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l. INTRODUCCION

En la combustion de combustibles fdsiles se generan emisiones de NOx, SOx y
material particulado, que al entrar en contacto con la atmosfera producen la lluvia éacida,
modificando la calidad del aire. Restricciones ambientales impuestas sobre la calidad de los
combustibles establecen que el contenido de azufre se limite a menos de 10 ppm.

Los procesos de hidrotratamiento ayudan a reducir los niveles de azufre en los
productos de refinacion. Uno de ellos es la hidrodesulfuracion (HDS), en donde se utilizan
catalizadores de sulfuros de metales de transicion soportados tales como Co(Ni)Mo/Al,Os.
En la actualidad los Unicos catalizadores no soportados (masicos) utilizados en la industria
son los sulfuros trimetalicos de NiMoW. Estos catalizadores desarrollados y patentados por
Soled y col' son denominados NEBULA (new bulk activity) y presentan una actividad tres
veces mas grande que los catalizadores soportados convencionales.

Los catalizadores de HDS no soportados se preparan por distintos métodos como son:
comaceracion®, precipitacion homogénea de sulfuros®, descomposicién de tiosales’,

sonoquimica®, asf el conocido como sintesis hidrotérmica®.

El método de descomposicién de tiosales*"® precursores es un método sencillo y
reproducible que rinde catalizadores de MoS;, con estequiometria controlada, altas areas

superficiales y actividad catalitica mejorada.

Actualmente existe un considerable esfuerzo en el desarrollo de nuevos materiales
precursores de catalizadores para HDS que puedan cumplir las reglamentaciones ambientales
existentes. Entre los avances mas recientes, se ha encontrado que los sulfuros catalizadores
que incluyen carbono en su composicion, presentan mejoras significativas en su actividad,

comparadas con catalizadores andlogos desprovistos de carbono.



En esta investigacion se propone una nueva ruta de sintesis para catalizadores
trimetalicos de CoMoW, por medio de la descomposicion in situ de nuevos precursores
trimetalicos de CoMoW, [nominalmente (R4N)2[Co(M0S,)(WS4)], los cuales serén

preparados adaptando la metodologia descrita por Callahan® et al.

OBJETIVOS
1. OBJETIVOS GENERALES:
1.1. Sintetizar las sales trimetalicas (R4N)2[Co(WS,)(M0S4)].

1.2. Efectuar la caracterizacion de las sales trimetalicas( R4N)2[Co(M0S,)(WS,)].
1.3. Sintetizar los sulfuros trimetalicos CoMoW catalizadores a partir

de las sales trimetalicas (R4N)2[Co(M0S4)(WS,)].
1.4. Realizar la caracterizacion de los sulfuros trimetalicos, CoMoW catalizadores.

1.5 Medir la actividad catalitica de los catalizadores preparados en la HDS de DBT.

2. OBJETIVOS ESPECIFICOS:

2.1. Sintetizar el tiomolibdato de amonio (NH;),MoS,y tiotungstato de amonio
(NH4)2WS,,

2.2. Caracterizar el tiomolibdato y el tiotungstato de amonio por espectroscopia de

infrarrojo (FTIR).



2.3. Sintetizar los tiomolibdatos y tiotungstatos de lauril, miristil, cetil y
esteariltrimetilamonio.

2.4 Efectuar la caracterizacion de los tiomolibdatos y tiotungstatos de lauril, miristil,
cetil y esteariltrimetilamonio por FTIR y UV-Vis

2.5. Sintetizar las sales trimetalicas CoMoW:

(NH4)2[Co(M0S,)(WS,)]

(CH3-(CH2)11 N(CHz3)3)2 [Co(M0S;) (WS4)],
(CH3-(CH2)13 N(CH3)3)2 [Co(M0S,) (WS4)],
(CH3-(CH2)15 N(CH3)3)2 [Co(M0S,) (WS4)],
(CH3-(CH2)17 N(CHs3)3)2[Co(M0S,) (WS,)].

2.6. Efectuar la caracterizacion de las sales trimetélicas de CoMoW preparadas,
utilizando las técnicas UV-Vis, TGA, analisis elemental.

2.7. Realizar la sintesis de los sulfuros trimetalicos CoMoW catalizadores por
descomposicion in situ de las sales trimetalicas precursoras
(RN(CH3)3)2[Co(M0S,)(WS4)].

2.8. Caracterizar a los catalizadores trimetalicos CoMoW obtenidos mediante técnicas de
XRD, SEM, HRTEM, FTIR, Raman, analisis de adsorcién-desorcion y area
superficial especifica.

2.9. Evaluar las propiedades cataliticas de los sulfuros trimetalicos CoMoW catalizadores

en la HDS de DBT.



HIPOTESIS

Se ha encontrado que catalizadores trimetélicos provenientes de la descomposicién de
tiosales presentan actividad catalitica en la reaccion de HDS del DBT; asimismo se ha
encontrado que el carbono induce mejora en la actividad de estos sistemas cataliticos. Por lo
que este trabajo de tesis busca probar que la descomposicion de precursores del tipo
(R4N)2[Co(M0S4)(WS,)] produce mejores sulfuros trimetalicos CoMoW catalizadores en la

HDS de DBT, que los descritos previamente en la literatura.



Il. ANTECEDENTES

2.1 Hidrotratamientos.

En la refinacion del petrdleo, la mezcla cruda se transforma por medio de una
destilacién atmosférica en productos tales como gas propano liquido, gasolina, queroseno y
diesel®. Estos productos son tratados y purificados por una variedad de procesos cataliticos
para cumplir con especificaciones legales y ambientales. Los hidrotratamientos son procesos
quimicos muy importantes y se utilizan a gran escala en la refinacion del petréleo. Estos
involucran una variedad de procesos de hidrogenacion cataliticos en donde son eliminados
los heterodtomos de S, N, O y otros metales, mientras que los hidrocarburos insaturados son
transformados en saturados. Para realizar los hidrotratamientos se utilizan como
catalizadores los sulfuros de metales de transicion. Dentro de los procesos de
hidrotratamientos se incluyen la hidrodesnitrogenacion (HDN), la hidrodesoxigenacion

(HDO), la hidrodesmetalacién (HDM) y la hidrodesulfuracién (HDS).

2.1.1 Hidrodesnitrogenacion (HDN): consiste en la eliminacion de nitrégeno en forma de
amoniaco de los flujos de alimentacion que lo contienen. Los productos resultantes son

hidrogenados.

2.1.2. Hidrodesoxigenacion (HDO) e hidrodesmetalacion: en la alimentacion son

eliminados oxigeno y metales.

2.1.3. Hidrodesulfuracion (HDS): en las corrientes de alimentacion el azufre es removido

en forma de sulfuro de hidrogeno, obteniendo productos hidrogenados.



2.2. Reactividad de los compuestos de azufre

Los compuestos organoazufrados pueden ser clasificados en cuatro grupos de acuerdo a
su reactividad en la HDS y sus constantes de velocidad son descritas considerando una
reaccion de pseudo primer orden: benzotiofeno y derivados; dibenzotiofeno (DBT), alquil

dibenzotiofenos con un sustituyente ya sea en la posicion 4 ¢ 6; y DBT disustituido en las

11-13

posiciones 4 y 6 (Fig. 1) Las ultimas especies son llamadas compuestos de azufre

refractarios. Su baja reactividad se debe a factores tanto estéricos como electrénicos.™*™*’

0o On oo

S S

O3

Fig. 1. Estructuras de compuestos organoazufrados. (1) tiofeno; (2) benzotiofeno;
(3) dibenzotiofeno; (4) benzo(b)nafta 2,3 tiofeno; (5) 4-metil dibenzotiofeno;
(6) 4,6-dimetil dibenzotiofeno; (7) 2,8-dimetil dibenzotiofeno; y (8) 3,7-

dimetil-dibenzotiofeno

2.3. La hidrodesulfuracién de DBT

La hidrodesulfuracion'®'® de DBT se lleva a cabo por dos rutas paralelas como se
muestra en la Fig 2. La desulfuracion directa (DSD) es una reaccion de hidrogendlisis en
donde el azufre es removido sin la intervencion del anillo aromético. La otra ruta es la

hidrogenacion (HID), donde los anillos aromaticos del DBT son hidrogenados, obteniéndose



como intermediarios tetrahidrodibenzotiofeno(THDBT) y hexahidrodibenzotiofeno
(HHDBT), siendo éstos posteriormente desulfurados.?

