la fase activa Co-Mo.

7. Conclusiones
A partir de los resultados presentados en la caracterizacion de los soportes y de

los precursores de los catalizadores se puede concluir lo siguiente:

— Se selecciono, se sintetizaron y caracterizaron los sistemas cataliticos a
fin de conocer las propiedades fisicoquimicas de las formulaciones y
poder ser comparadas entre si.

— La adicion de litio, potasio, sodio y calcio a la formulacion catalitica
incrementa la cantidad de sitios basicos, esta basicidad puede promover
la estabilidad textural de los soportes

— La adiciéon de CaO, Naz0, Li2O, K20 ademas de Al203-MgO, dan un
caracter basico a la formulacion catalitica, que esté relacionada con las
fases activas dispersion estudiada a traveés de los bordes de energia
obtenido a través del procesamiento Kubelka munk de los espectros de
reflectancia.

— No se observa la aparicion de nuevas fases cristalinas en el soporte con
la adicion de los diferentes oxidos

— Se observa una interaccion entre la fase activa y el soporte, lo que influye
en la dispersion de la fase activa sobre el soporte y se puede inferir que

tendrd en la actividad catalitica.
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Apéndice A
Preparacion de soportes de Al203, Al203-MgO

Los soportes Al203, Al203-MgO, Al203-MgO-Li20, Al203-Mg0O-K20, Al203-MgO-
Na20 y Al203-MgO-CaO se sintetizaron, con los siguientes calculos:

) 2Al00H - Al,05; + H,0

1)) Mg(CH;CH,0), + 2H,0 - Mg(OH), + (CH3CH,0H)
1)) Mg(OH), - MgO + H,0

IV)  2LiOH - Li,0+ H,0

V) 2KOH - K,0 + H,0

VI) 2NaOH - Na,0 + H,0

VIl)  Ca(OH), — Ca0 + H,0

Los pesos moleculares acorde a cada uno de los compuestos son los siguientes:

Tabla A.0.1 Sintesis Soportes

Compuesto Peso Molecular Compuesto Peso Molecular
AIOOH 59.98 g/mol Al203 101.96 g/mol
Mg (CHsCH20)2  114.31 g/mol MgO 40.31 g/mol
LiOH 23.94 g/mol Li2O 29..88 g/mol
KOH 56.11 g/mol K20 94.20 g/mol
NaOH 39.99 g/mol Na20 61.97 g/mol
Ca(OH)2 74.09 g/mol CaO 56.07 g/mol

Respecto al soporte de Al2Os se utilizd la estequiometria de la reaccion |y el
procedimiento descrito en esta seccion se realizé con 10 g como base de calculo.
En cuanto al soporte Al203-MgO se utilizo la estequiometria de las reacciones |,
II'y 1ll, como base se consider6 una cantidad de 10g para el célculo, se pretende

que el 95% en peso correspondiera a Al203y el 5% restante a MgO.

1 mol Al,04 2mol AIOOH 59.98 g ALOOH
* *
101.96 g Al,0; 1mol Al,0; 1mol AIOOH

10g Al,0, = 11.1712 g AIOOH
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1molMgo 1 mol Mg(OH), . 58.31 g Mg(OH), , 11431 Mg(CH3CH,0),
40.31 g Mgo 1mol Mgo 1mol ALOOH 1mol Mg(CH3CH,0),

59 Mgo = 1.47 g Mg(CH5CH,0),

Se utilizé una solucion de LiOH para la impregnacion, se determiné la cantidad
necesaria para modificar el soporte con magnesio mediante la estequiometria de
la reaccion IV, para 1 gramo de soporte fue necesario entre 0.5 a 0.6 mL de
solucion de LiOH. Con el fin de obtener el soporte Al203-MgO-Li20.

