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l. INTRODUCCION

1.1 El proceso de hidrodesulfuracion.

El hidrotratamiento comprende una variedad de procesos siendo la hidro-
desulfuracion (HDS) uno de los més importantes. La remocion del azufre de la
alimentacion del reactor es una de las primeras etapas del refinamiento del petréleo’ . La
alimentacion estd constituida por mezclas complejas de parafinas, naftenos e hidro-
carburos aromaticos, que también contienen compuestos organometélicos de niquel y
vanadio, asi como compuestos organicos azufrados y nitrogenados. Debido a nuevas
legislaciones ambientales que exigen una reduccion de la cantidad de azufre en los
productos derivados del petréleo, la atencion a este campo ha aumentado notoriamente .
Actualmente las especificaciones de combustibles en EE UU, Jap6n y Europa Occidental
limitan el contenido de azufre en diesel a < 100 ppm. En el mismo contexto, a partir del
primero de enero del 2005, se introduce un nuevo limite en el contenido de azufre entre
30-50 ppm para la gasolina y el diesel vendidos en la Comunidad Europea y EEUU 22,
Japén y muchos otros paises planean fijar un limite del azufre de 10 ppm en el 2009 *.
Este reto solo se logrard con una nueva generacion de catalizadores que sean mas activos
que los actuales. En la actualidad los limites ambientales son més estrictos y los altos
niveles de azufre en la alimentacion hacen que la remocion del azufre sea una tarea
exigente. Para optimizar los procesos industriales a gran escala, por ejemplo la desulfura-

cion, deben considerarse aspectos tanto econdmicos como ambientales.



En el proceso de hidrodesulfuracion (HDS) del petréleo crudo, el azufre se
remueve de compuestos organicos tales como el tiofeno, dibenzotiofeno (DBT) y dimetil-
dibenzotiofeno (DMDBT). El proceso de hidrodesulfuracién consiste en el tratamiento
con hidrégeno de las fracciones del petrleo que contienen moléculas con azufre,
aplicando temperaturas y presiones elevadas, en la presencia de catalizadores de sulfuros

de metales de transicion °.

CHyS + nH, == Hidrocarburos + H,S (1)

El DBT es uno de los compuestos organoazufrados poco reactivos presentes en
las fracciones de alto punto de ebullicion de los combustibles fosiles. Se encuentra
comercialmente disponible y por ello es un compuesto modelo usado en la caracteriza-
cion de la quimica de los compuestos heterociclicos con azufre. Gates y col.® proponen
que la HDS de DBT procede por dos rutas paralelas e independientes (véase la Fig. 1) :
La ruta de desulfuracién directa (DDS, su sigla en inglés) en la que se forma bifenilo
(BP, su sigla en inglés) y el camino de la hidrogenacion (HYD, su sigla en inglés) en la
que se produce fenilciclohexano (PCH, su sigla en inglés) a través del compuesto
intermediario tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT, su sigla en inglés). A su vez el PCH

puede hidrogenarse para producir diciclohexilo (DCH, su sigla en inglés)
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Fig. 1. Rutas de la hidrodesulfuracion de DBT: a) Hidrogenacion, HYD y b)

Desulfuracion directa, DDS. (Tomada de Kabe y col.”)

Varios autores®™ proponen que ambos caminos tienen un intermediario comin de
dihidrodibenzotiofeno (véase la Fig. 2) y que este intermediario puede transformarse de
dos maneras:

Al tetrahidro y al hexahidrodibenzotiofeno por hidrogenacion y ruptura posterior del
enlace C-S, produciendo eventualmente ciclohexilbenceno (camino de la hidrogenacion,
HYD).

Por ruptura del enlace C-S como primera etapa, seguida de la hidrogenacion parcial del

anillo bencénico que porta al grupo S-H, formandose un segundo intermediario



dihidrogenado, el cual posteriormente produce bifenilo por ruptura del enlace C-S vy
rearomatizacion (camino de la DDS). Este proceso™ involucra una serie de adiciones de
protén e hidruro, asumiéndose la disociacién heterolitica del hidrégeno y rupturas de

enlaces C-S a través de mecanismos de eliminacion®®,

I}BT
HYLD DDs
QD) = @Q -
BH
THDET
Mu i
" 1 N
R
f,_ 7N
s p——
l 54
EL:S I Es
7o Y

2 A7 i
OO = 00w OO0

PCH DCH

Fig. 2. Rutas de reaccion de la HDS de DBT que involucran un intermediario de

dihidrodibenzotiofeno.( Tomada de Perot y col.'*)



1.2 Compuestos organoazufrados en el petréleo.

Los compuestos azufrados que se encuentran en el petrdleo y en los aceites
sintéticos, generalmente se clasifican como heterociclicos y no-heterociclicos. De estos
ualtimos forman parte los tioles, los sulfuros y los disulfuros. Los heterociclicos estan
compuestos principalmente de tiofenos, con uno o varios anillos y con sustituyentes
alquilicos. Algunos ejemplos de compuestos organoazufrados que se encuentran en el

petroleo crudo se muestran en la Fig.3.
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Tamarfo Molecular
Fig.3. Compuestos organoazufrados del petroleo.

(Tomada y modificada de Quian y col. ®).



Existen varios compuestos que bajo condiciones de HDS es muy dificil
removerles el a&tomo de azufre del heterociclo °. Las investigaciones de Lamure-Meille y
col.™ y de Shafi y Hutchings'® generan varias conclusiones importantes:

El orden de reactividad generalmente aceptado es 2,8-DMDBT >DBT >4-MDBT > 4,6-
DMDBT '8 considerandose que la razén de esto es el impedimento estérico ( véase
Fig.4) y los efectos electronicos de los sustituyentes ubicados en ciertas posiciones. Se
encuentra que la hidrogenacion del anillo aromatico, previa a la remocion del S
disminuye el impedimento estérico y de esa forma se facilita la reaccién de HDS™. La
ruta de hidrogenacion se ve favorecida en el caso de dibenzotiofenos estéricamente
impedidos y esta preferencia crece conforme aumenta el tamafio de los sustituyentes en

posiciones 4, 6 4,6 %°.

INTERWLEDIARIO DE ADSORCION FUNTUAL

sin metilo en las posiciones 4 v/o 6 con dos metilos en las posiciones 4 v 6

Sitio active de hidrogenolisis
(vacancias de aniones)

H: o C. @ S @

Fig. 4. Representacion esquematica del impedimento estérico en las moléculas de DBT y
4,6-DMDBT .



1.3 El Efecto del promotor.

Topsoe y colaboradores sefialan que los atomos de cobalto se encuentran en el
borde del sulfuro. Esta fase propuesta como Co-Mo-S, es identificada principalmente por
los estudios de espectroscopia Méssbauer in-situ?, espectroscopia de fuerza atémica
extendida (EXAFS, su sigla en inglés) y de espectroscopia de infrarrojo. La fase de Co-
Mo-S es semejante a la estructura de MoS,, con los &tomos del promotor (Co) localizados

en el borde de los planos (100) en sitios pentacoordinados remplazando un 4&tomo de Mo.

Borde-S OO

reTeP

FeYYYY9)

;fA ﬁ:ﬁﬁﬁ;?
A A ‘evwvyyy
‘*** Cevyw)
EXX S ‘eew

Borde-Mo v

Fig. 5. Modelo de esferas de la estructura Co-Mo-S hexagonalmente truncada con
Co completamente sustituido en el borde-S (S, amarillo; Mo, azul, Co; rojo).

( Tomada de Topsoe y col. =)



Recientemente se ha identificado la primera estructura Co-Mo-S con las técnicas
de STM %, encontrandose que la fase Co-Mo-S tiene una forma hexagonal truncada
(Fig. 6) opuesta a la forma triangular de los nanoaglomerados de MoS,. La morfologia
hexagonal truncada de esta fase presenta terminaciones tipo bordes-S y bordes-Mo. En
contraste con el modelo previo, las imégenes de STM muestran que los 4tomos del
promotor Co no tienen efecto sobre los bordes—Mo, sino que los 4&tomos de Co prefieren
situarse en el borde-S. EI modelo propone que el borde-S y el borde-Mo estan
completamente sustituidos por &tomos de Co. Se sugiere un ambiente tetrahédrico del
atomo de Co, lo cual hace posible la adsorsién del azufre de las moléculas reaccionantes.
También es posible que un aumento en la densidad electrénica de los &tomos de azufre
adyacentes a los atomos de Co puedan ser la clave para entender el aumento en la
reactividad de la estructura Co-Mo-S. Por otro lado, estudios recientes mediante STM
aplicada al estudio de nanoaglomerados de Ni-Mo-S permiten observar la modificacion
de la forma triangular de nanoaglomerados de MoS, , conduciendo a una morfologia
hexagonal truncada®®. El efecto del promotor sobre la fuerza del enlace Mo-S se explica
por el modelo de sinergia y con base en calculos ab initio, utilizando la teoria del
funcional de la densidad® (DFT, su sigla en inglés). La fuerza del enlace Mo-S es menor
cuando Ni sustituye a Mo, que cuando Mo es remplazado por Co en los bordes de las
capas de MoS,. Como consecuencia, en un catalizador NiMo los aniones de azufre son
mas basicos que aquellos en el correspondiente catalizador de Co, facilitando la neutra-

lizacion del caracter acido del H,S.



Fig. 6. Imagenes de STM de (a) un nanoaglomerado de Co-Mo-Sy

(b) un nanoaglomerado triangular de MoS; .
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1.4 El Modelo “arista-borde”.

Existen varios modelos que permiten explicar el proceso de adsorcidn-activacion
de compuestos organoazufrados tales como el DBT, tiofeno, benzotiofeno, etc en sulfu-
ros de metales de transicion. Recientemente se ha propuesto® un modelo sencillo que
explica la adsorcion de DBT en sulfuros de molibdeno catalizadores, denominado el
modelo “arista-borde”. Este modelo propone que el catalizador consiste en un apilamien-
to de “n” capas de diametro “d”, como se muestra en la Fig.7. Las capas superior e
inferior presentan tanto sitios “borde” como sitios “arista”, mientras que las capas
intermedias solo presentan sitios “borde”. De acuerdo a este modelo, el plano basal (capa
superior) se supone inerte debido a la saturacion de atomos de azufre sobre toda la

superficie.

dizimetro
- >
Sitios
% K
Bl arista
mm borde espesor (n)

bhasal

Fig.7. El Modelo “arista-borde” para MoS; (tomado de Daage y Chianelli®).




11

1.5 La HDS de DBT de acuerdo con el modelo “arista-borde”.

De acuerdo con el modelo de Daage y Chianelli®, en la HDS de DBT el cataliza-
dor de MoS; conduce a tres productos principales THDBT, BP y PCH (ver Fig.1).
Experimentalmente se ha demostrado que la selectividad de los productos se puede
correlacionar con el nimero de capas de la particula (apilamiento). Segun el modelo
“arista-borde”, se ha encontrado que las reacciones de desulfuracion se llevan a cabo
tanto en los sitios “arista” como en los “borde” via una coordinacion n' DBT-Mo,
mientras que la hidrogenacidon ocurre preferentemente en los sitios “arista” via una
coordinaciéon n° DBT-Mo.

En la Fig. 8 se muestra la coordinacién n' de acuerdo a la conformacion de
minima energia DBT-Mo; en a) Mo estd localizado en la “arista” y en b) Mo esta
localizado en el “borde”. La Fig. 9 ilustra la coordinacion n° de acuerdo a la confor-
macion de minima energia DBT-Mo, donde a) muestra la coordinacion en la “arista” y
b) la coordinacion en el borde. Comparando las diferentes conformaciones que DBT
puede asumir, se encontrd que la interaccion estérica en el sistema de coordinacién en la

“arista” es de 4 Kcal/mol menor que la del “borde”.



Fig. 8. Conformacion de baja energia del DBT en coordinacion n* con el MoS,, pobre
en azufre: a) coordinacion en arista ; b) coordinacion en el borde ( tomado de

Daage y col.?®).

Fig. 9. Conformacion de baja energ+ia del DBT en coordinacién n° con el MoS,, pobre
en azufre: a) coordinacién en arista ; b) coordinacion en el borde ( tomado de

Daage y col.?®).

12
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1.6 Catalizadores no soportados.