En la reaccion de hidrégeno con DBT se obtiene como producto predominante el
bifenilo (BF). En el mecanismo de HID, en la primera reaccion se forman los intermediarios
tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) y/o hexahidrodibenzotiofeno (HHDBT). Ambos son
muy reactivos y dificiles de aislar para detectarlos. Posteriormente estos compuestos son
desulfurados para generar el ciclohexilbenceno (CHB) como producto secundario. En este
mecanismo el compuesto de azufre primero es hidrogenado previo a la desulfuracion. La
hidrogendlisis directa del enlace C-S de DBT, rinde bifenilo por la ruta DSD. La
hidrogenacion secuencial de bifenilo produce CHB. El diciclohexilo (DCH) es un producto
terciario formado en trazas por via hidrogenacién lenta de CHB en alguna de las rutas de

reaccion.
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Fig. 2. Trayectorias de reaccion para la HDS de DBT"

Recientemente Romero et al?!, ademéas de encontrar los productos de la HDS de DBT ya
mencionados, caracterizan por primera vez al ciclohexilciclopentilmetano (CHCPM)
mediante cromatografia de gases-espectrometria de masas (CG-EM). Este compuesto ya se
ha observado por otros investigadores al efectuar la HDS de DBT, utilizando nitruros y
carburos de Mo, como catalizadores.”? El nuevo esquema de la HDS de DBT con sulfuros

catalizadores propuesto por Romero et al.* se presenta en la Fig.3.
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Fig. 3. Esquema de reaccién para la HDS de DBT utilizando catalizadores de MoS;

La formacion del CHCPM se explica considerando que CHB se hidrogena dos veces
produciéndose ciclohexilciclohexeno (CHCHE) como compuesto intermediario. Una vez
formado el CHCHE, se reordena en la presencia de un sitio acido ocurriendo la contraccion
del anillo y formacién de ciclohexilciclopenteno (CHCPE). La hidrogenacion de este ultimo

compuesto conduce a CHCPM.

2.4 Hidrodesulfuracién profunda.
El 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT), es uno de los compuestos menos

reactivos y dificiles de desulfurar presentes en la mezcla del petréleo.”® En el proceso de

9



HDS y en presencia de catalizadores soportados convencionales Co(Ni)Mo, este compuesto
es de 4 a 10 veces menos reactivo que el DBT. La resistencia del 4,6-DMDBT a la
desulfuracion se debe al impedimento estérico de los grupos alquilicos adyacentes al &tomo
de azufre, que evitan la interaccion del &tomo de azufre con los sitios activos cataliticos.

La HDS de 4,6-DMDBT procede por dos rutas paralelas (Fig. 4). La primera implica
la DSD via formacién de 3,3-dimetil bifenilo (3,3-DMBF), mientras que la segunda ruta se
lleva a cabo por HID de uno de los anillos de benceno generando el 4,6-dimetil-hexahidro-
dibenzotiofeno (4,6-DMHHDBT) como primer paso, el cual es desulfurado a 3,3-

dimetilciclohexil benceno (3,3-DMCHB).

S

4,6-DMDBT \
S

DSD / 4,6-DMHHDBT

o

3,3-DMBF 3,3-DMCHB

Fig. 4. Esquema de reaccidn para la HDS de 4,6-DMDBT

2.5 Catalizadores para hidrotratamiento.
Generalmente los catalizadores que se utilizan en los procesos de hidrotratamiento, estan

compuestos de sulfuros de Mo(W) soportados sobre gamma alimina (y-Al,Oz) y se
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encuentran promovidos por cobalto o niquel?’. La funcién del catalizador es mejorar la
remocion de S, N y la hidrogenacion de los compuestos aromaticos presentes en las
corrientes de las refinerias por medio de reacciones de HDS, HDN e hidrogenacion (HID).
Sin embargo, los catalizadores convencionales de CoMo, NiMo, no son lo suficientemente
activos para desulfurar las corrientes de alimentacion de diesel para lograr niveles muy bajos
en el contenido de azufre, bajo las condiciones normales de operacion. Se requieren
condiciones de operacion severas, tales como temperaturas altas, velocidades espaciales bajas
y presiones parciales altas de hidrogeno o catalizadores mas activos que los convencionales.
Daage y Chianelli** proponen un modelo en donde correlacionan el grado de
apilamiento y la propiedad de selectividad de los catalizadores soportados no promovidos.
Se conocen dos tipos de sitios activos caracterizados con base a su localizacion sobre las
capas: los sitios “arista” localizados en la parte superior y en la parte inferior de las capas y
los sitios “borde” localizados en la parte externa de las capas. La hidrogenolisis de azufre se
lleva a cabo tanto en los sitios arista como en los bordes, en tanto que la hidrogenacion de

DBT ocurre exclusivamente sobre los sitios arista (Fig. 5).

n capas

Fig. 5. Modelo arista/borde de una particula catalitica de M0S,**
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Los sulfuros bimetalicos de NiMo catalizadores, son mas hidrogenantes a diferencia de
los catalizadores CoMo que son mejores en la hidrogenélisis.?®

Para los catalizadores no promovidos de sulfuro de molibdeno, se ha propuesto que los
sitios coordinativamente insaturados o iones expuestos de Mo con vacancias de S en los
bordes y esquinas de estructuras de MoS; son activos en reacciones de hidrogenacion e
hidrogendlisis. Para los catalizadores promovidos por Co o Ni existen algunos modelos
estructurales, tales como el modelo de la monocapa, el modelo de intercalacion, el modelo
del contacto sinérgico, el modelo de fase Co(Ni)-Mo-S y el modelo del sitio catalitico de Co,
que se han propuesto para explicar el papel del promotor y su localizacién en el catalizador?.

El modelo propuesto por Topsoe® et al es ampliamente aceptado. Segin este modelo,
las estructuras Co(Ni)-Mo-S son pequefios nanocristales de MoS, con los a&tomos Co (0 Ni)

localizados en los bordes de las capas de MoS; sobre el mismo plano de sus capas (Fig.6).

Fig. 6. Representacion esquematica del modelo Co-Mo-S®. EIl Co se encuentra en tres
diferentes fases. (1) En nanoparticulas activas de CoMoS; (2) Como Co0gSg

termodinamicamente estable; (3) En la forma de Co disuelto en el soporte Al,Os.

Se encuentra que existe una correlacion lineal entre la cantidad de atomos de Co

presentes en la fase CoMoS vy la actividad en la HDS. Ademas, en estas investigaciones
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sefialan una correlacion estructura-actividad de este sistema de catalizador permitiendo la
identificacion de dos tipos de estructuras CoMoS. Las fases de CoMoS con alta y baja
actividad son llamadas tipo Il y I, respectivamente. La estructura CoMosS tipo | se considera
se encuentra sulfurada incompletamente y contiene algunos remanentes de Mo-O-Al unidos
al soporte. En la fase Co(Ni)-Mo-S tipo Il, las interacciones del soporte son mas débiles y se
encuentra sulfurada por completo. Esta fase menos dispersa se encuentra constituida de

mdaltiples bloques no enlazados al soporte.

2.6 Sinergismo entre Co(Ni) y Mo

Harris y Chianelli® postulan que la Gnica actividad de la promocién de cobalto (o
niquel) en la fase MoS; es la donacién de densidad electronica del Co al Mo, disminuyendo
la fuerza de enlace Mo-S hasta un intervalo 6ptimo para la actividad de HDS. Se propone
que esta donacion electronica incrementa la densidad electronica en el orbital molecular
ocupado mas alto (HOMO por sus siglas en inglés) de Mo ocupando orbitales de antienlace,
debilitindose la energia del enlace Mo-S. Esta transferencia electronica disminuye la

ocupacion de orbitales de antienlace para Co, fortaleciendo el enlace Co-S.

2.7. Catalizadores trimetalicos
Los sulfuros no soportados de NiMoW catalizadores son al menos tres veces mas
activos que los catalizadores convencionales NiMo y CoMo que estan soportados sobre
alimina.?’
Soled* et al. desarrollan y patentan catalizadores no soportados del tipo NiMoW, siendo

aplicables a la HDS profunda. Los precursores trimetalicos son preparados por técnicas
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como: descomposicion térmica, precipitacion directa, precipitacion controlada e
impregnacion. Los catalizadores son sulfurados ex situ y evaluados en la HDS de DBT. La
mejor actividad se observa para el catalizador NH4-Ni-MogsWo5-O (k= 30 x 10"mol/g-s)
generado a partir del precursor producido por descomposicién térmica.

