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Sintesis y caracterizacion de CoMo/(hidroxiapatita Ca-Fe) en la
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Resumen.-

Se sintetizaron, por el método de coprecipitacion, hidroxiapatitas Ca;o(PO4)s(OH); con contenido variables de Fe
desde 0 a 1 % molar. Los solidos fueron caracterizados por las técnicas de Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR),
Difraccién de Rayos X (DRX) y medidas de area superficial BET. Estos soportes fueron impregnados con Mo y
Mo-Co para obtener los precursores cataliticos. El catalizador Mo/Fe-(1 %)-hidroxiapatita resulté ser mas activo
hacia la reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno que el catalizador comercial CoMo/y-alimina.
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Synthesis and characterization of CoMo/( Ca-Fe hydroxyapatite) for the
thiophene hydrodesulfurization reaction.

Abstract.-

Ca19(PO4)6(OH), hydroxyapatites with Fe content varying from O to 1% molar were synthesized by the co-
precipitation method. These solids were characterized by different techniques such as: FT-IR, XRD and BET
surface area. These supports were impregnated with Mo and Mo-Co for getting the catalytic precursors. Mo/Fe-

(1 %)-hydroxyapatite catalyst was more active than that commercial CoMo/y-alumina catalyst.
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1. Introduccion.

La contaminacion ambiental es un problema
mundial. El rdpido crecimiento industrial y urbano
ha generado la emisién de enorme cantidades de
gases toxicos y altamente nocivos. Asi, especies
tales como: SOx, NOx, aromadticos y otros son
generados durante los procesos de combustion de
los combustibles fésiles

En ese sentido, las modificaciones llevadas
a cabo por algunos organismos internacionales

*Autor para correspondencia
Correo-e: clinares@uc.edu.ve (C. Linares )

como el Acta del Aire Limpio de California
(CAA) y aquellos promulgados por la Comunidad
Europea sefialan que algunos heretoelementos
contenidos en la gasolina y otros combustibles
deben ser drasticamente reducidos en un corto
tiempo [1].

Por otra parte, la hidroxiapatita fosfocdlcica con
formula Ca,o(PO4)s(OH), (HA) pertenece a la
familia cristalogréfica de las apatitas, compuestas
por isomorfos que poseen una misma estructura
hexagonal. Esta estructura cristalografica consiste
en un apilamiento casi compacto de los grupos
fosfatos que forman dos tipos de tineles paralelos
en el eje C, donde se localizan los iones Ca®*. Una
de las principales caracteristicas de la estructura
apatitica es la de admitir un gran numero de
sustituciones que dejan sin cambio la estructura
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cristalografica [2].

Salviulo [3], sefiala que numerosos cationes
pueden sustituir al calcio en la estructura de
la hidroxiapatita y su incorporacion afecta la
morfologia, la solubilidad, los pardmetros de red
y en consecuencia la estabilidad del material.
En general, la incorporacién de otros cationes
diferentes al Ca** [3]], inducen una disminucién
de la estabilidad de la estructura: el efecto des-
estabilizador de algunos iones, tales como Mg**,
Mn**, Fe**, Co** y Ni** es tan evidente que
inhibe la sintesis de HA y promueve la formacién
de B-fosfato tricdlcico. Los cationes mencionados
son mds pequefios que el Ca**, por lo que su
incorporacion progresiva libera todos los dtomos
de oxigeno de la estructura de la hidroxiapatita,
lo que en consecuencia genera el colapso de la
estructura. Es por ello, que se hace hincapié en
que el limite de solubilidad de los cationes
citados anteriormente en las apatitas naturales es
generalmente menor de 15 % mol.

Existe poca informacién en la literatura sobre
la cantidad mas elevada de Fe’* sustituible por
los iones de Ca** en la estructura de las HA. De
acuerdo a los resultados Mossbauer, la disolucion
de Fe (III) en la estructura apatita es muy compleja
y las fases que se forman dependen del procedi-
miento de sintesis, la relacion de radios idnicos en
Fe/Py Fe/Ca. Esta complejidad estd obviamente
relacionada con la baja solubilidad del hierro en
la hidroxiapatita, debido a la diferencias en los
radios i6nicos entre Ca** y Fe’* y, sobre todo, en
las cargas, que dan lugar ya sea la formacion de
un compuesto no estequiométrico u otros posibles
mecanismos de compensacion de cargas [3]].

Por su parte el Fe** se distribuye al azar entre
los sitios Calcio; y Calcio, en fluoroapatitas para
soluciones de Fe-diluidas (<1 %mol), pero tiene
una fuerte preferencia por Calcio; en concentra-
ciones cercana a los limites de solubilidad [3]].