Los catalizadores para HDS no soportados pueden prepararse por varios métodos
como: comaceracién®’, precipitacion homogénea de sulfuros?® descomposicién de
tiosales®®, descomposicién de sales impregnadas® y por descomposicién de tiomolibdatos
y oxotiomolibdatos de amonio del tipo B,[MoOx S4x] ** , en donde x adquiere los valores
de 0,1,2 y B representa a un ion amonio de amina primaria o de amina ciclica. En este
altimo método de preparacion los tiomolibdatos y oxotiomolibdatos B,[MoOx S4.x] se
generan a partir de heptamolibdato de amonio, (NH;)sM070,4-4H,0, al reaccionar con
una amina en presencia de H,S y finalmente se descomponen térmicamente ex-situ en
atmdsfera de N,, produciéndose catalizadores de MoS, con areas superficiales hasta de
150 m%/g. Varios investigadores encuentran que las propiedades cataliticas y de textura,
de catalizadores de MoS;, y WS, preparados por la metodologia ex-situ, dependen
considerablemente de la atmésfera de reaccion y de las condiciones de calentamiento?’ .

Otro procedimiento comunmente utilizado en la preparacion de catalizadores de
MoS; y WS, es el método in-situ, el cual consiste en la descomposicion directa de los
precursores que contienen Mo o W en presencia de un hidrocarburo como disolvente,
durante la HDS de DBT %3,

Una caracteristica muy importante inicialmente observada en sulfuros catalizado-

res por Chianelli y col. %

es la presencia de carbdn. Este elemento se reconoce por
primera vez al estabilizar sulfuro de rutenio RuS, durante 1000 hr, encontrandose la fase
RuS;-x Cx en donde el carbon reemplaza a atomos de azufre de la superficie y lleva a un

notable aumento en el area superficial del catalizador. También se encuentra carbon en

catalizadores de MoS;, y WS, producidos a partir de tiometalatos de tetraalquilamonio,
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generandose materiales con altas areas superficiales y actividad catalitica mejorada en la
HDS de DBT. Tales catalizadores son descritos por la formula MoSzyCz *.

El efecto del carbon en estos catalizadores de HDS aun no se entiende completa-
mente. Sin embargo, investigaciones recientes demuestran que el carbon, al menos en
forma parcial, se encuentra incluido en el arreglo de sitios activos remplazando atomos de
azufre en los bordes de las placas de MoS,, estabilizando la textura de las particulas de
sulfuros y produciendo cristalitos mas pequefios y menos apilados. El hecho de que los
sulfuros de metales de transicion activos contengan carbon contribuye a que sean
denominados carburos de metales de transicion soportados sulfurados®’ (SSTMC, su sigla
en inglés).

Por otra parte se encuentra que la activacion in-situ de tiometalatos de
tetraalquilamonio (alquil = propil, butil, pentil, hexil, heptil y octilo) produce catalizado-
res de MoS, menos apilados, con alta area superficial y fases activas finamente
dispersas*®. Estas caracteristicas también se observan en catalizadores bimetalicos Co-Mo
preparados por descomposicion in-situ de tiomolibdatos de tetraalquilamonio
bimetalicos Co-Mo, forméandose materiales mesoporosos con alta area superficial, alto
contenido de carbon (C/Mo = 2.2 -3.3) y una mayor selectividad hacia la desulfuracion
directa del DBT, debido al efecto de sinergia del promotor. Sin embargo se encuentra
que la descomposicion in-situ del tiomolibdato de cetiltrimetilamonio (precursor que
contiene una cadena muy larga de 16 atomos de carbono) produce un catalizador de
MoS; con alta area superficial y alto contenido de carbdn, pero con baja actividad
catalitica en la HDS de DBT y mayor selectividad por la ruta de hidrogenacion. Ademas

se observa que este catalizador presenta un mayor didmetro de poro que el de
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catalizadores producidos a partir de precursores con cadenas hidrocarbonadas mas cortas.
La baja actividad de este catalizador se atribuye al posible blogueo de sitios activos por el
exceso de carbdn, mientras que la mayor selectividad por la hidrogenacion se atribuye al
tamafo de poro. Se encuentra que materiales con mayor tamafio de poro facilitan la
hidrogenacion de los anillos aromaticos del DBT, favoreciéndose asi la ruta de
hidrogenacion®.

1.7 Sintesis de tiometalatos de tetraalquilamonio.

Los tiometalatos de tetraalquilamonio (RsN),MS; ( M= Mo 0 W ) son precursores
muy Utiles en la sintesis de catalizadores de MoS, y WS, . La preparacién de estas sales
intermediarias se realiza mediante la reaccion de metatesis entre el tiometalato de amonio
(NH4)2 MS; (M = Mo o W) y un hidroxido o un halogenuro de amonio cuaternario
RyN*X" ( X= OH, CI, Br ), para producir 1 mol del tiometalato de tetraalquilamonio
(R4N)2MS; (M = Mo o W). Como se observa en la reaccion 2, la estequiometria
requerida para una tranformacion total de reactivos a productos es de 1 mol del
tiometalato de amonio por 2 moles de la sal de amonio cuaternario, para producir 1 mol

del tiometalato de tetraalquilamonio:

1(NH4)2 MS4 +2 R4N+X_ —_— 1 (R4N)2 MS4 + 2 NH4X (2)
Tiometalato Tiometalato de
de amonio tetraalquilamonio

donde: M=Mo ,W y X=OH, Br-, CI-.

Dicha reaccion puede efectuarse en un medio organico como el acetonitrilo, el
metanol o el etanol y también en medio acuoso. En la tabla I se presentan los nombres y

estructuras de algunos tiometalatos reportados en la literatura.



Tabla I. Algunos tiometalatos de tetraalquilamonio reportados en la literatura.

16

Tiometalato de Formula Referencia
tetraalquilamonio
Tiomolibdato de (BusN), MoS, 39, 45- 48
tetrabutilamonio
Tiomolibdato de (NH3-CH2CH2-NH3)2MOS4 45, 46
etilendiamonio
Tiometalatos de (heptil4sN), MS,4 40, 47
tetraheptilamonio M= Mo, W
Tiometalatos de [cetil-N(CHz3)3]. MS,4 40
cetiltrimetilamonio M= Mo, W
Tiometalatos de (MegN),MS, 39, 44, 47
tetrametilamonio M= Mo, W
Tiomolibdato de (EtsN),MoS, 31,41, 42, 45, 47
tetraetilamonio
Tiometalatos de [(CH3CH,CH,)4N], MS, 43, 47
tetrapropilamonio M= Mo, W
Tiometalatos de [(Octil)sN]4s MS, 43
tetraoctilamonio M= Mo, W
Tiomolibdatos de [(pentil)sN], MoS, 39, 47
tetrapentilo
Tiomolibdatos de [(hexil)sN]. MoS,4 39, 47

tetrahexilo
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Recientemente Afanasiev y col.*

reportan una nueva sintesis de materiales de
MoS, a partir de precursores generados por reaccion entre el tiomolibdato de amonio
(ATTM, su sigla en inglés) y el cloruro de cetiltrimetilamonio (CTAC, su sigla en

inglés), como se indica en la reaccion 3.

(NH4):MoS, +  CH3(CH,)15-N"(CHs)s Cl 3)
10 mmol 1.0 mmol
ATTM CTAC
100 °C, 6h
H,0

(NH4), MoS, (exceso) . [CH3(CH,)is5-N"(CHs)s], MoS,
ATTM CTAT
450 °C
N2
MoS,

con altaarea superficial

Una caracteristica muy particular de este método es que no se utiliza la relacion
molar estequiométrica (1:2) entre la tiosal (ATTM) y la sal de amonio cuaternario
(CTAC), sino una relacion molar 10:1 donde se sugiere un efecto tensoactivo del CTAC.
Por ello, los precursores de MoS; se forman a partir de mezclas de ATTM (reactivo en
exceso) y del tiomolibdato de cetiltrimetil amonio (CTAT, su sigla en inglés), formado en
la reaccion entre ATTM y el CTAC (reactivo limitante). La descomposicion ex-situ de
estos precursores a 450 °C y en atmdsfera de nitrégeno conduce a materiales de MoS,

muy dispersos y con alta area superficial (hasta de 211 m?/g).
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Recientemente, Soto-Puente y col.>® producen precursores de MoS, al tratar
ATTM con CTAC en una relacion ATTM/CTAC de (1 / 0.2), generando por descom-
posicion térmica ex-situ catalizadores muy dispersos, con altas &reas superficiales,

49
l.

semejantes a las obtenidas por Afanasiev y col.™ y también una alta actividad catalitica al

probarse en la reaccion modelo de hidrogenacién de ciclohexeno.

De acuerdo con los resultados de Afanasiev*® y Soto-Puente® se puede inferir que
la relacién estequiométrica (1:2) de la reacciéon entre ATTM y CTAC no es una condicion
necesaria para obtener precursores que al ser descompuestos térmicamente generen

materiales dispersos y con alta &rea superficial.

Es importante mencionar que en la actualidad el Gnico precursor de MoS; contenien-
do una cadena larga de 16 atomos que se ha estudiado en la HDS de DBT es el
tiomolibdato de cetiltrimetilamonio (CTAT), siendo novedoso estudiar otros tiomolib-
datos precursores de MoS; que contengan uno o varios grupos alquilicos de cadena larga,
para luego evaluar la actividad de los catalizadores de MoS; correspondientes, utilizando

como modelos la hidrogenacion de ciclohexeno o la HDS de DBT.
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HIPOTESIS:

1) Las reacciones entre ATTM y CTAC usando diferentes relaciones molares,
incluyendo la estequiométrica 1:2, generan precursores que al descomponerse
térmicamente ex situ producen sulfuros de molibdeno catalizadores, con alta area
superficial y alta actividad catalitica en la hidrogenacion de ciclohexeno.

2) Los tiomolibdatos de tetraalquilamonio que contienen en el grupo amonio una
cadena larga hidrocarbonada, son precursores de MoS, que al descomponerse in
situ durante la HDS de DBT, generan sulfuros de molibdeno catalizadores con

alta area superficial y alta actividad catalitica en la HDS de DBT.

En este trabajo se plantean como objetivos:

-Estudiar las propiedades de catalizadores de MoS; obtenidos por descomposicién
térmica ex situ de precursores, que resultan del tratamiento de ATTM con diferentes
cantidades de CTAC ( relacion molar ATTM/CTAC = 2.5-0.5) y determinar su actividad
catalitica usando como modelo la reaccion de hidrogenacién de ciclohexeno.

-Estudiar las propiedades de catalizadores de MoS, generados por descomposi-
cion in situ de los tiomolibdatos promovidos y no promovidos, de lauriltrimetilamonio
(LTAT, su sigla en inglés), de miristiltrimetilamonio (MTAT, su sigla en inglés) y de
cetiltrimetilamonio (CTAT), precursores que contienen en su estructura una cadena de
12, 14 y 16 de atomos de carbono, respectivamente, y determinar su actividad catalitica

en la reaccion de HDS de DBT.
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Il. MATERIALES Y METODOS

2.1 Sintesis de precursores de sulfuro de molibdeno.

Se preparan seis precursores de sulfuro de molibdeno ( MSP1- MSP6), utilizando
reacciones de ATTM con diferentes cantidades de CTAC en un medio acuoso, a tempe-
ratura ambiente y con agitacion. A continuacion se describen los métodos usados en la

preparacion de cada uno de ellos.

2.1.1 Sintesis del precursor MSP1 (ATTM).

Este precursor basicamente es tiomolibdato de amonio ATTM, el cual se prepara

I. * en donde en un matraz bola de 500 mL se coloca

por el método de Berhault y co
heptamolibdato de amonio, (NH4)sM07024-4H,0 (4.0 g, 3.23 mmoles) y se disuelve en
20 mL de agua desionizada. A esta solucion se afiaden 68 mL de una solucién acuosa de
sulfuro de amonio (NH;).S (20 % w/v, Aldrich) adquiriendo la solucion una coloracion
rojiza. La mezcla de reaccion en agitacion se calienta a 60 °C por una hora. Una vez
transcurrido el calentamiento el matraz se coloca en un bafio de hielo durante 3 horas,
produciendo agujas verdes de ATTM. El sélido se filtra, se lava varias veces con alcohol

isopropilico, se seca a temperatura ambiente y finalmente se guarda en recipientes de

vidrio bajo atmdsfera de nitrogeno.
2.1.2. Sintesis del precursor MSP2.