Huirache et al® reportan catalizadores trimetalicos de NiMoW sintetizados por
combinacién de una aleacién mecéanica y un proceso de lixiviacion alcalina. El catalizador
(NisoM025Was)s0Als lixiviado durante 9 h es el més activo (k=4.48x10'mol/g-s) y se orienta
hacia la DSD. Desde mediados de los afios 1980 se han publicado varios trabajos que
destacan el papel del carbono estructural en la mejora de la actividad de los sulfuros

293081 Recientemente, Huirache et al®> han estudiado catalizadores no

catalizadores
soportados trimetélicos Ni(Co)MoW. Estos son generados por descomposicion ex situ de
alquiltiomolibdotungstatos. Los precursores se sintetizan por reaccion de sales
tiomolibdotungstatos de tetraalquilamonio y una solucion acuosa de Ni(Co)Cl,'6H0.
Encuentran que los catalizadores con la mejor actividad catalitica son NiMoW-H
(k=25.4X10"" mol/g.s) y CoMoW-H (k=20x10" mol/g.s), con selectividades hacia la HID
(1.26) y la DSD (0.39), respectivamente.

Olivas et al*

desarrollan catalizadores sulfuros trimetalicos NiMoW, preparados por
impregnacion de tiosales bimetélicas Mo-W con Ni. Los catalizadores se han evaluado tanto
in situ como ex situ. Dentro de las muestras producidas por la via ex situ, el catalizador Ni-
Mo-W més activo presenta una k=23x10" mol/g.s y selectividad orientada hacia la HID,

mientras que Ni-Mo-W producido in situ més activo presenta una k=12.8x10"" mol/g.s y

selectividad orientada hacia la DSD.

14



Bocarando et al®*, reportan la actividad catalitica de sulfuros catalizadores NiMoW,
generados a partir de la descomposicion ex situ de precursores trimetélicos, en donde se varia
la concentracion de niquel. Dichos precursores son preparados por medio de precipitacion
directa. El catalizador Ni2 resulta ser el més activo (k=12x10" mol/g.s) y selectividad
orientada hacia la HID.

Gaxiola® reporta la actividad catalitica para catalizadores no soportados trimetalicos
Mo-W-X en donde X=Fe, Co, Ni y Cu. Encuentra que el catalizador NiMoWS-0.70 tiene la
mejor actividad catalitica (k=49.2x10” mol/g.s) y en la HDS de DBT sigue la ruta de
hidrogenacion.

Mendoza-Nieto et al*® desarrollan catalizadores trimetalicos soportados NiMoW/SBA-
15, preparados por co-impregnacion de las diferentes especies metélicas. Observan que el
catalizador NiMoW-SBA-15 es el mas activo (k=126x10"g*s™?). Otro método de
preparacion reportado es por mezclado mecénico de las muestras bimetalicas, resultando en
este caso el catalizador NiMo-NiW/SBA-15 con la mejor actividad catalitica
(k=11x10"g™.s™). Las dos pruebas siguen la ruta de la hidrogenacion.

Huirache et al*’ estudian el efecto de la presencia de fésforo en catalizadores soportados
trimetalicos del tipo CoMoW/SBA-15(SBA-16), preparados por el método de impregnacion
con la mezcla de 6xidos de Mo, W y Co, que luego fue sulfurada ex situ y probada en la
reaccion de HDS de DBT. Se encuentra que el fésforo inhibe la actividad catalitica. Los
resultados muestran que el catalizador CoMoW/SBA-16 fue el mejor (k = 45x10” mol/g.s).

Los catalizadores se orientan hacia la DSD.
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2.8 Bistiometalatos de metales de transicion

1°*® son los pioneros en reportar la preparacion de complejos de metales de

Miiller et a
transicion con ligandos bidentados del tipo [M(M’S4),]* (M= Ni, Co, Fe, Zn; M’= Mo, W).

La estructura propuesta para estos complejos es la mostrada en la Fig. 7

Fig. 7. Estructura de los complejos [M(M’S4)2]*:
M= Ni(1I), Pd(1I); M’= Mo(VI), W(VI)

Callahan et al® estudian el comportamiento electroquimico de los complejos de Ni(ll),
Pd(I1) y Pt(11) con ligandos de (M0S4)* y (WS4)* y son preparados modificando el método
reportado por Miiller et al*® (ecuacién 1, 2 y 3). De acuerdo a la voltametria ciclica los
potenciales de reduccidén dependen principalmente del atomo central y son relativamente

menos sensibles al tipo de ligando.

NiCl, e 6H,0 + 2(NR,),M'S, —» (NR,),Ni(M'S,), (1)
K,PdCl, + 2(NRy),M'S, —» (NR,),Pd(M'S,), (2)
KoPtCly + 2(NRyOM'S; —— (NRy),PUM'Sy), )

donde: R= C,H;5, C5H;
M'= Mo, W

La sintesis de precursores trimetalicos de CoMoW se realiza modificando el método
reportado por Callahan et al® para la sintesis de bistiometalatos. De acuerdo con este

protocolo, la reaccion de un mol de una sal de Co con dos moles del tiometalato de
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tetraalquilamonio produce los correspondientes bistiometalatos de acuerdo con las
ecuaciones 1,2 y 3. Estos bistiometalatos pueden resultar precursores Utiles en la preparacion
de sulfuros bimetélicos de CoMo, CoW, NiMo y de NiW catalizadores.

La modificacion de la estequiometria de las ecuaciones 1, 2 y 3, utilizando un mol de
una sal de Co, un mol de tiomolibdato de tetraalquilamonio y un mol de tiotungstato de
tetraalquilamonio puede conducir a la obtencion de sales trimetalicas de CoMoW
precursoras, como se indica en la ecuacion 4.

Co(NO3), + (NRy,MoSy (NRy),WS; —»  (NRy),[Co(MoSy)(WSy)] + 2 R4N(NO;3) 4)
sal de CoMoW

Se piensa que la descomposicion de (NRj):[Co(Mo0S4)(WS,4)] pueda conducir a
catalizadores trimetalicos de CoMoW.

Es importante mencionar que en esta investigacion por primera vez se estudian las

tiosales trimetélicas (NRj),[Co(M0S4)(WS,)] como posibles precursores® de sulfuros de

CoMoW catalizadores en la HDS de DBT.
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I11. EXPERIMENTAL

3.1 Reactivos utilizados en la sintesis de precursores y catalizadores trimetalicos.

Tabla I. Reactivos utilizados en la sintesis de precursores y catalizadores trimetalicos

REACTIVO

PROVEEDOR (CAS), PUREZA

Heptamolibdato de amonio
(NH4)6[M07024]4. 4H20

Sigma-Aldrich (12054-85-2), 99.98%

Metatungstato de amonio
(NHgz)10H2(W207)s XH,0

Sigma-Aldrich (11120-25-5), 99%

Bromuro de dodeciltrimetilamonio
CH3(CH2)11N(CH3)3Br

Sigma-Aldrich (1119-94-4), >98%

Bromuro de tetradeciltrimetilamonio
CH3(CH2)13N(CH3)3Br

Sigma-Aldrich (1119-97-7), >99%

Cloruro de hexadeciltrimetilamonio
CH3(CH,)1sNCI(CH3)3

Sigma-Aldrich (112-02-7), 25%w/H,0

Bromuro de octadeciltrimetilamonio
CH3(CH2)17N Br(CH3)3

Sigma-Aldrich (1120-02-1), 98%

Nitrato de cobalto (1) hexahidratado
CO(N03)2 ‘6H,0

Sigam-Aldrich (10026-22-9), >98%

Bromuro de potasio, KBr

Sigma-Aldrich (7758-02-3), >99%

Dibenzotiofeno, C1oHsS

Sigma-Aldrich (132-65-0), >99%

Hidréxido de amonio, NH,OH

Sigma-Aldrich (1336-21-6), 28-30%

Acido acético, CH;CO,H

Sigma-Aldrich (64-19-7), 99.7%

Isopropanol, (CH3),CHOH

Sigma-Aldrich (67-63-0), 99.5%

Acetonitrilo, CH3;CN

Sigma-Aldrich (75-05-8), 99.8%
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Tabla I. (Continuacion)