La hidroxiapatita, cada dia que pasa, adquiere
mayor utilidad como soporte en reacciones de
hidrotratamiento. Elazarifi [4] sefiala que cataliza-
dores NiMo soportados en hidroxiapatita presen-
taron una mayor conversion y selectividad para el
dimetildisulfuro en metanotriol, comparada con la
conversion de los catalizadores de NiMo/alimina.

Estudios recientes en el desarrollo de cataliza-
dores para hidrodesulfuracién muestran especial
interés en la hidroxiapatita debido a la presencia
de los grupos fosfato en su estructura y al libre
intercambio de cationes divalentes [5]].

Basado en lo anterior, este trabajo busca estudiar
la incorporacion de Fe y su uso en la reaccion de
hidrodesulfuracion de tiofeno.

2. Experimental.

2.1. Sintesis del soporte utilizando el método de
coprecipitacion

La hidroxiapatita Ca-Fe se sintetiz6 a partir de
la variacién en relaciones molares 0 a 1 % en Fe
usando el método de co-precipitacion propuesto
por Miyaji [6].

Para ello, se prepar6 una solucién acuosa
de fosforo [P] 0,06 M, disolviendo 1,98
g de (NH4),HPO, en 250 mL de agua
destilada (solucion A). Después una solucion
acuosa [Ca+ Fe]l=0,1M (solucion B) fue

preparada  disolviendo acetato de calcio
[Ca(CH3COO0),,2H,0] 'y sal de Mohr
(NHy):[Fe(S 04),],6H, O en 100 mL de

agua destilada para cada composicion. Las
composiciones preparadas fueron: 0,0; 0,8; 0,6;
0,4; 0,2; 1,0 % molar en Fe. Luego 100 mL de la
solucion B fue adicionada a 100 mL de la solucién
A con agitacion vigorosa. El pH de la solucién fue
ajustado a pH 8 con hidréxido de amonio 1 M y la
solucion fue mantenida con agitacion constante a
una temperatura de 90 °C por 5 horas. Por ultimo,
se filtr6 al vacio y el producto se secé en una
estufa a 100 °C por 10 horas, obteniéndose s6lidos
de color blanco.

La hidoxiapatita con 1% Fe fue impregna-
da con la sal de heptamolibdato de amonio
(M07024(NHy4)s,4H,0) 6 heptamolibdato de amo-
nio y nitrato cobalto (Co(NO3),,6H,0) por el
método de humedad incipiente en relacién atdmica
Co:Mo (1: 3), y una concentracién de MoO; del
15%. Los solidos secos se calcinaron en una
atmosfera de aire a 800 °C por espacio de 4h.

2.2. Caracterizacion de los solidos
Los solidos sintetizados y los precursores ca-
taliticos fueron caracterizados mediante las técni-
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cas de: difraccion de rayos X de polvo (Siemens
CuK (a@): 1,542), espectroscopia de infrarrojo (FT-
IR) utilizando KBr como agente dispersante (Shi-
madzu IR-TF 480) y medidas de area superficial
BET (Quantasorb) usando N, como gas adsorbente
bajo una corriente gaseosa de H,/He al 10 por
ciento en H,, usando un flujo de 50cm? /min.

2.3. Pruebas de actividad catalitica.

Los precursores cataliticos, con 1 % en Fe, fue-
ron sometidos a la reaccion de hidrodesulfuracion
de tiofeno. Previo a la reaccién, 200 mg del
s6lido fueron colocados en un reactor de vidrio y
sulfurados por 3h utilizando una agente sulfurante
de CS,/heptano (10 mL/h) al 10% v/v junto
con una corriente de H, (100 mL/min) a 400 °C.
Luego de sulfurados los sdlidos, la temperatura
de reaccion fue ajustada a 325 °C. Se fij6 un
flujo de H, en 0,25 mL/s y una carga de al 6 %
p/p tiofeno/heptano a una velocidad de 1 mL/h
segun fuese el caso. Los productos de reaccién
fueron inyectados en un cromatégrafo de gases con
FID (Varian 3800) usando para ello una columna
capilar CP-Sil 5-SB 30m x 0,25 mm x 0,25 um.

3. Resultados y discusion.

3.1. Caracterizacion de los soportes sintetizados
mediante espectroscopia de infrarrojo (IR-
TF): Caracterizacion de los soportes sinteti-
zados mediante espectroscopia de infrarrojo
(IR-TF).

La Figura [1| sefiala los espectros de FT-IR de
las muestras de hidroxiapatita segiin Miyaji [6],
a diferentes fracciones molares desde O hasta 1 %
molar.