Se disuelve ATTM (1.0 g, 3.84 mmoles) en 30 mL de agua desionizada. A esta
disolucion se afiade a temperatura ambiente y con agitacion CTAC (2.0 mL, 1.56

mmoles) como una solucién acuosa al 25 % (w/v), formandose inmediatamente un
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precipitado color rojizo. La agitacion se mantiene por una hora; el material obtenido se
filtra al vacio, se seca al ambiente y finalmente se guarda en recipientes de vidrio bajo

atmosfera de nitrogeno.
2.1.3. Sintesis de los precursores MSP3-MSP6.

El procedimiento seguido para la preparaciéon de MSP2 se aplica a la sintesis de los
precursores MSP3, MSP4, MSP5 y MSP6, anadiéndose 4, 6, 8 y 10 mL de la solucién
acuosa al 25 % de CTAC (equivalentes a 3.12, 4.68, 6.24 y 7.81 mmoles) a la disolucién

de ATTM (1.0 g, 3.84 mmoles) en 30 mL de agua desionizada, respectivamente.

2.1.4 Sintesis de los tiomolibdatos LTAT, MTATy CTAT.

La sintesis de LTAT, MTAT y CTAT se realiza de acuerdo con las reaccion de
metatesis (reaccion 4) en medio acuoso, entre ATTM vy las sales de amonio cuaternario
bromuro de lauriltrimetil amonio (LTAB, su sigla en inglés), bromuro de miristiltrimetil-
amonio (MTAB, su sigla en inglés ) y cloruro de cetiltrimetilamonio (CTAC, su sigla en

inglés ) produciéndose los tiomolibdatos LTAT, MTAT y CTAT, respectivamente.

(NH4)2MOS4 + 2 R-N(CH3)3+X- H,0 R-N(CH3)3]2 MoS,; + 2 NHsX (4)
ATTM Tiomolibdatos

donde: R= lauril ( Cy2), miristil (C14) y cetil (C16)

Para preparar LTAT se disuelve ATTM (1.62 g, 6.22 mmoles) en 50 mL de agua
desionizada y a esta solucion se afiade, a temperatura ambiente y con agitacién, LTAB

(3.85 g, 12.48 mmoles) en 50 mL de agua desionizada, formandose inmediatamente un




22

precipitado color rojizo. Se mantiene la agitacién por una hora y el material obtenido se
filtra al vacio, se lava con alcohol isopropilico, se seca a temperatural ambiente y final-

mente se guarda en recipientes de vidrio bajo atmosfera de nitrégeno.

El procedimiento seguido para la preparacion de LTAT se aplica a la sintesis de
MTAT y CTAT, anadiéndose con agitacion a la disolucion de ATTM (de 1.62 g, 6.22
mmoles), MTAB (4.20 g, 12.48 mmoles) y CTAC (4.0 g, 12.5 mmoles) como una

solucién acuosa al 25 % (w/v), respectivamente.

2.2 Sintesis de los precursores bimetalicos .

2.2.1 Sintesis del precursor CoATTM.

Se disuelve ATTM (1.1 g, 4.22 mmoles) en 20 mL de agua desionizada y a esta
disolucidn se afiade a temperatura ambiente y con agitacion nitrato de cobalto Co(NO3),.
6H,0 (0.68 g, 2.33 mmoles) disuelto en 10 mL de agua deionizada, formandose inmedia-
tamente un sélido color negro. Este material se filtra al vacio, se lava con alcohol isopro-
pilico, se seca a temperatura ambiente y finalmente se introduce al reactor para proceder
con su descomposicion in-situ durante la HDS de DBT. La relacion Co/ Co+Mo

utilizada es igual a 0.3 .

2.2.2 Sintesis del precursor CoLTAT.

Se disuelve LTAT ( 2.91g, 4.27 mmoles) calentando a 50 °C y con agitacion en

60 mL de una mezcla metanol-agua (5:1) y se afiade nitrato de cobalto Co(NO3),. 6H,0
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(0.68 g, 2.33 mmoles) en 10 mL de agua desionizada, formandose inmediatamente un
solido color negro. El calentamiento y la agitacion de la mezcla de reaccion se mantienen
durante 30 min y luego se deja enfriar a temperatura ambiente. El material resultante se
filtra al vacio, se lava con alcohol isopropilico, se seca a temperatura ambiente y se
coloca dentro del reactor para proceder a su descomposicion in-situ durante la HDS de

DBT. Larelacion Co/ Co+Mo utilizada es igual a 0.3 .

2.2.3 Sintesis de los precursores COMTAT y CoCTAT.

El procedimiento seguido para la preparacion de CoLTAT se aplica a la sintesis
de COMTAT y CoCTAT, disolviéndose por calentamiento a 50 °C y agitacion MTAT
(3.15 g, 4.27 mmoles) y CTAT( 3.38g, 4.26 mmoles) en 60 mL de una mezcla metanol-
agua (5:1), respectivamente. Los sélidos producidos se filtran al vacio, se lavan con
alcohol isopropilico, se secan a temperatura ambiente y son colocados dentro del reactor
para proceder a su descomposicion in-situ durante la HDS de DBT. Se usa una relacion

Co/ Co+Mo iguala 0.3 .

2.3 Sintesis ex situ de los catalizadores de MoS, MSC1-MSCS6.

Se sintetizan 6 catalizadores de sulfuro de molibdeno etiquetados como MSC1,
MSC2, MSC3, MSC4, MSC5 y MSC6 a partir del correspondiente precursor MSP1,
MSP2, MSP3, MSP4, MSP5, MSP6 respectivamente, por descomposicion termica ex
situ en atmosfera de nitrogeno. La calcinacion de los seis precursores preparados se

realiza de acuerdo con el siguiente procedimiento: se pulveriza 1.0 g de precursor en un



24

mortero de &gata, se coloca en una canoa de porcelana y se introduce en un horno tubular
de alta temperatura. EIl calentamiento en el horno es de 10° C por minuto hasta alcanzar
450° C, manteniendo esta temperatura por 120 minutos. La descomposicion se realiza
bajo atmésfera de nitrégeno con un flujo de 40 cm®min. Después del proceso de
calcinacion la muestra se enfria a temperatura ambiente y se guarda en recipientes de

vidrio bajo atmaosfera de nitrogeno.

2.4 Sintesis in situ de los catalizadores de MoS,; no promovidos y promovidos
(bimetalicos) en la HDS de DBT.

Los catalizadores de MoS;, usados en la HDS de DBT se sintetizan por la
metodologia in situ durante el curso de la reaccion. Para tal fin se colocan dentro del
reactor DBT (4.4 g , 23.88 mmoles), decalina (100 mL) y la cantidad del precursor
ATTM, CoATTM, LTAT,CoLTAT, MTAT, CoMTAT, CTAT y CoCTAT, necesaria
para producir 680 mg del catalizador MS-C0, CoMS-C0, MS-C12, CoMS-C12, MS-C14,
CoMS-C14, MS-C16 y CoMS-C16, respectivamente. El reactor se purga tres veces para
eliminar el aire residual, luego se presuriza con H; a 3.1 MPa (450 psi). El reactor se
calienta gradualmente hasta alcanzar la temperatura de reaccion de 350 °C, utilizando una
velocidad de agitacion de 600 rpm. El tiempo de reaccion es de 5 h. Una vez enfriado el
reactor, el material resultante se filtra al vacio, se lava con alcohol isopropilico, se seca a

temperatura ambiente y se guarda en un recipiente bajo atmosfera de nitrégeno.
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2.5 Caracterizacion de los precursores de MoS,.
2.5.1 Espectroscopia de infrarrojo con tranformada de Fourier

Los materiales precursores se analizan por espectroscopia de infrarrojo utilizando
la técnica de reflectancia total atenuada horizontal (HATR-IR, su sigla en ingles) en un
espectrofotometro de infrarrojo con tranformada de Fourier Perkin Elmer serie 1700. Las
muestras se muelen en un mortero de &gata y se colocan sobre el portamuestras de reflec-
tancia total atenuada horizontal. En general esta técnica se utiliza en la identificacién de
los distintos enlaces que existen en una molécula y, en el caso especifico de precursores

de MoS; y de catalizadores MoS, , permite la identificacion del enlace Mo-S.
2.5.2 Resonancia magnética nuclear (RMN-'H).

Los espectros de RMN-'H se determinan en un equipo Varian Gemini 200,
usando tetrametilsilano (TMS) como estandar interno. La posicion y la multiplicidad de
las sefiales que se observan en el espectro de RMN-'H permiten distinguir los distintos

tipos de hidrégenos existentes y el ambiente quimico que los rodea en la molécula.

2.6 Caracterizacion de los catalizadores de MoS, sintetizados.
2.6.1. Difraccién de rayos X (XRD).

Los difractogramas de rayos X de los catalizadores de MoS; sintetizados se
obtienen en un difractometro analitico Philips X Pert de polvos, usando la radiacion Cu
Ka (0.154056 nm). El difractdmetro calcula los espacios interplanares de cada familia de
planos por medio de la ecuacion de Bragg. Las fases cristalinas de las muestras se
identifican comparando sus difractogramas con los patrones reportados en la base de

datos de difraccion de rayos X de polvos del International Centre for Diffraction Data.
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2.6.2. Area superficial especifica .

El &rea superficial especifica de los catalizadores de MoS; preparados se mide en
un instrumento Quantachrome AUTOSORB-1 por adsorcion de N, a 77 K, teniendo un
peso de muestra de 0.2— 0.3 g y utilizando el método de BET. Las muestras se desgasifi-
can con Ar a 473 K por 2 h previo a la adsorcion de N,. Las mediciones del &rea

superficial presentan una desviacion estandar aproximada del 2%.

2.6.3. Distribucion del tamafio de poro.

Las distribuciones del tamafio de poro de los catalizadores de MoS; preparados,
se determinan utilizando el método Barret-Joiner-Halenda (método BJH) y los datos de
adsorcion de N producidos en la medicién del area superficial especifica en el instru-

mento Quantachrome AUTOSORB-1.

2.6.4. Microscopia electronica de barrido (SEM) y andlisis elemental por

energia dispersiva de rayos X (EDX).

La morfologia de los catalizadores de MoS; y el analisis elemental se determinan
por SEM usando un microscopio electrénico de barrido Jeol JSM5800 IV. Se analizan
distintas areas a diferentes ampliaciones para reconocer las caracteristicas existentes de la
muestra. La composicion elemental de los catalizadores se determina por EDX, usando
un sistema eBX-ZAF acoplado al microscopio de SEM vy utilizando una muestra de MoS,

como referencia para desconvolucionar las lineas L del azufre y el molibdeno.
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2.6.5 Microscopia electronica de transmision (TEM).

Las microestructuras (distancias interplanares, angulo entre planos etc.) de los
catalizadores de MoS; sintetizados se determinan con un microscopio electronico de

transmision Philips FEG TECNAI F20 operado a 200 kV.

2.6.6 Actividad catalitica en la hidrogenacion de ciclohexeno.

La actividad catalitica se mide usando como modelo la reaccion de hidrogenacion
de ciclohexeno en un reactor Parr de alta presién de 300 mL. Para tal fin se colocan
dentro del reactor 20 mL de ciclohexeno y 300 mg del catalizador (MSC1-MSC6). El
reactor se purga tres veces para eliminar el aire residual, luego se presuriza con H; a
35.91 KPa (750 psi). El reactor se calienta gradualmente hasta alcanzar la temperatura de
reaccion de 273 °C, utilizando una velocidad de agitacién de 50 rpm. El avance de la
reaccion se sigue por cromatografia de gases tomando muestras cada 20 min en la
primera hora y después cada 30 min en las proximas 4 horas. La reduccién del volumen
de muestra causado por el muestreo es <5 %. La funcion catalitica se expresa como el
% de conversion de ciclohexeno relativo al tiempo, y a partir de estos datos se calculan
para cada catalizador las constantes de velocidad especifica, considerandose que la

reaccion de hidrogenacion de ciclohexeno sigue una cinética de primer orden.
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2.6.7 Actividad catalitica en la HDS de DBT.