REACTIVO PROVEEDOR (CAS), PUREZA

Metanol, CH3;OH Sigma-Aldrich (67-56-1), 99.8%

cis/trans-decahidronaftaleno (decalina), C1oH1s | Sigma-Aldrich (91-17-8), >98%

N, N-dimetilformamida, HCON(CHj3), Sigma-Aldrich (68-12-2), 99.8%
Hidrogeno, H; Infra (1333-74-0), Grado UAP
Nitrégeno, N, Infra (7727-37-9), Grado UAP
Sulfuro de hidrégeno, H,S Infra (7783-06-4), Grado Industrial

3.2 Sintesis de tiomolibdato de amonio (TMA).

El TMA se prepara de acuerdo al método descrito por Kruss* (ecuacion 5). Se
disuelve heptamolibdato de amonio [(NH4)s[M0;024]4¢4H20] (5 g, 4.04 mmoles) en agua
(10 mL) y se le adiciona NH,OH (50 mL) a temperatura ambiente. La mezcla de reaccién se
burbujea con una corriente de sulfuro de hidrégeno (H,S) durante 2 h, formandose cristales
color rojo. Posteriormente, la mezcla de reaccion se filtra y el producto recuperado se lava
con alcohol isopropilico. Los cristales se secan y son almacenados bajo atmoésfera de

nitroégeno.

(NH,)¢Mo,0,, + 8(NH,),SH —= 2 NH,MoS, + 5 (NH,),M00, + 4 H,0 (5)

19



3.3 Sintesis de tiotungstato de amonio (TTA).

Este reactivo precursor se prepara’’ disolviendo metatungstato de amonio
[(NH4)sH2W12040°18H20] (10 g, 3.04 mmoles) en 50 mL de agua desionizada. A esta
disolucion se le agregan 35 mL de NH4OH. La solucién amoniacal resultante se coloca en
un bafio Maria a 60 °C, mientras se le burbujea H,S por 6 h (ecuacién 6). Después se deja
enfriar colocando la mezcla de reaccion en un bafio con hielo hasta que precipita el TTA en
la forma de cristales color amarillo. EI precipitado amarillo se recupera por filtracion a

vacio, se lava con alcohol isopropilico y se almacena bajo atmoésfera de nitrégeno.

(NHy)oW,04; + 8 H,S + 14 NH,OH — 2 (NH,),WS, + 10 (NH,),WO, + 15 H,O (6)

3.4 Sintesis de los tetratiomolibdatos de lauriltrimetil, miristiltrimetil, cetiltrimetil y
esteariltrimetil-amonio

Siguiendo el método de Romero et al*

, Se preparan los tetratiomolibdatos de
lauriltrimetilamonio (LTAT), miristiltrimetlamonio (MTAT), cetiltrimetilamonio (CTAT) y
esteariltrimetlamonio (STAT), mediante una reaccion de metatesis entre el TMA y los

halogenuros de amonio cuaternarios (ecuacién 7).

(NH,),MoS, + 2 RN'(CH;);X" 2%}. [RN(CH;);], MoS, + 2 NH,X (7)
TMA ' tiomolibdatos

donde: R= lauril (C,,), miristil (C,,), cetil (C,4) y estearil (Cg)
X=Br, Cl

Para la sintesis de LTAT, se disuelve a temperatura ambiente TMA fresco (1.62 g,

6.25 mmoles) en 50 mL de agua desionizada. Posteriormente se le agregan 50 mL de una
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disolucion acuosa conteniendo bromuro de lauriltrimetilamonio (LTAB) (3.85 g, 12.50
mmoles), observandose la formacion de un precipitado color rojizo. La agitacion se
mantiene por 1 h y el producto de reaccion se recupera por filtracion y se lava con alcohol
isopropilico. Se seca a temperatura ambiente y se almacena bajo atmosfera inerte de
nitrégeno.

El procedimiento descrito en la sintesis de LTAT, se aplica de la misma manera para
MTAT, CTAT y STAT.

El MTAT, se sintetiza utilizando TMA (1.62 g, 6.25 mmoles) disuelto en 50 mL de
agua desionizada y a esta solucion se le adiciona bromuro de miristiltrimetilamonio
(MTAB, 4.2 g, 12.50 mmoles). El solido obtenido es de color naranja-rojizo.

El CTAT se prepara utilizando TMA (1.62 g, 6.25 mmoles) disuelto en 50 mL de
agua desionizada y a esta solucion se le adiciona cloruro de cetiltrimetilamonio (CTAC, 4 g,
12.5 mmoles) como una solucion acuosa al 25% wi/v. En este caso el producto obtenido es
color naranja obscuro.

La sintesis de STAT se realiza utilizando TMA (1.62 g, 6.25 mmoles) disuelto en 50
mL de agua desionizada Y a esta solucion se le adiciona bromuro de esteariltrimetilamonio

(STAB, 4.88 g, 12.50 mmoles). El solido recuperado es color chedrén-rojizo.

3.5 Sintesis de los tetratiotungstatos de lauriltrimetil-, miristiltrimetil-, cetiltrimetil- y
esteariltrimetil-amonio.
El método descrito para la preparacion de los tetratiomolibdatos se adapta a la sintesis
de los tetratiotungstatos de lauriltrimetilamonio (LTATT), miristiltrimetilamonio (MTATT),

cetiltrimetilamonio (CTATT) y esteariltrimetilamonio (STATT) como sigue.
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Se disuelve (NH4),WS,; (2.17 g, 6.25mmol) en 50 mL de agua desionizada y se le
adiciona una disolucion acuosa conteniendo los halogenuros de alquiltrimetilamonio,
R(CH3)3NX (12.5 mmoles); donde X=Cl, Br y R=lauril (dodecil), miristil (tetradecil), cetil
(hexadecil) y estearil (octadecil). La agitacion se mantiene por 1h a temperatura ambiente y
el precipitado es recuperado por filtracion a vacio y después es lavado con isopropanol. Los
solidos de color amarillo, son secados a temperatura ambiente y luego almacenados bajo

atmasfera de nitrogeno.

3.6. Sintesis de los precursores trimetalicos CoMoW
3.6.1. (NH4)2[Co(M0S,)(WS,)] [tiomolibdato tiotungstato cobaltato(ll) de amonio,
CoMoWRP]

De acuerdo al procedimiento descrito por Miiller®® et al, se disuelve a temperatura
ambiente TMA (0.26 g, 1 mmol), en 100 mL de una mezcla CH3;CN:CH30OH (2:3)
posteriormente, a esta disolucion se le agrega TTA (0.350 g, 1 mmol) disuelto en 90 mL de la
mezcla CH3CN:CH3O0H (1:1) y a temperatura ambiente.

Bajo condiciones inertes (N), la mezcla de los tiometalatos se afiade gota a gota a
una disolucion de Co(NO3),'6H,0 (0.291 g, 1 mmol) disuelto en 10 mL de la mezcla
CH3CN:CH3OH (1:1) y acidulada con 1 mL de &cido acético. La agitacion se mantiene por
una hora a 0 °C. La mezcla de reaccion se filtra y al producto recuperado se le hacen lavados
con isopropanol, observandose la formacion de un sélido café obscuro (ecuacion 8).

(1:1)

(NH,),MoS, + (NH,), WS, + Co(NO;), CH3CN:CH3OH>
N,,0°C,1h

— > (NH,),[Co(Mo0S,)(WS,)] + 2 NH,NO,
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3.6.2 Sintesis del precursor CoMoWP-C12

A temperatura ambiente se disuelve LTAT (0.681 g, 1 mmol) en 30 mL de
acetonitrilo. A esta solucion se le agrega una disolucion de LTATT (0.7689 g, 1 mmol) en
20 mL de acetonitrilo.

La mezcla de las disoluciones anteriores se adiciona gota a gota a una solucion de
Co(NO3)26H,0 (0.2909 g, 1 mmol) disuelto en 10 mL de acetonitrilo, acidulada con 1 mL
de &cido acético. Al entrar en contacto las disoluciones, inmediatamente se observa un
precipitado negro.