En todos los espectros se evidencia la presencia
de las bandas caracteristicas de los grupos fosfatos
(modos de vibracién 1 y 2) en torno a 420 y
470 cm™!'. Las otras bandas intensas observadas a
1091 y 1032 c¢m—1 son adjudicadas al modo de
vibracién 3. El modo de vibracion 4 estuvo muy
bien definido (600 y 565 cm™!) [3].

De igual forma en cada uno de los espectros
de las muestras se observa claramente una banda
ancha que se extiende desde 3200 hasta 3600
cm™' y una de baja intensidad a 632 cm™! las

cuales son caracteristicas de los bandas de los
iones OH~. Una banda estrecha que alcanza un
méaximo de 3570 cm™' y 1641 cm™! se atribuyen
a la vibracion de alargamiento del grupo OH™ de
la hidroxiapatita [[7].
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Figura 1: Espectros de FT-IR de los diferentes soportes ca-
taliticos de hidroxiapatita cdlcica sintetizados con diferentes
fracciones de hierro.

Estas bandas representativas (3500-3200 cm™!)
de la vibracién de los grupos OH~ parecen en-
sancharse y disminuir con la inclusién del Fe(Il),
permaneciendo una banda intensa a 1032 cm™'.
Este mismo comportamiento fue observado por
Cacciotti [8]], quien estudié la estabilidad térmica
de la hidroxiapatita sustituida con Mg encontrando
que estas bandas disminuyen a medida que aumen-
ta la concentraciéon Mg. De acuerdo a Miyaji [6],
este comportamiento indica que la cristalinidad
de la apatita disminuye significativamente con el
aumento de la fraccién del metal. Ademas, el
método de precipitacién incorpora HPO,?, CO3?,
H,O para asi balancear las cargas. Este hecho
explica las bandas de absorcién en torno a 1420
y 1460 cm™! las cuales son asignadas a los iones
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de carbonato de acuerdo con Saviulo [3]].

3.2. Andlisis de drea superficial (AS) por el
método BET

El é4rea superficial obtenida para los soportes
cataliticos de hidroxiapatita cdlcica sintetizados
con diferentes fracciones de hierro se presenta en
la Tabla

Tabla 1: Area superficial especifica BET de los diferentes
soportes cataliticos de hidroxiapatita célcica sintetizados con
diferentes fracciones de hierro.

Area superficial especifica

Sélidos
BET (AS + AAS) (m?/g)
HAp 0,2 % Fe 102,6 + 3,2
HAp 0,6 % Fe 79,5 £ 4,5
HAp 1% Fe 85,5+0,9

Resultados Experimentales.

Se observa que a medida que aumenta la frac-
cidén molar de hierro, disminuye en forma general,
el area superficial de los sélidos sintetizados, lo
cual indica que el tamafio de los cristales aumenta
con el incremento del contenido de hierro tal como
se evidencia en los resultados observados en los
espectros de FT-IR.

Miyaji [6], sostiene en su investigacion que
esta disminucién del drea superficial podria estar
asociada al pequefio tamafio de los cristales del
sOlido. Este hecho también podria atribuirse a
la pérdida de cristalinidad por parte del sélido
debido a la incorporacion de hierro, como también
podrian estar ocurriendo variaciones en el tamafio
del cristal en el momento de la sintesis de los
soportes cataliticos.

3.3. Difraccion de rayos X (DRX).

El analisis de DRX, permiti6 analizar las fases
presentes en los solidos sintetizados. En la Figura[2]
se muestran los difractogramas de rayos X de
los soportes cataliticos de hidroxiapatita Ca-Fe
sintetizados por el método de co-precipitacion
propuesto por Miyaji [6], con diferentes fracciones
de hierro.

Estos difractogramas fueron similares entre si y
estuvieron caracterizados por picos intensos a 32

y 26 (20), los cuales corresponden a la hidro-
xiapatita con férmula quimica Ca;o(PO4)¢(OH),
(PCPDFWIN 74-0566); ademas los picos de
menor intensidad a 11, 33, 46 y 49 (26), también
son representativos de esta hidroxiapatita.
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Figura 2: Difractogramas de rayos X de los diferentes
soportes cataliticos de hidroxiapatita célcica sintetizados con
diferentes fracciones de Fe.

No obstante, es importante resaltar el compor-
tamiento observado en los picos en las siguientes
intensidades: 23,24 entre 40-46 y 55-80 (26) al
comparar los difractoframas de las muestras de 0 y
1 % de hierro, donde se evidencia una disminucién
o ensanchamiento de los picos lo que sugiere un
cambio en la estructura apatitica dando indicio de
que hubo incorporacién de hierro.