La actividad catalitica de hidrodesulfuracion se mide usando como modelo la
reaccion de hidrodesulfuracion (HDS) de dibenzotiofeno (DBT) en un reactor Parr de alta
presion de 300 mL. Para tal fin se colocan dentro del reactor, DBT (4.4 g, 23.88 mmoles),
decalina (100 mL) y la cantidad de precursor necesaria para producir 680 mg de
catalizador. El reactor se purga tres veces para eliminar el aire residual y se presuriza
con H, a 3.1 MPa (450 psi). EIl reactor se calienta gradualmente hasta alcanzar la
temperatura de reaccion de 350 °C, utilizando una velocidad de agitacion de 600 rpm. El
avance de la reaccion se sigue por cromatografia de gases, tomando muestras cada 20
min en la primera hora y después cada 30 min en las proximas 4 horas. La reduccion del
volimen de muestra causada por el muestreo es <5 % . La funcion catalitica se expresa
como el % conversion de DBT relativo al tiempo, y a partir de estos datos se calculan
para cada catalizador las constantes de velocidad especifica, considerandose que la HDS

de DBT sigue una cinética de primer orden.
2.6.8 Cromatografia de Gases en la hidrogenacion de ciclohexeno

Para determinar el avance de la reaccién en la hidrogenacion de ciclohexeno, las
muestras que se toman del reactor se analizan en un cromatégrafo de gases Hewlett-
Packard 6890 equipado con un detector de ionizacion de flama (FID, su sigla en inglés),
utilizandose una columna capilar de baja polaridad J&W DB624, de 30 m de longitud,
0.53 mm de diametro interno y una fase estacionaria con un espesor de 3.0 um. El
método de separacion cromatografica requiere de una corrida isotérmica a 100 °C, con un

flujo de gas de 3 mL/min de N y una relacion de split de 1:10 .
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2.6.9 Cromatografia de Gases en la HDS de DBT

Para determinar el avance de la reaccion en la HDS de DBT, las muestras
tomadas del reactor fueron analizadas en un cromatografo de gases Hewlett-Packard
6890 equipado con un detector FID, usdndose una columna capilar de baja polaridad
J&W DB624, de 30 m de longitud, 0.53 mm de didmetro interno y una fase estacionaria
con un espesor de 3.0 um. EI método de separacién cromatografica de DBT y sus
productos de HDS requiere de un programa de temperaturas que inicia en 100°C y luego
se incrementa 20 °C/min hasta una temperatura final de 250 °C, manteniéndose esta
temperatura durante 5 min. Se utiliza un flujo de N, de 3 mL/min y una relacién de split

de 1:10.
2.7.0 Cromatografia de gases-espectrometria de masas (CG/EM) en la HDS
de DBT.

La mezclas crudas de reaccion de la HDS de DBT se analizan por cromatografia
de gases-espectrometria de masas, utilizando un cromatografo de gases Agilent 6890
equipado con una columna capilar HP-5MS de 30 m X 0.25 mm X 0.25 um y como
detector un espectrometro de masas serie 5973. Para tal proposito se sigue un programa
de temperaturas que inicia a 35 °C, permaneciendo 2 min a esta temperatura y luego
incrementandose 35 °C/min hasta 100 °C; finalmente la temperatura se incrementa
12 °C/min hasta 320 °C y se queda 5 min en este punto. Se utiliza un flujo de 1 mL/min

y no se usa split.

La identidad de cada componente se establece por comparacion de los espectros

de masas obtenidos experimentalmente con los del archivo de espectros de masas
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NIST98. El procedimiento de busqueda en los archivos utiliza el algoritmo PBM (basado
en probabilidad) desarrollado por el Profesor Fred Mclafferty y colaboradores en la
Universidad de Cornell. Esta busqueda identifica a aquellos espectros del archivo que
tienen mayor semejanza con el espectro desconocido, verificando que los principales
picos del espectro de referencia se encuentren en el espectro de masas desconocido. La
semejanza espectral se mide por una cantidad llamada calidad de comparacion y se
representa por la letra Q, cuyos valores oscilan de 0-100. Se considera que valores de Q
de 80 a 100 se asocian a una comparacion casi perfecta y podemos tener la confianza de
que se ha confirmado la identidad del compuesto desconocido por la semejanza del

espectro de referencia con el espectro experimental.
2.7.1 Selectividad en la HDS de DBT

La HDS de DBT genera dos productos principales: el bifenilo (BP) por la Ilamada
ruta de desulfuracion directa (DDS) y el ciclohexilbenceno (PCH) por la ruta de
hidrogenacion (HYD). Ya que estas dos rutas son paralelas, la selectividad experimental

puede ser aproximada por medio de la ecuacién:

SELECTIVIDAD= HYD/DDS = [PCH]/ [BP]

En donde [PCH] Y [BP] representan las concentraciones de ciclohexilbenceno y
bifenilo, respectivamente, que se encuentran en el analisis cromatografico al final de las 5

horas de medicion de la actividad catalitica.
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I11. RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1 Espectroscopia de infrarrojo de los precursores MSP1-MSP6.

La informacién que se obtiene del grupo MoS,? para los precursores MSP1-
MSP6 por la espectroscopia de infrarrojo se encuentra en la region del espectro entre
465-485 cm™ presentada en la Fig.10. La banda de estiramiento del enlace Mo-S se ve
afectada por la presencia de los grupos amonio y tetralquilamonio. Para el precursor
MSP1, que corresponde al tiomolibdato de amonio (ATTM), se observa una banda de
absorcién simple alrededor de 467 cm™ que se asigna a la vibracion de estiramiento del
enlace Mo-S. Esta banda se debilita para el precursor MSP2 y practicamente desaparece
para el resto de la serie de precursores. El precursor MSP6, que resulta de la reaccion
entre ATTM con la cantidad estequiométrica de CTAC, presenta una banda de absorcién
simple a 477.19 cm™ que se asigna al estiramiento Mo-S del CTAT, en acuerdo con las
bandas de absorcién que se reportan para otros tiomolibdatos de tetraalquilamonio®. En
los precursores MSP2 al MSP5 se observa claramente un desplazamiento de la banda de
absorcion del CTAT de 476.10 a 477.99 cm™. Este efecto se atribuye a interacciones
existentes entre cationes-aniones en el estado sélido del ATTM en exceso y el CTAT
producido en las mezclas de precursores®’. A partir de estos resultados se propone que el
ATTM vy el reactivo limitante CTAC reaccionan produciendo el tiomolibdato de cetil-
trimetilamonio (CTAT), que es un compuesto que contiene carbon en su estructura, de

acuerdo con la siguiente reaccion de metéatesis:

(NH4)2MOS4 +2 CH3(CH2)15N(CH3)3C|—>[CH3(CH2)15N(CH3)3]2MOS4 + 2NH.CI
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Como en todas las preparaciones de precursores se usa una relacion distinta a la
estequiométrica (2:1), excepto para el MSP6, el exceso de ATTM en el producto produce

diferentes mezclas precursoras ATTM-CTAT .
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Fig.10. Espectroscopia de infrarrojo de los precursores MSP1-MSP6
en laregion 465-485cm™.

3.2 Difractogramas de rayos X de los catalizadores MSC1-MSC6.

Para propositos de comparacion, en la Fig. 11 se muestra el difractograma de
rayos X de MoS,, donde se aprecian claramente definidas las reflexiones (002), (100),
(103), (105), (110) y (008), tipicas del patron de difraccion que presentan los cristales de

2H-MoS, 2.
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Los patrones de difraccion de rayos x de los catalizadores de MoS; (MSC1-
MSC6) se presentan en la Fig. 12. Todas las muestras obtenidas por descomposicion
térmica ex situ son microcristalinas. EI patron para la muestra MSC1, Fig.12a, estd
compuesto de varios picos amplios, que corresponden a las reflexiones (002), (100),
(103), (110) y (008) asociadas a las que se reportan para la estructura de MoS,-2H

pobremente cristalina®**>*,

Los picos anchos indican un material microcristalino casi
amorfo. Sin embargo, el pico a 20 = 14° corresponde a la tipica reflexion (002) de
MoS;-2H, lo cual implica un apilamiento basal significativo en la direccion “c” de las
particulas de catalizador. La reflexién correspondiente a los planos (100) es menos
intensa que en cristales de MoS,-2H y no se observan los planos (103). La forma
asimétrica de la familia (100) es caracteristica de estructuras de capas ordenadas en forma
aleatoria®. Los patrones de difraccion de rayos X que se muestran en la Fig. 12 b-g
pertenecen a los catalizadores obtenidos por descomposicion de los precursores MSP2-
MSP6 por tratamiento de ATTM con diferentes cantidades de CTAC, incluyendo la
relacion estequiométrica 2:1. Al analizar estos patrones se identifican las reflexiones
(100), (103) y (110) de MoS,-2H. La reflexion (002) no se observa, lo cual sugiere una
alta exfoliacion del material, es decir cristalitos de muy pocas capas atomicas que se
encuentran altamente dispersos en el carbon derivado de la descomposicién de CTAT, en
forma anéloga al MoS, altamente disperso que reportan otros investigadores para
catalizadores de MoS, soportados sobre carb6n®>®°. Patrones semejantes de XRD se
observan en catalizadores de MoS, y WS, que se preparan por exfoliacion quimica >,

En el Apéndice se anexa la informacion de Difraccion de rayos X para cada catalizador

de la serie MSC.
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3.3 Andlisis elemental por EDX de los catalizadores MSC1-MSC6.

El andlisis por EDX de todos los catalizadores de sulfuro de molibdeno se
presenta en la Tabla 1l. La relacion atdbmica S/Mo en todas las muestras es aproximada-
mente de dos (1.85 - 2.25), lo cual es consistente con la fase MoS,. Un alto contenido de
carbon (5.02 < C/Mo < 10.69) se encuentra en todos los catalizadores de MoS, excepto
en el que se obtiene a partir de ATTM. Se considera que este carbén amorfo no es
estructural sino que se encuentra adsorbido sobre la superficie del MoS,. En contra-
partida con los catalizadores deficientes en azufre, que son obtenidos por descomposicion
in situ de los precursores en el curso de la hidrodesulfuracién de DBT *°, los catalizadores

de la serie MSC no tienen deficiencia de azufre.

Tabla 1. Area superficial especifica, volumen total de poro y relaciones atdmicas

determinadas por EDX para los catalizadores de MoS,; (MSC1-MSC6).

Area Volumen
Catalizador | superficial | total de Mo S/Mo | C/Mo
(m?g) poro
(cm®lg)

MSC1 5 0.04 1 2.10 --
MSC2 154 0.13 1 1.92 | 5.02
MSC3 188 0.16 1 1.95 | 10.00
MSC4 186 0.17 1 2.18 | 10.69
MSC5 267 0.17 1 2.25 | 9.30
MSC6 104 0.16 1 1.85 | 9.67
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3.4 Areas superficiales, distribuciones del tamafio de poro e isotermas de adsorcion
de los catalizadores MSC1-MSC6.

En la Tabla Il se enlistan los valores de area y el volumen de poro total para los
catalizadores de MoS, (MSC1-MSC6) producidos por descomposicion térmica ex situ de
la serie de precursores MSP1-MSP6. Se observa que el &rea superficial de los
catalizadores se incrementa conforme aumenta el contenido de CTAT en el precursor
correspondiente, alcanzando un méximo en MSC5 que luego decrece para el catalizador
MSC6 proveniente del precursor donde ATTM se trata con la cantidad estequiométrica
(1:2) de CTAC. Ademas, se encuentra que aun una cantidad muy pequefia de CTAT
resulta en un marcado aumento en el area superficial del MoS,, como se observa en la
Tabla Il para la muestra MSC2. Otros investigadores también encuentran que el MoS;
derivado de precursores obtenidos por diferentes tratamientos con CTAC, presenta areas
mucho mas grandes que las de aquellos que se producen por decomposicion térmica de
ATTM puro®®. Se considera que conforme aumenta gradualmente la cantidad del CTAT
(el cual contiene sustituyentes hidrocarbonados en su estructura) en la mezcla de
precursores, también aumenta la cantidad de carbén que por descomposicion del CTAT
se adsorbe a la fase MoS; sin embargo, cuando la composicién del precursor que produce
MSC6 se alcanza, el exceso de carbdn probablemente empieza a depositarse sobre la
superficie activa del sulfuro de molibdeno y el area superficial empieza a decrecer
significativamente en comparacion con la del precursor anterior (MSP5). La descompo-
sicion térmica de ATTM puro en una mezcla de H,S/H, generalmente produce areas

55, 60

moderadas del orden de 10-50 m?/g y esto se atribuye al sinterizado de particulas,

mientras que la descomposicion in situ de ATTM rinde MoS, con alta 4rea superficial *°.
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De acuerdo con los resultados que se muestran en la Tabla I, se observa que el
contenido de carbon del precursor de MoS, tiene un efecto importante sobre el area
superficial y el volumen total de poro de los catalizadores. Asi, aquellos catalizadores que
contienen carbon, MSC2-MSC6, muestran areas de 20 a 30 veces méas grandes que la de
MSC1 (5 m?/g), obtenido a partir de ATTM puro y el volumen total de poro es de tres a
cuatro veces mayor con respecto al catalizador MSC1 (0.04 cm®/g). Otros investigadores
reportan distribuciones de volumenes de poro semejantes, centradas a diferentes tamafios

de poro para catalizadores de MoS, obtenidos a partir de otras tiosales de alquilamonio®.