Esta mezcla se lleva a cabo bajo condiciones de atmdsfera inerte, a 0 °C y
manteniendo la agitacién por una hora (ecuacion 9). Al término de la reaccion, el producto
obtenido se filtra y lava con alcohol isopropilico. Finalmente se obtiene un solido café

obscuro muy fino.

[CH3(CH,);N(CH;);],MoS, + [CH3(CH,); | N(CH;);]1,WS, + Co(NO;), %
25 )

— (CH;3(CHy)11N(CH;3)3),[Co(MoS,)(WSy)] + 2 [CH3(CH,), 1 IN(CH;3);NO;

3.6.3 Sintesis de los precursores CoMoWP-C14, CoMoWP-C16, CoMoWP-18,

El procedimiento descrito para la preparacion de CoMoWP-C12, se aplica a la
sintesis del resto de los precursores COMoWP-Cn, [donde Cn representa el tamafio de la
cadena alquilica dentro del ion amonio], modificando la composicion de la mezcla reactiva y
la temperatura a la cual se preparan las disoluciones de los tiometalatos (ecuacion 10), como

se describe en la Tabla Il.
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CH,;CN:CH;0H
B
N,,0°C, 1h

(RN(CH3)3),[Co(MoS,)(WS,)] + 2 RN(CH;);NO;  (10)

[RN(CH3);],Mo0S, + [RN(CH3)3[,WS, + Co(NO3),

donde R= dodecil (C;,), tetradecil (C,,), hexadecil (C,4) y octadecil (C;g)

Tabla Il.
Condiciones de reaccion para la preparacion de los precursores trimetalicos CoMoWP-C,

RN(CH M RN(CH W
Precursor T (°C) [RN(CHs)s]. MoS, [RN(CHa)s]o WS4
w(g) | CH3CN:CH3OH /mL | w(g) | CH3CN:CH30OH / mL

CoMoWP* 25 |0.259 2:3/100 0.349 1:1/90
CoMoWP-C12 | 25 |0.681 1:0/30 0.769 1:0/20
CoMoWP-C14 | 25 |0.737 1:1/70 0.825 1:1/50
CoMoWP-C16 | ~50 | 0.793 7:3/100 0.881 1:1/50
CoMoWP-C18 | ~60 | 0.849 9:1/50 0.937 9:1/50

R= dodecil (Cyy), tetradecil (Cy4), hexadecil (C¢) y octadecil (Cig)
*) Preparado a partir de TMAyY TTA

3.7 Sintesis in situ de los sulfuros trimetalicos catalizadores, derivados de los
precursores trimetalicos CoMoWP-C,, en la HDS de DBT.

Los catalizadores trimetalicos se sintetizan por el método in situ durante el curso de la
reaccion, utilizando un reactor de lote (batch) Parr de alta presion, con 300 mL de capacidad.
Para llevar a cabo la reaccion, se colocan dentro de él 4.4 g de DBT (23.88 mmoles), 100
mL de cis/trans-decahidronaftaleno (decalina) y 100 mg de cada uno de los precursores
trimetéalicos: CoMoWP, CoMoWP-C12, CoMoWP-C14, CoMoWP-C16, CoMoWP-C18,
produciendo los catalizadores trimetalicos CoMoWS, CoMoWS-C12, CoMoWS-C14,

CoMoWS-C16, CoMoWS-C18, respectivamente; donde Cn es el nimero de carbonos del
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precursor del cual derivan. EI reactor se purga tres veces con H, para eliminar el aire
residual, después se presuriza a 3.1 MPa (450 psi). Se empieza a calentar gradualmente hasta
alcanzar la temperatura inicial de reaccion de 350 °C, utilizando una agitacion de 600 rpm.
La mezcla de reaccion se mantiene en agitacion durante 5 h. Una vez enfriado el reactor, los
catalizadores obtenidos se recuperan por filtracion, haciéndoles lavados con alcohol
isopropilico. Finalmente se secan y se guardan en recipientes bajo atmosfera inerte de

nitrégeno.

3.8. Técnicas de caracterizacion de los materiales
3.8.1 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier

Los espectros de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) se determinan en un
equipo Perkin Elmer Spectrum GX.

En un mortero de agata se pulverizan la muestra y el bromuro de potasio (KBr, grado
espectro) en una relacién 1:10, muestra:KBr. Posteriormente la mezcla se coloca en un
troguel y se presiona en una prensa mecanica aplicando 1000 ton aproximadamente de fuerza
para formar una pastilla y por ultimo se coloca en un portamuestra para ser caracterizada. La
principal sefial de interés en estos compuestos es la banda correspondiente al enlace Mo-S o

W-S.

3.8.2 Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)
A fin de conocer los cromdéforos presentes en las muestras, éstas se analizan en un

espectrofotometro Hach DR 5000, utilizando N,N-dimetilformamida como disolvente. Los
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espectros electrénicos de las muestras se analizan en el intervalo de longitud de onda 190-

600 nm.

3.8.3 Espectroscopia Raman.

Los espectros Raman se obtienen utilizando un espectrofotometro MicroRaman marca
Horiba Xplora. Para las mediciones es seleccionada una parte de la muestra haciéndole
incidir un laser de 785 nm para CoMoWS-Cn, enfocando con una lente objetivo 10x. Para
identificar las bandas vibracionales presentes en la muestra se realiza un barrido espectral en

el intervalo 0-3200 cm™.

3.8.4 Difraccion de rayos X (XRD)

Los difractogramas de las muestras se obtienen con un difractometro de polvos
Phillips X Pert, equipado con un monocromador de grafito curvilineo, usando radiacion Cu
Ka (A= 1.54056 A), operando a 43kV y 30 mA. Las fases de las muestras son identificadas

utilizando la base de datos del International Centre for Diffraction Data.

3.8.5 Andlisis elemental y morfologia mediante microscopia electrénica de barrido
(SEM-EDX)
El microscopio electronico de barrido es un Jeol JSM5800 LV. Se analizan distintas
zonas de la muestra, a diferentes amplificaciones para reconocer sus caracteristicas. La
composicion elemental de los precursores se determina por espectroscopia de dispersion de

energia de rayos-X (EDX), usando un sistema eBX-ZAF acoplado al microscopio de SEM.
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3.8.6 Anadlisis elemental y morfologia por microscopia de transmision electronica de
alta resolucion (HRTEM)

El equipo es un microscopio Jeol JEM 2200FS operado a 200 kV. Las muestras son
dispersadas ultrasonicamente en metanol y el sobrenadante es colocado sobre rejillas de
cobre cubiertas de carbén. Todas las imégenes fueron registradas y evaluadas (incluyendo el

andlisis Fourier) con el software Digital Micrograph (Gatan).

3.8.7 Area superficial especifica y distribucion de tamafio de poro.

Las muestras son analizadas en un equipo Quantachrome AUTOSORB-1 por
adsorcion de N, a 77 K, usando un peso de muestra de 0.2-0.3 g. Previo al andlisis, las
muestras son desgasificadas con Ar a 473 K por 2 h. Para la determinacion del area
superficial especifica se aplica el método BET, mientras que para la distribucion de tamafio

de poro el método es Barret-Joiner-Halenda (BJH).

3.8.8 Andlisis térmico (TGA-DTA)

En el andlisis térmico de los precursores se utiliza un equipo TA Q600 SDT en la
modalidad DSC-TGA, trabajando con He como atmdsfera inerte con un caudal de 100
mL/min. El tamafio de la muestra es alrededor de 2 mg. Se utiliza una rampa de 10 “C/min
hasta 700 °C.

El fundamento de las técnicas mencionadas arriba se encuentra en el apéndice A.
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3.8.10 Actividad catalitica en la HDS de DBT

La reaccion de la HDS de DBT se sigue durante 5 h por cromatografia de gases. La
primera hora se toma muestra cada 20 min y las siguientes 4 horas cada 30 min. Se expresa
como % de conversion de DBT relativo al tiempo. En base en estos datos se calculan las
constantes de velocidad de reaccion k’ para cada catalizador (ecuacion 11), considerando que

la HDS de DBT sigue una cinética de primer orden.