1molLi,0 2molLiOH 2394 gLiOH

0.05 g Li,0
9527 9988 g Li,0 1molLi,0 1mol LiOH

= 0.08012 g LiOH

Se utilizé6 una solucién KOH para la impregnacion, se determind la cantidad
necesaria para modificar del 5 g soporte Al203-MgO, la cantidad a adicionar se
calculé mediante la ecuacion V, el soporte requirié entre 0.5-0.6 ml de solucién
de KOH por gramo de soporte Al203-MgO. Con el fin de obtener el soporte Al203-
MgO-K:20.

1molK,0 2molKOH 56.11gKOH
* *
94209 K,0 1molK,0 1molKOH

0.05 g K,0 = 0.0595 g KOH

La cantidad de solucién de NaOH calculada para la impregnacion de 5g del
soporte modificado con magnesio se realiz6 mediante la ecuacion VI, el soporte
requirié de 0.5 a 0.6 mL de soluciéon de NaOH por 1 gramo del soporte Al2Oz-
MgO. Con el fin de obtener el soporte Al203-MgO-Naz0.

1molNa,0 2molNaOH 39.99 g NaOH
* *
61.97 gNa,0 1molNa,0 1molNaOH

0.05 g Na,0 = 0.06453 g NaOH

Por ultimo la cantidad de solucion de Ca(OH)2 para poder impregnar 5g del
soporte Al203-MgO se calculé mediante la ecuacion VII, El soporte requirié de
0.5-0.6 mL de solucion de Ca(OH)2 por gramo del soporte Al203-MgO. Con el
fin de obtener el soporte Al203-MgO-CaO.

1molCa0 1molCa(OH), 74.09 gCa(OH),

0.05 g Ca0
98 7409gCa0"  1molCa0  1molCa(OH),

= 0.06606 g Ca(OH),
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Apéndice B

Determinacion de la Energia de Banda Prohibida

Para la determinar la energia de banda prohibida de los catalizadores, fue a partir
de los espectros adquiridos los analisis de reflectancia difusa de Uv-Vis. Los
datos fueron procesados matematicamente para obtener los espectros de

absorbancia aplicando la funcion de Kubelka-Munk.

(1 - Roo)z
F(Ry) = —————
(Roeo) R
Donde:
R=Reflectancia

Posteriormente, sustituyendo en la ecuacion de Tauc y graficando

(FR)JR = hv — E,

Donde

F(R): Fraccion de Kubelka Munk
h: Constante de Planck

v: Longitud de Onda

n: Transicion electrénica (igual %2 para brechas de las bandas de transicion

directa o 2 para las bandas de transicién indirecta).

La energia de banda prohibida (Eg) se determiné encontrando la interseccion de
la linea recta en la region que muestra un aumento lineal y pronunciacion de la
absorcion de luz al aumentar la energia. El punto de interseccion del eje x del

ajuste lineal de la grafica de Tauc indica el valor de la Energia de Banda Prohib
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Apéndice C
Pulso de COgz, para la determinacion de la curva de calibracion en la

Desorcién a Temperatura Programada

Empleando el equipo ChemBet-3000 y con el propoésito de realizar un analisis
volumétrico se realiz6 una titulacién, se tomd una concentracidon conocida de

diéxido de carbono y se inyecto al equipo mientras se mantenia un flujo de helio
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Figura A.0.1 Pulso de CO2

Con los pulsos de las diferentes concentraciones se obtuvo el area bajo la curva
como se muestra en la tabla, con esta area se realizé una curva de calibracion

la cual relaciona el area con la cantidad de concentracion.

Tabla A.2 Pulso de CO»

Area (cm?) Concentracion (mL)
107.218 0.05

219.854 0.1

526.61 0.2

604.007 0.25

814.693 0.3
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Figura A.0.2 Curva de Calibracion

En la figura A.0.2, se observa la curva de calibracion realizada para las diferentes
concentraciones, con objetivo de iterar las diferentes areas y sus respectivas
concentraciones de CO2.
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Figura A.0.3 Iteracion para Obtener la Concentracion de CO:>