Las isotermas de adsorcion y las distribuciones de volumen de poro para los
catalizadores preparados se muestran en las Figs. 13 y 14 respectivamente. En la Fig.13
se observa que todos los catalizadores exhiben isotermas del Tipo IV caracteristicas de
estructuras mesoporosas; el catalizador MSC1 que se prepara a partir de ATTM puro
tiene un sistema poroso poco desarrrollado, lo cual también resulta en un area muy
pequefia. Los catalizadores MSC2-MSC6 tienen sistemas porosos mas desarrollados y
con un didmetro de poro promedio (APD, su sigla en inglés) cercano a los 35 A (Fig, 14).
En el caso de MSC2 la apertura de histéresis estd menos desarrollada y tiene una
distribucion de tamafio de poro mas estrecha que la de los catalizadores MSC3-MSC6.
Por otra parte, el material MSC6 tiene la apertura de histéresis mas ancha y la distribu-
cion de tamafio de poro mas amplia, lo cual incluye diametros de poro mas grandes. Las
aperturas de histéresis que muestran los catalizadores MSC1-MSC3 corresponden
principalmente a poros de forma cilindrica abiertos por ambos lados, en tanto que las de

los catalizadores MSC4-MSC6 corresponden a poros tipo botella 3 .
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3.5 SEM y TEM de los catalizadores MSC1-MSC6.

Las micrografias que se obtienen a partir de SEM para los catalizadores
preparados de MoS,, se muestran en la Fig. 15. Con excepcion de MSC1, las micro-
grafias de los deméas solidos muestran cavidades que resultan probablemente de la
eliminacion de gases durante el proceso de descomposicion térmica. Muy pocas
cavidades se observan en la micrografia de MSC1, lo cual se corresponde con los datos
obtenidos de la porosimetria indicando una organizacion porosa muy poco desarrollada.

En las micrografias que se obtienen por TEM (véase Fig 16), se aprecia una
microestructura muy desordenada, donde el espaciado de capas corresponde al
apilamiento de los planos (002) del MoS, ®%. Para los catalizadores MSC2-MSC6 se
observa en promedio un menor grado de apilamiento interplanar (002) (ver Fig.16b), que
el que se encuentra en el catalizador MSC1, obtenido por descomposicion de ATTM puro

(Fig .16a). Esto también se comprueba por XRD, como ya se discutio anteriormente.

3.6 Actividad catalitica de los catalizadores MSC1-MSCS6, en la hidrogenacion de

ciclohexeno.

Al efectuar el andlisis de los datos cinéticos mediante el método de integracion, se
encuentra que la reaccién de hidrogenacion de ciclohexeno sigue un modelo de primer
orden durante las cinco horas de medicién. Ademas, se puede observar en la Tabla Il
que las conversiones de ciclohexeno producidas por los catalizadores MSC1 y MSC6 son
practicamente idénticas indicando que el precursor MSP6 (CTAT), comparado con el

MSP1 (ATTM), no origina un catalizador de MoS, con mayor actividad.



Fig. 15. Micrografias de SEM de los catalizadores de MoS; preparados ex situ:

a) MSC1, b) MSC2, ¢) MSC3, d) MSC4: &) MSCS, y ) MSCS.
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Fig. 16. Micrografias de TEM de los catalizadores de MoS,

a) MSC1y b) MSCS.
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También pueden observarse conversiones entre 88.8-93.5 %, en aquellos
catalizadores producidos a partir de mezclas de precursores conteniendo alguna cantidad
de ATTM. Con base en los resultados que se muestran en la Tabla 11l puede determinarse
que la relacion de velocidades iniciales de reaccion para los catalizadores MSC6 y MSC1
es de 1.4, mientras que la relacion de velocidades iniciales entre MSC4 y MSCL1 es 7
veces mas grande. Este incremento puede atribuirse a una mayor dispersion de los
catalizadores producida por la presencia de carbén generado durante la descomposicion
de los precursores ATTM-CTAT; sin embargo al descomponerse el precursor MP6
(CTAT) puede producirse una gran cantidad de carbon superficial que bloquee los sitios
activos y conduzca una disminucion en la actividad del catalizador MSC6. La velocidad
inicial para el catalizador MSC1 es de una magnitud semejante a las que se reportan para
la reaccion de hidrogenacién de ciclohexeno, en sistemas similares™ y también en
catalizadores soportados Mo/Al,O; . En los catalizadores preparados de sulfuro de
molibdeno MSC1-MSC6 no puede identificarse alguna correlacion entre los valores de
area superficial (Tabla 1) y los de actividad catalitica (Tabla Ill), siendo éste el
comportamiento general que se observa en los sulfuros catalizadores ®*. En la Fig. 18
se comparan las velocidades iniciales de reaccion en la hidrogenacién de ciclohexeno,

calculadas para los catalizadores de la serie MSC.
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Fig.17. Gréafica de avance de reaccion en la hidrogenacion de

ciclohexeno, para la serie de catalizadores MSC1-MSC6.
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Fig. 18. Grafica de velocidades iniciales de hidrogenacion para

la serie de catalizadores MSC1-MSCB6.

Tabla I11. Datos cinéticos para los catalizadores de MoS;

MSC1-MSC6.
Velocidad inicial
Catalizador | % conversion | k(10°), s* de reaccion

[mol/g cat s]10°
MSC1 33.7 2.0 1.3
MSC2 91.2 14.0 9.2
MSC3 88.8 13.8 9.0
MSC4 91.6 14.7 9.6
MSC5 93.5 14.7 9.6
MSC6 34.5 2.3 15
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3.7 Espectro de RMN-'H de LTAT.

El tiomolibdato de lauriltrimetilamonio, LTAT, se caracterizd por resonancia
magnética nuclear de hidrégeno (véase la Fig 19). En el espectro de RMN-'H de LTAT
se pueden apreciar las siguientes sefiales: a 3.42 ppm, un singulete que integra para 18H’s
y es asignado a los hidrdgenos alfa (a) de los CH3 enlazados directamente al nitrégeno
del ion amonio; a 3.14 ppm un singulete que integra para 4 H’s y es asignado a los
hidrégenos de los grupos metileno alfa ( CH, ) que se encuentran unidos al atomo de
nitrégeno; a 1.74 ppm un singulete ancho que integra para 4H’s y es asignado a los
hidrogenos beta del CH, en la cadena del grupo cetilo; a 1.36 ppm un singulete ancho
que integra para 36H’s y es asignado a los hidrogenos metilénicos del metileno gamma
adelante del grupo laurilo y finalmente a 0.96 ppm un triplete (J= 7 Hz) que integra para
6H’s y es asignado a los hidrogenos del metilo, localizado al final de la cadena del
laurilo. Los desplazamientos quimicos que se observan en el espectro de resonancia
magnética nuclear de este compuesto concuerdan con los reportados por otros investiga-
dores en moléculas analogas®. En la Tabla IV. se concentra la informacién de RMN-'H

para este compuesto.

De acuerdo con la informacién obtenida a partir del espectro de  RMN-'H para

LTAT, su estructura mas probable es

P a
[CHg-(CHz)g-CHZ-CHQ-N(CH3)3]2 MoS,

LTAT



Tabla IV . Datos de RMN-'H para LTAT

Desplazamiento

Constante de

Quimico Multiplicidad | acoplamiento | Integracion Tipo de

& (ppm) J (H2) protén
3.42 singulete 18 H CHs-N
3.14 singulete 4 H CH,-N
1.74 singulete 4 H CH, -CH,-N

singulete

1.36 ancho 36 H -CH>-
0.96 triplete 7 6H CHs;

terminal

47



48

(LV.L7) OlUOWE|NBWILLINE| 8P 012PqIIOWON 8P -H,-NINY 041930S3 '6T DI

wdd T 2 e 14 S 9 Vi

U W T VAN FOU ST S SR T N N P IS |

| yLT T

960

ﬂ e

4%
9e'T




3.8 Espectro de RMN-'H de MTAT.
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El tiomolibdato de miristiltrimetilamonio MTAT, se caracteriza por resonancia

magnética nuclear de hidrogeno, (véase la Fig 20). La interpretacion del espectro de

RMN de MTAT se realiza en la misma forma que para LTAT y en la Tabla V se

concentra la informacion de RMN-'H para este compuesto.

Tabla V. Datos de RMN-'H para MTAT

Desplazamiento Constante de

Quimico Multiplicidad | acoplamiento | Integracion Tipo de

0 (ppm) J (H2) protén
3.42 singulete 18 H CHs-N
3.13 singulete 4H CH,-N
1.74 singulete 4H CH; -CH,-N

singulete
1.36 ancho 44 H -CH,-
CHjs

0.96 triplete 7 6H terminal

De acuerdo con la informacién obtenida a partir del espectro de  RMN-'H para

MTAT, su estructura méas probable es :

[CH3-(CHy)11-CH»-CH,-N(CH3)s], M0S,

B

a

MTAT
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3.9 Espectro de RMN-'H de CTAT.

El tiomolibdato de cetiltrimetilamonio CTAT se caracteriza por resonancia
magnética nuclear de hidrogeno, (véase la Fig 21). La interpretacion del espectro de
RMN de MTAT se realiza en la misma forma que para LTAT y en la Tabla VI se

concentra la informacién de RMN-'H para este compuesto.

TablaVl. Datos de RMN-'H para CTAT

Desplazamiento Constante de
Quimico Multiplicidad | acoplamiento | Integracion Tipo de
0 (ppm) J (H2) protén
3.42 singulete 18H CHs-N
3.13 singulete 4H CH2-N
1.74 singulete 4H CH; -CH,-N
singulete
1.36 ancho 52 H -CH-
CH;
0.96 triplete 7 6 H terminal

De acuerdo con la informacién obtenida a partir del espectro de RMN-'H para el

precursor MP6 (CTAT), su estructura mas probable es:

B«
[CH3-(CHy)13-CH,-CH,-N(CH3)3], M0S,

CTAT



52

OIUOLLIE|NBLLI|119D 8P 0JepqIiowon 8p H,NINY 8p 0n9ads3 "1z B4

9g'T

ere

"(LVL1D)

cr'e




53

3.1.0 Difractogramas de rayos X de los catalizadores de MoS; obtenidos in situ en la
HDS de DBT.

Todas las muestras obtenidas por descomposicion in situ son microcristalinas. El
patréon para la muestra MS-H( Fig.22a), generada por descomposicion de ATTM esta
compuesto de varios picos amplios, que corresponden a las reflexiones (002), (100),
(103), (110) y (008), las cuales corresponden a la estructura del MoS,-2H con caracteris-

ticas de ser una especie pobremente cristalina®>® ®

. Los picos anchos indican un
material policristalino casi amorfo. Como se menciond anteriormente, el pico a 20 = 14°
corresponde a la tipica reflexion (002) de MoS,-2H, hecho relacionado con un apila-
miento basal significativo en la direccion “c” de las particulas de catalizador. La reflexion
correspondiente a los planos (100) es menos intensa que en cristales de MoS,-2H. La
forma asimétrica de la familia (100) se asocia a las de estructuras de capas ordenadas en
forma aleatoria®.

Los patrones de difraccion de rayos X que se muestran en la Fig. 22b-d
pertenecen a los catalizadores MS-C12, MS-C14 y MS-C16 obtenidos por descomposi-
cion in situ a partir de los precursores LTAT, MTAT y CTAT, respectivamente. Al
analizar estos patrones se identifican las reflexiones (100), (103) y (110) de MoS,-2H.
La baja intensidad de la reflexion (002) sugiere una alta dispersién del material, en donde
el MoS; esta constituido por cristalitos de muy pocas capas atomicas; la dispersién se
atribuye a la presencia del carbon derivado de la descomposicion de esos precursores con
cadenas hidrocarbonadas, semejante al MoS, altamente disperso reportado por otros

investigadores en catalizadores de MoS, soportados sobre carb6n® *°. Este tipo de

difractogramas tambien ha sido encontrado en muestras de MoS, y WS, preparadas por
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el metodo por exfoliacién quimica .