-In(1-X) =kt (12)
donde: X= fraccion de conversion
t=tiempo (min)
Aplicando regresion lineal al grafico de - In (1-X) con respecto al tiempo, se obtiene k° como
el valor de la pendiente. La constante de velocidad especifica k es determinada por la

ecuacion 12. La desviacidn estandar para las mediciones cataliticas es alrededor de 2.5%.

o )

donde: n,,, =cantidad de moles iniciales de DBT
W, =peso de catalizador recuperado (g)

3.8.11 Cromatografia de gases en la HDS de DBT.

Las muestras que se toman en el reactor se analizan en un cromatografo de gases Agilent
6890N, equipado con un detector de ionizacion de flama (FID, su sigla en inglés), 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 0.3 um. El método de separacion
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cromatografico de DBT vy sus productos de HDS requiere un programa de temperatura que
inicia en 100 °C, se incrementa 15 °‘C/min hasta una temperatura final de 250 °C,
manteniéndose a esta temperatura 1 min. Se utiliza un flujo de N, de 3 mL/min y una

relacion de split 1:10.

3.8.12 Cromatografia de gases-espectroscopia de masas (CG/EM) en la HDS de DBT.
Las mezclas crudas de reaccion de la HDS de DBT se analizan por cromatografia de
gases-espectroscopia 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. EIl programa de temperaturas utilizado inicia en 35 °C,
permaneciendo 2 min a esta temperatura e incrementandose 35 °C/min hasta 100 °C.
Finalmente la temperatura se incrementa 12 ‘C/min hasta 320 ‘C y permanece a esta
temperatura por 5 min. Se utiliza un flujo de gas transportador de 1 mL/min y no se usa split.
La identificacion de cada componente se establece por comparacion de los espectros de
masas obtenidos experimentales con los del archivo de espectros de masas NIST98. El
procedimiento de busqueda en los archivos utiliza el algoritmo PBM (método basado en la
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 comparacién 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 se puede tener confianza de que se ha confirmado
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la identidad del compuesto desconocido por la semejanza del espectro de referencia con el

espectro experimental.

3.8.13 Selectividad en la HDS de DBT.

La HDS de DBT genera dos principales productos: el bifenilo (BF) por la llamada ruta
de desulfuracion directa (DSD) y el ciclohexilbenceno (CHB) por la hidrogenacion (HID).
Como estas dos rutas son paralelas, la selectividad experimental puede ser aproximada por

medio de la ecuacién 13:

seLECTIVIDAD= HID - [CHB]*+[THDBT] (13)
DSD [BF]

En donde [CHB] y [BF] representan las concentraciones de ciclohexilbenceno y bifenilo
respectivamente, que se encuentran al final de las 5 horas del analisis cromatografico en la

medicion de la actividad catalitica.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Tiometalatos de alquiltrimetilamonio [RN(CHj3)3]:M0S, y [RN(CH3)3]2WS4
4.1.1. Espectroscopia FTIR de los tiomolibdatos de alquiltrimetilamonio
[RN(CHj3)3].Mo0S,4

La Tabla Il recopila los resultados de FTIR para los tiomolibdatos de
alquiltrimetilamonio, donde las vibraciones de estiramiento C-H alifaticos asimétrico y
simétrico se encuentran a 2918 y 2843 cm™, respectivamente. Las bandas en el intervalo
1459-1467 cm™ son asignadas a vibraciones de flexién C-H.

Para el grupo tetraédrico (Mo0S4)* de acuerdo a la literatura *2*

se esperan cuatro
bandas caracteristicas vi(A1), v2(E), va(F2) y va(F2) de las cuales v3 y v4 son activos en el IR y
las otras vibraciones son activas en Raman.* Las vibraciones de estiramiento Mo=S que se
observan entre 463 y 467 cm™ corresponden a vibraciones asimétricas vs triplemente
degeneradas. Se observa que los desplazamientos de las bandas de absorcion en el IR para la
serie de tiomolibdatos preparados en este trabajo, son similares a los reportados por Alonso

et al.* La presencia de la cadena alifatica no es determinante en el desplazamiento de las

bandas de absorcion en el IR, tal y como lo sefialan algunos autores.

4.1.2. Espectroscopia FTIR de los tiotungstatos de alquiltrimetilamonio
[RN(CH3)3].WS,

Analogamente, los tiotungstatos presentan bandas entre 2922 y 2843 cm™ atribuidas a
las vibraciones de estiramiento alifaticos C-H asimétricos y simétricos, respectivamente;

mientras que la banda a 1467 cm™ se asigna a las vibraciones de flexién C-H. Por Gltimo, las
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bandas observadas en el intervalo 450-453 cm™

estiramiento W=Sy tienden a disminuir al incrementarse la cadena alifatica.

atribuidas a la vibracion de

Las diferencias en nimero de onda entre las vibraciones de estiramientos de los enlaces

Mo=S y W=S, pueden atribuirse?® a que el enlace Mo=S es relativamente mas fuerte que el

W=S.
Tabla 11l. Resultados del andlisis FTIR de los tiometalatos de alquiltrimetilamonio
[RN(CH3)3]MS,

Estiramiento C-H

Estiramiento

Tiometalato de o Flexion C-H
o ) alifatico L Mo=S
alquiltrimetilamonio L d(cm™) 1
v (cm™) v (cm™)
[CH3(CH2)11-N(CH3)3].M0S4 2918, 2843 1463 463
[CH3(CH2)13-N(CH3)3]:M0S4 2910, 2843 1459 463
[CH3(CH2)15-N(CH3)3]2M0S4 2918, 2850 1463 463
[CH3(CH2)17-N(CH3)3]:M0S4 2910, 2843 1467 467
[CH3(CH2)11'N(CH3)3]2WS4 2922, 2851 1467 453
[CH3(CH2)13-N(CH3)3]a WS4 2918, 2843 1470 451
[CH3(CH2)15-N(CH3)3]a WS4 2918, 2851 1467 450
[CH3(CH2)17-N(CH3)3]. WS4 2918, 2851 1465 450

R= lauril(Cy,), miristil(Cyy4), cetil(Cyg) y estearil(Cig)

M= Mo, W
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4.1.3. Espectroscopia UV-Vis de [RN(CHs3)3].Mo0S, y [RN(CH3)3].WS,

Las principales bandas de absorcién corresponden a los grupos tetraédricos (MoS,)* y

(WS4)?. En los tiomolibdatos se presentan absorciones a longitudes de onda maxima

promedios de 477, 323.5, 267, 246 nm (Tabla IV).

En los espectros electronicos de los tiotungstatos se observan bandas de absorcion
maxima a 400, 283 y 249 nm. Estas bandas de absorcion muestran desplazamientos a
longitudes de onda menores que los tiomolibdatos.
tiotungstatos la cadena alifatica no modifica la posicion de sus bandas de absorcion. Los

resultados obtenidos son similares a los reportados previamente para otros tiometalatos de

tetraalquilamonio.*®*

Tabla 1V.

Resultados del analisis espectroscopia UV-Vis para los

tiometalatos de alquiltrimetilamonio [RN(CH3)3]2:MS,

Tiometalato de

alquiltrimetilamonio

Amax (NM)

[CH3(CH2)11-N(CHs)s]:MoS,
[CH3(CH2)13-N(CHs)3].M0S,
[CH3(CH,)15-N(CHs)3].M0S,4
[CH3(CH2)17-N(CHs)s].M0S,
[CH3(CH2)11-N(CH3)3]a WS4
[CH3(CH2)13-N(CHa)s], WS4
[CH3(CH2)15-N(CHs)s]. WS4
[CH3(CH2)17-N(CH3)3]aWS,

477.5, 323.5, 267.0, 247.0
477.0, 323.5, 266.5, 248.5
477.0, 323.5, 267.0, 244.0
477.0, 323.5, 268.0, 246.0
400.0, 283.0, 255.0
400.0, 283.0, 251.0
400.5, 283.5, 247.5
400.5, 283.0, 244.0

R= lauril(Cy,), miristil(Cy4), cetil(Cye) y estearil(Cyg)

M= Mo, W

Para ambos casos, tiomolibdatos y



4.2 Analisis de los precursores trimetélicos de CoMoWP-Cn.
4.2.1 Espectroscopia UV-Vis

En los espectros de UV-Vis correspondientes a los precursores CoMoWP-Cn, se
observa una absorcién méaxima (Tabla V) comin alrededor de 268 nm. Algunos autores™
sefialan que esta banda de absorcion corresponde a transiciones de transferencia de carga
ligando-metal en sitios de metales de transicion aislados, como en el caso del tungsteno con

coordinacion tetraédrica en el anién (WO,)*.