Ademas, fue estudiada la posible presencia de
otras fases en la estructura, como por ejemplo:
fosfato de calcio (Cas;(P0Oy),), a-fosfato de calcio
(@—Ca3(P0O,),), fostato de hierro (II) (Fe;(POy),),
fosfato de hierro (III) (Fe(PO,)) e hidréxido de
hierro (II) Fe(OH),, observando que los picos
caracteristicos de estas fases coinciden con las
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distancias interplanares del material hidroxiapatita
reflejadas en los difractogramas obtenidos de los
s6lidos sintetizados

Este hecho podria estar dado por dos razones:
la primera de ellas, que las distancias interplanares
corresponden inicamente a la fase hidroxiapatita y
la segunda que los picos de este material podrian
estar solapando a los picos de las fases de hierro y
calcio.

Los resultados obtenidos fueron similares a los
esperados previamente antes de realizar el estudio
de las fases por la técnica de difraccidon de rayos
X. Estos resultados corroboran los reflejados por
la técnica de espectroscopia de infrarrojo, ya que
en ambas técnicas se evidenciaron bandas y picos
caracteristicos del material hidroxiapatita.

3.4. Pruebas cataliticas con la reaccion de hidro-
desulfuracion de tiofeno.

La Figura muestra las conversiones
de tiofeno obtenidas para los catalizadores
Fe(1 %)-hidroxiapatita (HapCaFe), Mo/Fe(1 %)-
hidroxiapatita (HapCaFe-Mo), CoMo/Fe(1 %)-
hidroxiapatita (HapCaFe-CoMo) y finalmente un
catalizador comercial, CoMo/y-alimina.
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Figura 3: Conversién de tiofeno usando diversos catalizado-
res a base Fe-hidroxiapatita.

Tal como se puede observar, el soporte (Fe-
hidroxiapatita) resulté ser el menos activo de
todos(3 % conversion); mientras que HApCaFe-
CoMo alcanz6 una conversion de 65 %. El cata-
lizador HApCaFe-CoMo reportdé una conversion
de 86 % resultando ser el mds activo de todos
incluyendo el catalizador comercial, CoMo/y-
alimina (58 % de conversion).

Los resultados obtenidos muestran que el hierro
resulta ser un promotor efectivo, ya que el
catalizador con el material hidroxiapatita con
1% Fe una conversion muy baja, sin embargo
al impregnar el mismo catalizador con solucién
de molibdeno (HApCaFe-Mo) se obtienen altas
conversiones en la reacciéon de hidrodesulfuracién,
superando, inclusive, a las conversiones obtenidas
para el catalizador comercial, CoMo/y-alimina.
De acuerdo a Elazarifi [4], este incremento en
la actividad podria adjudicarse a la presencia de
vacancias defecto en el oxigeno superficial del
catalizador y a especies del tipo H,PO, lo cual
podria facilitar la dispersion de la fase activa
formada FeMoS.

Garcia [9], en su investigacion con catalizadores
sulfurados Co-Mo soportados en hidroxiapatita
con aplicaciones en reacciones de hidrotrata-
miento, trabajé con condiciones similares a las
aplicadas en este estudio, obteniendo la conversion
mas alta alrededor de 70 % para la hidroxiapatita
sin cinc y una disminucién de la conversién con
el incremento de la fraccion molar del Zn. Por
lo que, la conversién obtenida de 86 % usandp
el HApCaFe-Mo resulta novedoso, ya que en
trabajos recientes con catalizadores soportados en
hidroxiapatita como el citado anteriormente no se
alcanzan conversiones tan altas.

Cabe resaltar que los resultados obtenidos
difieren de lo esperado, ya que es ampliamente
conocido que cobalto es un promotor y el cata-
lizador HApCaFe-CoMo, debié presentar mayor
conversion que HApCaFe-Mo. Sin embargo esta
variacién podria deberse a una mayor dispersién
de la fase activa del catalizador HApCaFe-Mo en
el momento de la impregnacion de los sélidos.

4. Conclusiones.

La incorporacion de Fe (1% molar) a una
estructura tipo de hidroxiapatita con algunas fases
adicionales como fosfato de calcio (Cas;(POy),)
y a-fosfato de calcio. La presencia de especies
de Fe puede estar solapadas por las fases antes
mencionadas. La hidroxiapatita con 1% de Fe
fue impregnada con Mo y Mo-Co. Estos sdlidos
fueron mds activos que el catalizador comercial
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CoMo/y-alimina en la reaccién de hidrodesulfu-
racion de tiofeno.
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