La observacion anterior puede ser aplicada en los catalizadores promovidos con
Co, CoMS-H, CoMS-C12, CoMS-C14 y CoMS-C16 cuyos difractogramas se comparan
en la Fig. 23. En general todos estos patrones de difraccion concuerdan con aquellos
reportados para una estructura de MoS, pobremente cristalina®, con un pico de difrac-
cion (002) muy débil a 20 = 14°. Una caracteristica importante en los difractogramas de
la serie de catalizadores COMS-R, es la ausencia de algunas reflexiones asociadas con la
fase CogSg las cuales normalmente son observadas en la difractometria de rayos X de
sulfuros bimetélicos del tipo CoMo®. Este hecho puede atribuirse a la formacién de

microcristalitos de CogSg, dispersos en la alta area superficial de los compuestos de la

serie CoMS-R.
-
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Fig.22. Patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores de MoS;
no promovidos obtenidos in situ en la HDS de DBT: a) MS-H;

b) MS-C12; ¢) MS-C14 y d) MS-C16.
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Fig. 23. Patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores de MoS;
promovidos con Co obtenidos in situ en la HDS de DBT: a) CoMS-H;

b) CoMS-C12; ¢) CoOMS-C14 y d) CoMS-C186.

3.1.1 Anélisis elemental por EDX de los catalizadores de MoS; obtenidos in situ en
la HDS de DBT.

El analisis por EDX de los catalizadores MoS, no promovidos de la serie MS-R,

se presenta en la Tabla VII. En ella se observa que la relacion atdbmica S/Mo en todas las
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muestras es aproximadamente de dos (1.97- 2.40), hecho que sefiala la formacion
sistematica de la fase MoS,. EIl hecho de partir de compuestos con cadenas largas de
atomos de carbono sugiere que los productos generados a partir de los tiometalatos de
tetraalquilamonio tendran mas carbon adsorbido sobre la superficie del sulfuro. En
contrapartida con otros catalizadores deficientes en azufre que son obtenidos por descom-
posicién in situ de precursores en la hidrodesulfuracién de DBT*, los catalizadores de la

serie MS-R no presentan una deficiencia en el contenido de azufre.

Tabla VI1. Area superficial, volumen total de poro y relaciones atomicas determinadas

por EDX, para los catalizadores de MoS, no promovidos.

Area Volumen
Catalizador | superficial | total de Mo S/Mo
(MS-R) (m?g) poro
(cm®lg)

MS-H 104 0.09 1 2.06
MS-C12 443 0.48 1 1.97
MS-C14 73.0 0.20 1 2.40
MS-C16 149 0.38 1 2.20

Los resultados del andlisis por EDX para los catalizadores MoS, promovidos de la

serie COMS-R se encuentran en la Tabla VIII. En esta tabla se aprecia que la relacion
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atébmica S/Mo en todas las muestras es aproximadamente de dos (1.90 — 2.70), sefialando
la presencia de MoS, y también de azufre molecular en aquellos que presentan una
mayor relacion atomica S/Mo. Sin embargo en CoMS-C12 y CoMS-C14 el promotor
cobalto no fue detectado y en CoMS-C16 se encuentra aproximadamente la mitad del
cobalto adicionado al precursor CoCTAT. Lo anterior se atribuye a las altas areas
superficiales obtenidas para estos materiales (315- 369 m?/g) que bajo las condiciones de
descomposicion in situ de sus correspondientes precursores con contenido de carbono
CoLTAT, CoMTAT y CoCTAT, conducen a una distribucion homogénea del cobalto en
la matriz de MoS, y carbén amorfo . Otra posibilidad es que en estos materiales con alta
area superficial se hayan formado cumulos atomicos segregados donde no se logro

realizar el analisis por EDX.

3.1.2 Areas superficiales y volimenes de poro de los catalizadores de MoS;
obtenidos in situ en la HDS de DBT.

En la Tabla VI se enlistan los valores de area y el volumen de poro total para los
catalizadores no promovidos de la serie MS-R producidos por descomposicién in situ de
los precursores ATTM, LTAT, MTAT y CTAT. Puede observarse que el area superficial
alcanza un méaximo de 443 m%g para MS-C12 y luego decrece draméaticamente en los
catalizadores MS-C14 y MS-C16. Se considera que conforme aumenta gradualmente la
cadena hidrocarbonada en los precursores MTAT y CTAT, también aumenta la cantidad
de carbon que -- por descomposicion in situ -- se adsorbe en la fase MoS,; el exceso de
carbon probablemente empieza a depositarse sobre la superficie activa del sulfuro de

molibdeno y el area superficial decrece significativamente en comparacion con la del
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MS-C12, generado a partir del precursor LTAT, que contiene una cadena hidrocarbonada
més corta. La disminucion en el area superficial de estos catalizadores (MS-C14 vy
MS-C16) probablemente se debe a un proceso de sinterizacion de particulas parecido al
encontrado en la descomposicion térmica de ATTM puro en una mezcla de H,S/H; en

donde se producen materiales de MoS, con &reas especificas moderadas. > ®

De los resultados que se muestran en la Tabla VI, se observa que el contenido de
carbon del precursor de MoS; tiene un efecto importante sobre las areas superficiales y
también sobre los volimenes totales de poro. Asi, en el caso de aquellos catalizadores
que contienen carbén, MS-C12 y MS-C16, estos catalizadores muestran areas de 1.4 a
4.40 veces mas grandes que la de MS-H (104 m%g), obtenido a partir de ATTM puro;
con volimenes de poro totales de 2.2 a 5.3 veces mayores con respecto al catalizador
MS-H (0.09 cm®g). Otros investigadores reportan distribuciones de volumen de poro
semejantes, para catalizadores de MoS, obtenidos a partir de otras tiosales de alquil-
amonio®.

En la Tabla VIII se enlistan los valores de areas superficiales y los volumenes
totales de poro para los catalizadores promovidos de la serie COMS-R producidos por
descomposicion in situ de los precursores COATTM, CoLTAT, COMTAT y CoCTAT.

Puede observarse que las areas superficiales de estos catalizadores generados a
partir de precursores con cadenas hidrocarbonadas son de 5.5 a 6.6 veces mayores con
respecto a COMS-H ( 57.2 m?/g), que se produce a partir de un precursor sin contenido de
carbén (ATTM). EI tamafio de poro en estos catalizadores muestra una correlacion
directa con el tamafio de la cadena hidrocarbonada; el volumen total de poro aumenta en

el mismo sentido desde 0.07 cm®/g para el catalizador CoMS-H, hasta 0.38 cm®/g para
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CoMS-C16. Se piensa que la adicion del cobalto ayuda a mantener la porosidad de estos

materiales y contribuye a evitar el efecto de sinterizacion, que ocasionaria una disminu-

cién en el area superficial **.

Tabla VI11. Area superficial especifica, volumen total de poro y relaciones atémicas

determinadas por EDX, para los catalizadores de MoS, promovidos

Area Volumen
Catalizador | superficial | total de | Mo | S/Mo | Co/Mo
(CoMS-R) | (m?%g) poro
(cm®/g)

CoMS-H 57.2 0.07 1 |1270] 0.70

CoMS-C12 315 0.14 1 1220 | 0.00

CoMS-C14 377 0.28 1 |230, 0.00

CoMS-C16 369 0.38 1 1190 | 0.16

Las isotermas de adsorcién y las distribuciones de volimenes de poro para las
series de catalizadores MS-R y CoMS-R se muestran en las Figs. 24-27, respectivamente.
En éstas se observa que todos los catalizadores exhiben isotermas del Tipo IV; los
catalizadores MS-H y CoMS-H presentan sistemas porosos poco desarrollados en compa-
racion con el resto de la series MS-R y CoMS-R. Los catalizadores MS-C12,MS-C14 y
MS-C16 tienen los sistemas porosos mas desarrollados, las aperturas de histéresis mas
anchas y las distribuciones de tamafio de poro mas amplias. Como se aprecia en la Fig 26,

el diametro de poro promedio (APD, su sigla en inglés) para la serie de catalizadores
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MS-R es cercano a los 36 A, por lo cual todos son s6lidos mesoporosos.

Asimismo, en la Fig. 25 puede observarse que los catalizadores promovidos
CoMS-R, presentan aperturas de histéresis muy angostas que crecen ligeramente
conforme aumenta el tamafio de la cadena hidrocarbonada. Ademas, para esta serie de
catalizadores puede observarse (ver Fig. 27) que son materiales mesoporosos con un
didmetro promedio de poro entre 18 y 50 A, aunque puede tenerse alguna contribucion
por microporos por que la distribucion es abierta. Este comportamiento ya se ha
observado por otros investigadores al estudiar la HDS de DBT empleando catalizadores

trimetalicos del tipo CoMoW y NiMoW .
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Fig. 24. Isotermas de adsorcion-desorcion de los catalizadores de MoS;
obtenidos in situ en la HDS de DBT: a) MS-H, b) MS-C12,

¢) MS-C14, y d) MS-C16.
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Fig. 25. Isotermas de adsorcidn-desorcion de los catalizadores de MoS,
promovidos obtenidos in situ en la HDS de DBT: a) CoMS-H,

b) CoMS-C12, ¢) CoMS-C14, y d) CoMS-C16.
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promovidos obtenidos in situ en la HDS de DBT: a) MS-H, b) MS-C12,
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Fig. 27. Distribuciones de tamafio de poro BJH de los catalizadores promovidos
de MoS; obtenidos in situ en la HDS de DBT: a) CoMS-H, b) CoMS-C12,

c) CoMS-C14,y d) CoMS-C16.
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3.1.3 SEM de los catalizadores de MoS, obtenidos in situ en la HDS de DBT.

Las imagenes de SEM para los catalizadores MS-H, MS-C12, MS-C14 y
MS-C16, se muestran en la Fig. 28. Para MS-H (Fig. 28a) se observan pocas cavidades
formadas por aglomeracion de pequefias placas del material y concuerdan con la
presencia de una organizacion macroporosa poco desarrollada. Para MS-C12 (Fig. 28b)
la micrografia muestra cavidades muy uniformes con una organizacion macroporosa muy
desarrollada. En el caso de MS-C14 (Fig. 28c) y MS-C16 (Fig.28d), las imagenes revelan
estructuras méas desordenadas y cavidades aparentemente formadas por la aglomeracion
de particulas pequefias. Las cavidades que se generan en los catalizadores MS-C12,
MS-C14 y MS-C16 son consistentes con sus isotermas experimentales (propias de mate-
riales mesoporosos) y pueden ser el resultado de la descomposiciéon de la estructura
organica de los precursores. La baja porosidad del catalizador MS-H -- que no contiene

grupo organico — también se refleja en su isoterma experimental.

Las imagenes de SEM para los catalizadores promovidos CoMS-H, CoMS-C12,
CoMS-C14 y Co MS-C16, se muestran en la Fig. 29. En CoMS-H (Fig. 29a) se observan
pocas cavidades y una organizacion porosa poco desarrollada. En las micrografias
correspondientes al resto de la serie CoMS-R (Figs 29b-d) se aprecian aglomerados muy
desordenados, que concuerdan con las amplias distribuciones de poro obtenidas. Las

cavidades de estos materiales se deben a la aglomeracion de particulas muy pequefias.



Fig. 28. Micrografias de SEM de los catalizadores de MoS, no promovidos obtenidos

in situ en la HDS de DBT: a) MS-H; b) MS-C12; ¢c) MS-C14 y d) MS-C16.
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Fig.29. Micrografias de SEM de los catalizadores de MoS, promovidos obtenidos
in situ en la HDS de DBT: a) CoMS-H; b) CoMS-C12; c) CoMS-C14 y

d) CoMS- C16.
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3.1.4 Actividad catalitica y selectividad de los catalizadores de MoS; obtenidos
in situ en la HDS de DBT.

Las propiedades cataliticas de los sulfuros catalizadores no promovidos MS-H,
MS-C12, MS-C14, MS-C16 y promovidos CoMS-H, CoMS-C12, Co MS-C14 y CoMS-
C16, fueron evaluadas utilizando la reaccion modelo de HDS de DBT (ver Fig. 1).

La actividad catalitica (k) de estos materiales, el % de conversion de DBT y
también su selectividad expresada como la razon [HYD]/[DDS] = PCH/ BP , después de
cinco horas de reaccion se muestran en las Tablas IX y X.