Tabla V. Resultados del analisis espectroscopia
UV-Vis de los precursores CoMoWP-Cn

CoMoWP-Cn Amax (NM)
CoMoWP 272.0
CoMoWP-C12 267.5
CoMoWP-C14 266.0
CoMoWP-C16 267.0
CoMoWP-C18 267.0

4.2.2. Analisis termogravimétrico
Con la finalidad de explicar los resultados experimentales observados en la
termogravimetria de los precursores trimetalicos preparados en esta investigacion, se

proponen patrones de descomposicion térmica de las estructuras quimicas que intervienen.
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La descomposicion ocurre principalmente entre los enlaces azufre-nitrégeno y nitrégeno-

carbono.

4.2.2.1 Termogravimetria de (NH;):[Co(Mo0S,)(WS,)] [tiomolibdato tiotungstato
cobaltato (11) de diamonio, CoOMoWP]

El termograma correspondiente a CoMoWP se presenta en la Fig 8, se toma en cuenta la
temperatura de reaccion de HDS (350 °C) para interpretar los resultados que se analizan en la
Tabla VI. Se observa a 100 °C una pérdida en peso del 9.4%, la cual se asocia a humedad
presente en la muestra. En el intervalo 100-350 °C es eliminado el 22.9% en peso (20.9%
tedrico) atribuible a los productos de descomposicion propuestos en la ecuacion 14. La
estequiometria del producto remanente a 350 °C es CoMoWSs. De acuerdo a estos
resultados, se sugiere que durante la reaccidn (activacion in situ) existe la pérdida constante

de azufre del precursor catalitico.

(NH,),CoMoWSg —2NH; + H,S + 28 + CoMoWS; (14)

CoMoWSs— CoMoWS, + 3S (15)
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Fig. 8. Termograma de TGA para CoMoWP

En el intervalo 350-550 °C ocurre una pérdida del 16.5% en peso (15.2% en peso
tedrico) asignable a tres atomos de azufre como se representa en la ecuacion 15. El
compuesto remanente a los 550 °C, presenta una estequiometria CoMoWS, con 51.2% en
peso experimental aprox (63.8% tedrico). Es importante notar que al sumar el % en peso de
la pérdida de agua (9.4%) al % en peso remanente (51.2% experimental), el residuo
experimental seria de 60.6% similar al teérico de 63.8%, ya que el agua no es parte de la

estructura del precursor.
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Tabla VI.
Analisis termogravimétrico de (NH4)2[Co(M0S4)(WS,)]

(NH4)2[Co(M0S,)(WS4)]
T.1(°C) 100
%p exp 9%
T, -T, 100-350
%p (exp) 23 %
%p (teorico) 21%
Se asume la pérdida 2NH3; + H,S+ 2S
T3-T, 350-550
% peso (exp) 16.5%
% peso (tedrico) 15.2
Se asume la pérdida 3S
% peso (Residuo exp) 51.2
% peso (Residuo tedrico) 63.8
Residuo propuesto CoMoWS;

4.2.2.2 (CH3(CH,)11N(CH3)3)2.[Co(M0S,)(WS,)] (tiomolibdato tiotungstato cobaltato (11)
de bis dodeciltrimetilamonio, CoMoWP-C12)

El termograma del precursor CoMoWP-C12 se presenta en la Fig. 9 y se analiza en la
Tabla VII. Se observa a 100 °C una pérdida del 4% en peso atribuible a la humedad
contenida en la muestra. En el intervalo 100-350 °C se contempla la pérdida del 32.5% en
peso experimental (34.8% tedrico) correspondiente a la eliminacion de un mol de disulfuro
de dodecil-metilo y dos moles de trimetilamina por cada mol de precursor (ecuacion 16),

mientras que a 350 °C el producto remanente presenta una estequiometria de CoMoWSgCy;.

(CH,(CH,),;N(CHs)3),[Co(MoS,)(WS,)] — CH;-(CH,),;-S-S-CH; + 2N(CH;); + CoMoWSC,, (16)

CoMoWS4C;; —» CoMoWS,C;; + 28 17)
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De acuerdo a la ecuacion 17, en el intervalo 350-550 °C se pierde el 7.1% en peso

experimental (6% teorico) atribuible a la pérdida de dos atomos de azufre con respecto a la

composicion a 350 °C. El compuesto remanente a los 550 °C, presenta una estequiometria

CoMoWS,4Cy; con el 56.4% en peso experimental aprox. (56.9% en peso tedrico).
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Tabla VII.
Analisis termogravimétrico de (CH3(CH>)11N(CHs)3)2[Co(M0S4)(WS,4)]

(CH3-(CH2)11 N(CH3)3)2[Co(M0S4)(WS,)]
T.1(°C) 100
%p exp 4%
T, -T, 100-350
%p (exp) 32.5 %
%p (teorico) 34.8%
Se asume la pérdida CH3-(CHy)11-S-S-CH3 + 2N(CHj3)3
T3-T, 350-550
% peso (exp) 7.1%
% peso (tedrico) 6%
Se asume la pérdida 2S
% peso (Residuo exp) 56.4%
% peso (Residuo tedrico) 56.9%
Residuo propuesto CoMoWS,Cyy

4.2.2.3 (CH3(CH,)13N(CH3)3)2[Co(M0S4)(WS,)]  (tiomolibdato tiotungstato cobaltato
(11) de bis tetradeciltrimetilamonio, CoMoWP-C14)

El termograma del precursor CoMoWP-C14 es presentado en la Fig. 10 y su analisis
resumido en la Tabla VIII. A 100C se observa la pérdida del 6.6% en peso asignable a
humedad. En el intervalo 100-350 °C es eliminado el 31.3% en peso experimental (35.6%
tedrico) en donde se sugiere la pérdida de un mol de disulfuro de tetradecilmetilo y dos
moles de trimetilamina por cada mol de precursor (ecuacion 18). A 350 °C el producto

remanente presenta una estequiometria de CoMoWSgCjs.

(CH3(CH2)13N(CH3)3)2[CO(MOS4)(WS4)] — > CH3'(CH2)13-S-S-CH3 + 2N(CH3)3 + COMOWS6C13 (18)
CoMoWS(C;; —» CoMoWS;C; + 3S (19)
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En el intervalo 350-550 °C se pierde el 10.5% en peso experimental (8.7% tedrico)

asignable a la pérdida de tres atomos de azufre con respecto a la composicién a 350 °C

(ecuacion 19). La estequiometria del producto remanente a 550 °C es CoMoWS3C,3 con el

51.6% en peso experimental aprox (53.3% tedrico).
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Tabla VIII.

Anadlisis termogravimétrico de (CH3(CH,)13N(CHs)3)2[Co(M0S4)(WS,)]

(CH3(CH2)13N(CHz)3)2[Co(M0S4)(WS4)]

T4 (°C)
%p exp
T, -Ts
%p (exp)
%p (tedrico)
Se asume la pérdida
T3-Ty
% peso (exp)

% peso (tedrico)
Se asume la pérdida
% peso (Residuo exp)
% peso (Residuo tedrico)
Residuo propuesto

100
6.6%
100-350
31.3%
35.6%
CHs; -(CH2)13-S-S-CH3 + 2N(CH3)3
350-550
10.5%
8.7%
3S
51.6%
53.3%
CoMoWS;Ci3

4.2.2.4 (CH3(CH,)15N(CH3)3)2.[Co(Mo0S,)(WS,)] (tiomolibdato tiotungstato cobaltato (11)

de bis hexadeciltrimetilamonio, CoMoWP-C16)

El termograma del precursor CoMoWP-C16 se presenta en la Fig. 11 y su analisis en

la Tabla IX. A 100 °C se observa la pérdida del 2.6% en peso atribuible a la humedad

presente en la muestra. En el intervalo 100-350 °C se pierde el 34% en peso experimental

(33.5% teorico), en el cual se sugiere la pérdida de un mol de heptadecano, dos moles de

trimetilamina y un mol de azufre por cada mol de precursor (ecuacion 20). A 350 °C el

producto remanente presenta la estequiometria de CoMoWS;Cjs.