En general, para los catalizadores no promovidos MS-H, MS-C12, MS-C14,
MS-C16 (Figs. 30-33) las graficas de avance de reaccion relativo al tiempo indican que
THDBT alcanza un maximo en las primeras dos horas de reaccion y después decrece
lentamente, indicando con esto la preferencia por la ruta HYD. Para MS-H, generado a
partir del precursor que no contiene carbén (ATTM), queda sin transformar una mayor
cantidad de THDBT (16.4 %) (ver Fig. 30). Sin embargo, en el caso de los catalizadores
MS-C12, MS-C14 y MS-C16 (ver Figs. 31- 33 respectivamente), generados a partir de
precursores que contienen carbon, al final de las cinco horas de reaccion existe una
menor concentracion de THDBT. Puesto que THDBT se genera por la ruta de hidro-
genacion, se considera que la presencia de carbdn en estos catalizadores ocasiona una
mayor dispersion, favoreciendo la ruta de hidrogenacion y conduciendo a una mayor
transformacion del THDBT en fenilciclohexano (PCH), diciclohexilo (DCH) y también a
ciclohexilciclopentilmetilo (CHCPM), un nuevo producto identificado por primera vez
en la HDS de DBT. Este hecho sefiala que el carb6n como agente dispersante se aplica

también en tiomolibdatos de tetraalquilamonio con cadenas largas, igual que en
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tiomolibdatos de tetraalquilamonio de cadenas cortas, produciendo materiales con alta
4rea superficial y alta porosidad.*®

El catalizador con mayor actividad catalitica es MS-C12 (ver Tabla 1X). Si se
calculan las relaciones de kws.ci2 con respecto a Kys-n, Kms-ci4 Y Kws-cis , S€ encuentra
que Kws-cizs Kms-v = 1.35 ; Kms-c12/ Kms-c1a = 1.60 . Kms.c12/ Kms-ci6 = 1.44 por lo que el
catalizador reacciona 1.35 veces mas rapido que MS-H, 1.60 veces mas rapido que
MS-C14 y 1.44 veces més rapido que MS-C16. De acuerdo con el modelo arista-borde®,
esta alta actividad se debe a la formacion de una gran cantidad de sitios activos generados
en los cristalitos del catalizador MS-C12, tanto en los bordes como en las aristas.

Este incremento en la velocidad también se atribuye a una mayor dispersion del
catalizador MS-C12, producida por la presencia de carbén amorfo generado durante la
descomposicion in situ del precursor LTAT; sin embargo, al descomponerse los precur-
sores MTAT y CTAT se puede producir una gran cantidad de carbon superficial que
bloguea los sitios activos y produce una disminucion de la actividad de los catalizadores
MS-C14 y MS-C16. Algunos investigadores reportan que el carbén amorfo formado
durante la descomposicion de precursores que presentan grupos alquilo influye en la

T3 707 para

actividad y en la selectividad de los catalizadores, durante la HDS de DB
los catalizadores MS-H y MS-C16 se encuentran % de conversion de DBT de 57.4 % vy
54.5 % respectivamente y constantes de velocidad especifica k ms.;=19.3 x 10" mol/g s y
k ms.cz6= 18.1 x 107 mol/g s. En el caso de MS-C16 la conversion es aproximadamente
2.3 veces mayor Y la kus.c1s €5 4 veces mayor que la reportada por otros investigadores®.

De acuerdo con los valores de selectividad de MS-H y MS-C16, estos dos catalizadores

en la HDS de DBT siguen la ruta de hidrogenacion (HYD/DDS >1); la cual se lleva a
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cabo tanto en las aristas como en los bordes. Se observa que la selectividad de MS-C16
es 2.2 veces menor que la de MS-H, debido a una mayor cantidad de sitios activos en la
estructura del catalizador MS-C16. En los otros catalizadores no promovidos MS-C12 y
MS-C14 se observa una mayor conversion del DBT vy selectividades de 2.20 y 6.50
respectivamente, siguiendo la ruta HYD.

En los catalizadores bimetalicos CoMS-H, CoMS-C12, CoMS-C14 y CoMS-C16
(ver Figs. 34-37) se observa el efecto sinérgico del cobalto, con respecto a los catalizado-
res no promovidos (serie MS-R), produciéndose una mayor concentracion de BP (ruta
DDS) y solamente una pequefia cantidad de THDBT (ruta HYD), la cual se transforma
en PCH rapidamente. Para estos materiales, en la Tabla X se encuentran selectividades
(0.4-1.14) menores que las correspondientes a los sistemas no promovidos (1.70-6.50)
(ver Tabla IX) por lo que favorecen la desulfuracion directa de DBT. En la literatura se
reporta que los catalizadores industriales CoMo/Al,O3 también prefieren la ruta DDS.”
Al compararse los catalizadores de la serie CoMS-R con los de la serie MS-R se
encuentra que los primeros tienen conversiones de DBT y constantes de velocidad
especifica mas grandes (ver Tablas IX y X) tipico del efecto promotor del cobalto. Otra
caracteristica importante que se observa para el catalizador CoMS-C12 es que, ademas de
lograr la méaxima conversién de DBT (86.3%) en la serie de catalizadores CoMS-R, tiene
una constante de velocidad especifica k cows.c12=43.0 x 107 mol/g s, la cual es 2.4- 3.2
veces mas grande que las reportadas por otros autores en la HDS de DBT, con
catalizadores de sulfuro de Mo producidos por descomposicion in situ de precursores de

tetraalquilamonio promovidos con cobalto®. En las Tablas X1 y XII se concentran las
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composiciones encontradas en la HDS de DBT con los catalizadores de las series MS-R y

CoMS-R, respectivamente.

Tabla IX. Conversion de DBT, constantes de velocidad especifica y selectividad de los

catalizadores de MoS;, no promovidos obtenidos in situ en la HDS de DBT.

Conversion k x 107 [HYD]

Precursor Catalizador DBT (%) (mol/gs) [ DDS]
ATTM MS-H 57.4 19.3 3.80
LTAT MS-C12 74.0 26.1 2.20
MTAT MS-C14 69.7 16.0 6.50
CTAT MS-C16 54.5 18.1 1.70

Tabla X. Conversion de DBT, constantes de velocidad especifica y selectividad de los

catalizadores de MoS, promovidos obtenidos in situ en la HDS de DBT.

Conversion k x 10 [HYD]
Precursor Catalizador DBT (%) (mol/gs) [ DDS]
CoATTM CoMS-H 89.0 41.6 0.40
CoLTAT CoMS-C12 86.3 43.0 0.70
CoMTAT CoMS-C14 84.1 35.9 1.14
CoCTAT CoMS-C16 73.6 25.7 0.74
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Tabla XI. Composicion de productos en la HDS de DBT con los catalizadores de

la serie MS-R.
CATALIZADOR CHCPM DCH PCH BP THDBT DBT CONVERSION
(%) (%) (%) (%) (%) (%) DBT (%)
MS-H 11.47 10.87 11.50 7.31 16.42 42.64 57.36
MS-C12 20.0 21.1 18.0 8.16 6.75 26.0 74.0
MS-C14 9.79 9.16 35.77 5.51 9.04 30.32 69.68
MS-C16 10.65 9.82 13.17 7.72 13.15 45.46 54.54

Tabla XI1. Composicion de productos en la HDS de DBT con los catalizadores de

la serie CoMS-R.

CATALIZADOR | CHCPM DCH PCH BP THDBT DBT CONVERSION
(%) (%) (%) (%) (%) (%) DBT (%)
CoMS-H 2.56 6.46 21.68 57.13 1.10 11.05 88.95
CoMS-C12 6.83 10.96 26.71 40.14 1.63 13.70 86.3
CoMS-C14 7.90 11.47 33.56 29.5 2.69 15.88 84.12
5.46 7.82 24.01 32.28 3.98 26.42 73.58

CoMS-C16
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Fig. 30. Grafica de avance de reaccion de la HDS de DBT con el catalizador

MS-H, producido por descomposicion in situ de ATTM.
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Fig. 31. Grafica de avance de reaccion de la HDS de DBT con el catalizador

MS-C12, producido por descomposicién in-situ de LTAT.
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Fig. 32. Grafica de avance de reaccion de la HDS de DBT con el catalizador

MS-C14, producido por descomposicion in-situ de MTAT.
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Fig. 33. Grafica de avance de reaccion en la HDS de DBT con el catalizador

MS-C16, producido por descomposicion in-situ de CTAT.

72



73

100
—a—DET (118
== THOET (1.10)
80 - —=—EF (5707
O pcH (21.7)
g —— T H (&50)
“E —a— CHCPW (280)
2
g

'Y
20 40 60 90 120 150 120 210 240 270 300
TIEMPO jmin)

Fig. 34. Gréfica de avance de reaccion de la HDS de DBT con el catalizador

CoMS-H producido por descomposicién in situ de COATTM.
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Fig. 35. Grafica de avance de reaccion de la HDS de DBT con el catalizador

CoMS-C12, producido por descomposicion in-situ de CoOLTAT.
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Fig. 36. Gréfica de avance de reaccion de la HDS de DBT con el catalizador

CoMS-C14, producido por descomposicion in-situ de COMTAT.
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Fig. 37. Grafica de avance de reaccién en la HDS de DBT con el catalizador

CoMS-C16 producido por descomposicién in-situ de CoCTAT.
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3.1.5 Caracterizacion de los productos de HDS de DBT por CG-EM.

En muchas investigaciones relacionadas con la HDS de DBT en donde se utilizan

379 v carburos® como catalizadores, se han encontrado como productos princi-

sulfuros
pales de la reaccién al bifenilo (BP), ciclohexilbenceno (CHB), diciclohexilo (DCH) y
tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT). Cuando se usan nitruros de molibdeno (y-MozN) y
nitruros de molibdeno promovidos con Co en la HDS de DBT, se ha observado
bencilciclopentano, ademas de los productos tipicos BP, CHB, DCH y THDBT. El
bencilciclopentano, probablemente sea generado a partir de ciclohexilbenceno como
intermediario mediante un proceso de isomerizacion®’.

En esta investigacion, los productos de la HDS de DBT con los catalizadores de
MoS; no promovidos (serie MS-R) y promovidos (serie CoMS-R) fueron identificados
por CG-EM, mediante la comparacion de los espectros de masas obtenidos experimental-
mente, con los del archivo de espectros de masas NIST.

En la Fig. 38 se muestra un cromatograma obtenido en la CG-EM durante la HDS
de DBT, utilizando CTAT como precursor, y en el anexo 7 se ilustran las comparaciones
correspondientes a los espectros de masas experimentales con los espectros de masas del
archivo, lograndose una excelente calidad de comparacion. En la Tabla XIII se resume la
informacidn obtenida en el analisis por CG-EM de los productos de HDS de DBT con el
precursor CTAT.

Los productos observados por CG-EM en la HDS de DBT con todos los
catalizadores de MoS, , tanto de la serie MS-R como de la serie COMS-R , son:

ciclohexilciclopentilmetilo (CHCPM), diciclohexilo(DCH), ciclohexilbenceno (CHB),

bifenilo (BP), tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) y dibenzotiofeno (DBT). Con
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excepcion del CHCPM, todos los productos identificados ya han sido observados por
otros investigadores, en la HDS de DBT; sin embargo el CHCPM es observado por
primera vez en la HDS de DBT con sulfuros catalizadores. Recientemente el CHCPM
también ha sido encontrado formando parte de los productos de la hidrodesnitrogenacion
(HDN) de carbazol con carburos de Mo y de W como catalizadores®. La formacion de
CHCPM se justifica de manera analoga a como otros autores explican la presencia de
1-metil-ciclopenteno y 1-metil-ciclopentano (ver Fig.39) en la hidrogenacion de ciclo-
hexeno usando sulfuros catalizadores® ™. Asi, el compuesto 1-ciclohexil-1-ciclohexeno
(CHCHE) (no observado en la CG-EM) debe ser el precursor comin que conduce por
hidrogenacion a la formacion de DCH y por reordenamiento seguido de hidrogenacion a
CHCPM (ver Fig.40).

De acuerdo con lo anterior, para el caso particular de los catalizadores de las
series MS-R y CoMS-R aqui estudiados, el esquema de reaccion tipico de la HDS de
DBT (ver Fig.1) se modifica y se propone un esquema nuevo que involucra a CHCPM

como otro posible producto de la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno (ver Fig.41).
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Fig. 38. Cromatograma (TIC, su sigla en inglés) de los productos de reaccién
de la HDS de DBT con el catalizador MS-C16, donde la abundancia total de los

iones se grafica respecto al tiempo de retencion.



Tabla XIII.

usando CTAT como precursor.

Compuestos identificados por CG-EM en la HDS de DBT

Tiempo Calidad
retencion Compuesto Estructura Pbm
(min) (Q)
(1)
8.37 Ciclohexilciclopentil 94
metilo
(CHCPM)
)
8.69 Diciclohexilo 96
(DCH)
©)
8.86 Ciclohexilbenceno 96
(CHB)
(4)
9.46 Bifenilo 98
(BP)
()
115 Hexadecano CH3(CH3)14CHj5 98
(HDE)
(6)
13.07 Tetrahidrodibenzo 96
tiofeno
(THDBT) S
(7)
13.29 Dibenzotiofeno 93
(DBT)
S
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Fig. 39. Esquema de reaccion de la hidrogenacién de ciclohexeno.
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Fig. 40. Formacion de DCH y CHCPM a través del intermediario comin
1-ciclohexil-1-ciclohexeno (CHECHE) en la HDS de DBT con los

catalizadores de las series MS-R y COMS-R.
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Fig. 41. Esquema de reaccion de la HDS de DBT usando las series de catalizadores

de sulfuro de molibdeno MS-R y CoMS-R.
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IV CONCLUSIONES

Acerca de la hidrogenacién de ciclohexeno

La decomposicion térmica de mezclas de precursores ATTM-CTAT vy
de CTAT produce catalizadores de MoS;, con alta &rea superficial,

comparadas con el catalizador que se obtiene a partir de ATTM puro.

Las areas superficiales de mezclas con diferente relacion ATTM-CTAT
son comparables a las que se reportan en la literatura para catalizadores
obtenidos usando una relacion 1:1 de ATTM / CTAC indicando que la

relacion 1:1 no es critica para obtener altas areas superficiales.

Los patrones de XRD de las muestras MSC2-MSC6 corresponden a MoS,
microcristalino. La ausencia de la reflexion (002) indica que estos
catalizadores de MoS; son materiales altamente dispersos. El anélisis de
microscopia electronica de transmision es consistente con los resultados
de XRD.

La descomposicion térmica de mezclas de ATTM-CTAT precursoras de
MoS, produce catalizadores con constantes de velocidad especifica siete
veces mas grandes que la constante de velocidad del catalizador obtenido

a partir de ATTM puro, en la reaccion de hidrogenacién de ciclohexeno.
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Acerca de la HDS de DBT

Las descomposiciones in situ de los tiomolibdatos no promovidos ATTM, LTAT,
MTAT y CTAT, producen materiales mesoporosos de MoS, con alta area
superficial. En particular el precursor LTAT genera el catalizador MS-C12 con
un érea superficial de 443 m?/g, la més grande que se ha observado por descom-

posicion in situ, comparada con otros tiometalatos de tetraalquilamonio.

La influencia de las condiciones de reaccion y el contenido de carbén en los
precursores, sobre las propiedades de textura (area superficial, volumen de poro)
de los materiales, se observa claramente en la serie de catalizadores promovidos
CoMS-R: el catalizador CoMS-H, generado a partir de un precursor que no
contiene carbdn, presenta el area més pequefia (57 m%g), en tanto que precursores
promovidos conteniendo cadenas hidrocarbonadas producen catalizadores con
areas de 5.5 a 6.6 veces mas grandes. También se observa en la serie de cataliza-
dores CoMS-R que el volumen de poro crece conforme aumenta el tamarfio de la
cadena, encontrando en CoMS-C12, CoMS-C14 y CoMS-C16 volumenes de poro
entre dos y 5.4 veces méas grandes que el de CoMS-H, catalizador obtenido a

partir de un precursor que no contiene carbon (ATTM).

Debido al factor sinergetico existente entre Co y Mo los catalizadores de la serie
CoMS-R presentaron mayores constantes de velocidad, mayores conversiones de
DBT y mayores selectividades hacia la desulfuracion directa (DDS), que los

catalizadores no promovidos (serie MS-R):
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CoMS-H tiene 9.5 veces mayor selectividad hacia la DDS que MS-H.
CoMS-C12 tiene 3.1 veces mayor selectividad hacia la DDS que MS-C12.
CoMS-C14 tiene 6.4 veces mayor selectividad hacia la DDS que MS-C14 y

CoMS-C16 tiene 2.3 veces mayor selectividad hacia la DDS que MS-C16.

En general las constantes de velocidad de las reacciones de HDS de DBT para
los catalizadores no promovidos de la serie MS-R, son aproximadamente 5.6
veces mayores que las reportadas por otros investigadores en catalizadores pare-
cidos “°.

En la serie de catalizadores bimetélicos CoMS-R se encuentra que CoMS-C12,
ademas de producir la mayor conversion de DBT (86.3%) en la serie, tiene una
constante de velocidad especifica K coms-c12 = 43.0 X 10”7 mol/g s, que es de 2.4 a
3.2 veces mas grande que las reportadas por otros autores®® en la HDS de DBT,
con catalizadores bimetalicos CoMo producidos por descomposicion in situ de

precursores de tetraalquilamonio promovidos con cobalto.

Los andlisis por CG-EM de las mezclas de reaccion de la HDS de DBT, donde se
utilizan los catalizadores de las series MS-R y CoMS-R, revelan la presencia de
un nuevo producto de la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno: el ciclohexilciclo-
pentilmetilo (CHCPM). Este compuesto no es reportado por otros autores al
estudiar la HDS de DBT con sulfuros catalizadores. Sin embargo, recientemente
ha sido observado por otros autores al estudiar las reacciones de HDN de carbazol

con carburos de Mo y W ¥,



84

e Se propone un esquema de reaccién para la HDS de DBT con los catalizadores de
las series MS-R y CoMS-R, incorporando a CHCPM en la ruta de hidrogenacion

(ver Fig. 39).
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RECOMENDACIONES

Durante el andlisis por CG-EM de las mezclas de reaccion de HDS de DBT,
usando los catalizadores de las series MS-R y CoMS-R, se identifican tetrahidronaftaleno
(THN) y naftaleno (NAF). Estos dos compuestos no son generados a partir del DBT, sino
que se producen a partir del disolvente decalina (mezcla de isdmeros cis y trans
decalinas), indicando que durante el curso de las reacciones de hidrodesulfuracion, los
catalizadores de las series comentadas tienen una participacion adicional efectuando las
deshidrogenaciones de decalina y de THN, produciendo THN y naftaleno respectiva-

mente.

Para determinar una posible inhibicion competitiva de la decalina en la HDS de
DBT se recomienda realizar un estudio de la HDS de DBT utilizando decano como

disolvente .

En el caso de CoMS-C12, catalizador preparado a partir de LTAT por tratamien-
to con una solucion acuosa de Co(NO3),.6H,0 en una relacién de Co/ Co + Mo = 0.3, se
encuentra una alta area superficial (317 m?/g ) y una alta actividad en la HDS de DBT. Se
sugiere la preparacion de otros catalizadores bimetélicos a partir de LTAT utilizando
otras relaciones Co/Co+Mo (por ejemplo 0.1, 0.5, 0.7, 0.9). Este estudio estad encamina-
do al establecimiento de la relacion éptima de Co/ Co+Mo, aquella en la cual se observe

la maxima actividad en la HDS de DBT .
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ANEXOS

Anexo 1. Difractograma de rayos X y Tabla de valores de 26 y distancias

interplanares del catalizador MSC1.
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Intensidad (u.a.)

(002)
’1/ (110)
/| (100)  (103) (008)
Voo N/ \ /
10 30 40 50 60 70 80
20

Valores de 20 y distancias interplanares del catalizador MSC1

20 | 14.225 | 32.666 | 33.348 | 38.839 [58.833| 59.394
Exp. | d | 6220 | 2741 | 2.684 | 2.316 | 1.570 | 1.554
20 | 14.378 | 32.677 | 33.509 | 39.539 |58.336| 60.146
MoS;[ d | 6.155 | 2.738 | 2.672 | 2277 | 1.580 | 1.537
Hex [(hkl) | (002) | (100) | (101) | (103) | (110) | (008)

Nota: 37-1492 MoS,




Anexo 2. Difractograma de rayos X y Tabla de valores de 20 y distancias

interplanares del catalizador MSC2.
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£
=
g
<
2
[72]
c
S
=
. L) L4 ¥ 1 T |
0 10 20 30 40 50 70 80
20
Valores de 20 y distancias interplanares del catalizador MSC2
20 | --—-- 32.666 | 33.348 | 39.333 | 58.333 | 60.166
Exp.| d |--—-—--- 2.741 2.684 2.290 1.581 1.538
20 |14.378| 32.677 | 33.509 | 39.539 | 58.336 | 60.146
MoS,| d | 6.155 | 2.738 2.672 2.277 1.580 1.537
Hex | (hkl) | (002) | (100) (101) (103) (110) (008)

Nota: 37-1492 MoS,




interplanares del catalizador MSC3.

Anexo 3. Difractograma de rayos X y Tabla de valores de 20 y distancias
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E)
=
ge)
S
=)
)
c
3
=
- L) | . |
0 10 20 30 40 50 70 80
20
Valores de 20 y distancias interplanares del catalizador MSC3
20 32.666 33.666 | 38.839 | 58.333 | 60.666
Exp.| d 2.741 2.662 2.316 1.581 1.526
20 |14.378| 32.677 33.509 | 39.539 | 58.336 | 60.146
MoS;| d | 6.155 2.738 2.672 2.277 1.580 1.537
Hex | (hkl) | (002) (100) (101) (103) (110) (008)

Nota: 37-1492 MoS,




interplanares del catalizador MSC4.

Anexo 4. Difractograma de rayos X y Tabla de valores de 26 y distancias
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£
=
g
<
2
[72]
c
: M“"‘W
c T
= ¥ ) ] ) T |
0 10 20 30 40 50 60 70 80
20
Valores de 20 y distancias interplanares del catalizador MSC4
20 32.166 | 33.348 | 38.839 | 58.666 | 59.394
EXxp. d - 2.781 2.684 2.316 1.573 1.554
20 |[14.378| 32.677 | 33.509 | 39.539 | 58.336 | 60.146
MoS,| d | 6.155 | 2.738 2.672 2.277 1.580 1.537
Hex | (hkl) | (002) | (100) (101) (103) (110) (008)

Nota: 37-1492 MoS,




Anexo 5. Difractograma de rayos X y Tabla de valores de 20 y distancias

interplanares del catalizador MSC5.
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£
=
g
<
2
[72]
c
S
=
0
Valores de 20 y distancias interplanares del catalizador MSC5
20 33.160 | 33.666 | 38.839 | 59.166 | 60.000
Exp.| d 2.701 2.662 2.316 1.561 1.543
20 |14.378| 32.677 | 33.509 | 39.539 | 58.336 | 60.146
MoS,| d | 6.155 | 2.738 2.672 2.277 1.580 1.537
Hex | (hkl) | (002) | (100) (101) (103) (110) (008)

Nota: 37-1492 MoS,




Anexo 6. Difractograma de rayos X y Tabla de valores de 26 y distancias

interplanares del catalizador MSC6.
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E)
2
o
S
=
w0 |
c | J
D i | '
e |
E | |‘ l . IIJ" '
ol L} L L} 1 T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80
20
Valores de 20 y distancias interplanares del catalizador MSC6
20 32981 | 33.666 | 39.333 | 57.666 | 59.926
Exp.| d 2.716 2.662 2.290 1.598 1.543
20 [14.378| 32.677 | 33.509 | 39.539 | 58.336 | 60.146
MoS,| d | 6.155 | 2.738 2.672 2.277 1.580 1.537
Hex | (hkl) | (002) | (100) (101) (103) (110) (008)

Nota: 37-1492 MoS,
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Anexo 7. Comparacion de los espectros de masas obtenidos experimentalmente (*)
con los del archivo de espectros NIST (**) en el analisis por CG/EM de
los productos de HDS de DBT, con el catalizador MS-C16 .
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Anexo 7. (Continuacion).Comparacion de los espectros de masas obtenidos

experimentalmente (*) con los del archivo de espectros NIST (**) en el
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analisis por CG/EM de los productos de HDS de DBT, con el catalizador

MS-C16.
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Anexo 7. (Continuacion).Comparacion de los espectros de masas obtenidos
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experimentalmente (*) con los del archivo de espectros NIST (**) en el
analisis por CG/EM de los productos de HDS de DBT, con el catalizador
MS-C16.
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Anexo 7. (Continuacion).Comparacion de los espectros de masas obtenidos
experimentalmente (*) con los del archivo de espectros NIST (**) en el

analisis por CG/EM de los productos de HDS de DBT, con el catalizador
MS-C16.
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