(CH;3(CH,);5N(CH3)3),[Co(MoS4)(WS,)] —= CH;3(CH,)sCH; + 2N(CHj); + S + CoMoWS;C 5

CoMoWS;C;5s —g CoMoWS,Cis + 3S

(20)

€2y
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En el intervalo 350-550 °C es eliminado el 10.3% en peso experimental aprox (8.1%

teorico) atribuible a la pérdida de tres atomos de azufre con respecto a la estequiometria del

compuesto a 350 °C (ecuacién 21). La estequiometria del producto remanente a 550 °C es

CoMoWS,4Cy5 con el 53.1% en peso experimental aprox. (55.6% teorico).
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Tabla IX.
Anadlisis termogravimétrico de (CH3(CH,)1sN(CHs)3)2[Co(M0S4)(WS,)]

(CH3-(CH2)15 N(CH3)3)2[CO(M084)(WS4)]
T.1(°C) 100
%p exp 2.6%
T, -T, 100-350
%p (exp) 34 %
%p (teo) 33.5%
Se asume la pérdida CH3-(CH2)15CH3 + 2N(CH3)3 + S
T3-Ty 350-550
% peso (exp) 10.3%
% peso (tedrico) 8.1%
Se asume la pérdida 3S
% peso (Residuo exp) 53.1%
% peso (Residuo tedrico) 55.6%
Residuo propuesto CoMoWS,Cs

4.2.2.5 (CH3(CH,)17N(CH3)3)2.[Co(M0S,)(WS,)] (tiomolibdato tiotungstato cobaltato (11)
de bis octadeciltrimetilamonio, CoMoWP-C18]

El termograma del precursor CoMoWP-C18 se muestra en Fig. 12 y su analisis en la
Tabla X. Se observa a ~100 °C la pérdida del 5.3% en peso correspondiente a humedad
presente en la muestra. En el intervalo 100-350 °C se pierde el 28.7% en peso experimental
(34.3% teorico) atribuible a la pérdida de un mol de nonadecano, dos moles de trimetilamina
y un mol de azufre por cada mol de precursor (ecuacion 22). El producto remanente a 350 °C

presenta una estequiometria de CoMoWS;Cy.

(CH;3(CH;)17N(CH;3)3),[Co(MoS,)(WS,)] —= CH3(CH,);CH;3 + 2N(CHj;); + S + CoMoWS;Cy; - (22)

CoMoWS,C,;; —» CoMoWS,C,; + 58S (23)
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Fig. 12. Termograma de TGA para CoMoWP-C18

En el intervalo 350-550 °C se tiene la pérdida del 13% en peso experimental (~13%
teorico) asignable a la pérdida de cinco atomos de azufre con respecto a la composicién a
350 °C (ecuacion 23). La estequiometria propuesta para el producto remanente a 550 °C es

CoMoWS,C;7 con 53% en peso experimental aprox (49.7% tedrico).
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Tabla X.
Anadlisis termogravimétrico de (CH3(CH,)17N(CHs)3)2[Co(M0S4)(WS,)]

(CH3(CH2)17N(CH3)3)2[CO(MOS4)(WS4)]
T.1(°C) 100
%p exp 5.3%
T, -T, 100-350
%p (exp) 28.7 %
%p (teo) 34.3%
Se asume la pérdida CH3 -(CH5)17-CH3 + 2N(CH3)3 + S
T3-Ty 350-550
% peso (exp) 13%
% peso (tedrico) 13%
Se asume la pérdida 5S
% peso (Residuo exp) 53%
% peso (Residuo tedrico) 49.7%
Residuo propuesto CoMoWS,Cy;

4.2.3. Analisis elemental

La composicién elemental y las relaciones atomicas se determinan por espectroscopia
de energia dispersiva (EDS), reportandose en la Tabla XI. Las relaciones atdbmicas R=
Co/[Co+Mo+W] varian de 0.3 a 0.4, son ligeramente mas altas que los valores esperados
(R=0.3, excepto para COMoWP) y similares a los reportados por Huirache et al®. Las
relaciones atébmicas C/Mo se encuentran en el intervalo 18.4-31.1, mientras que las
relaciones C/W se observan en el intervalo 17.8-30.2. Si bien todos los precursores
presentan cantidades apreciables de carbono, su contenido de carbono es menor al esperado
en funcion de la estequiometria 1:1:1 de las sales metalicas empleadas. Como se apunta en la
Seccion de Antecedentes, los sulfuros de metales de transicion mono-, bi- y trimetalicos que

contienen carbono presentan mayor actividad respecto al catalizador analogo sin carbono,
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aspecto importante que se considera en la Seccién 4.3.6. Los valores de S/Mo varian de 5.2 a

9.4 y para S/W se encuentran entre 6.4 y 10.2.

Tabla XI. Andlisis elemental por EDS-SEM para los precursores CoMoWP-Cn

CoMoWP-Cn  S/Mo S/W C/Mo C/W Co/[Co+Mo+W] Composicion
CoMoWP” 52 102 - - 0.3 C005MoW5Ss 2
CoMoWP-C12 7.1 75 184 196 0.4 CoMoW(9S71Cig4
CoMoWP-C14 8.2 8.7 217 229 0.4 CoMoW( S 2Ca2
CoMoWP-C16 94 91 311 302 0.4 C013MOWSg 4Cs311
CoMoWP-C18 7.8 64 217 178 0.4 C01.4M0OW1,S55C>1 7

*) Determinado por HRTEM

4.3. Caracterizacién de los catalizadores CoMoWS-Cn

4.3.1. Espectroscopia Raman

Los espectros Raman de los catalizadores CoMoWS-Cn se muestran en la Fig 13. Los

espectros tienen tres bandas en com(n, con maximos en 421, 531 y 1415 cm™. Las dos

primeras bandas corresponden a transiciones vibracionales®™ Mo(W)-S, mientras que la

Gltima banda es asignada a la transicién vibracional carbon-carbon amorfo®. La presencia de

carbon en el catalizador CoMoWS podria derivarse del solvente, como se ha propuesto para

sistemas similares®® mientras en los catalizadores CoMoWS-C12, CoMoWS-C14, CoMoWS-

C16 y CoMoWS-C18, el carbdn principalmente puede derivarse de las cadenas alifaticas del

correspondiente precursor.
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Fig.13. Espectros Raman de los catalizadores trimetalicos: a) CoMoWS
b) CoMoWS-C12, ¢) CoMoWS-C14, d) CoMoWS-C16,
e) CoMoWS-C18

4.3.2. Analisis elemental y morfologia por HRTEM de los catalizadores trimetalicos
CoMoWS-Cn

El anélisis elemental para la serie de catalizadores trimetélicos se presenta en la tabla
XIl. Todos los catalizadores muestran relaciones atdbmicas Co:Mo:W que difieren de la
estequiometria nominal 1:1:1, con una relacion S/Mo entre 3.5 y 5.7. Se detectan

considerables cantidades de carbono en todos los catalizadores (3.7<C/Mo<11.3), excepto
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para CoMoWS, que son mayores a las reportados en un estudio previo sobre catalizadores
trimetalicos®. Su presencia puede ser debida mayormente a la descomposicién de las
cadenas hidrocarbonadas en los precursores de tetraalquilamonio, por ser de cadenas
alifaticas mas largas que las de los tetraalquilamonios precursores reportados en otros

32334854 Ademés podria formarse la fase “sulfocarburo” en donde los atomos de

trabajos
azufre son reemplazados por atomos de carbono como lo observado en estudios previos® No
se observa una relacion directa en el aumento del contenido de carbono de los catalizadores
de la serie CoMoW, con el aumento del tamafio de las cadenas aliféticas.

No se observa una relacion directa en el aumento del contenido de carbono de los
catalizadores de la serie CoMoW, con el aumento del tamafio de las cadenas alifaticas. Lo

cual implica que la composicion del precursor no se ajusta a la esperada a partir de las

composiciones de las sales metélicas empleadas en su sintesis.

Tabla XII.

Anadlisis elemental por HRTEM para los catalizadores trimetalicos CoMoWS-Cn

CoMoWS-Cn  S/Mo S/W C/Mo C/W Co/[Co+Mo+W] Composicion

CoMoWS 3.5 4 - - 0.3 C099MOoW( S35
CoMoWS-C12 57 37 113 74 0.3 C00sMOW15S57C113
CoMoWS-C14 42 31 37 27 0.2 C00.9MOW14S4,C37
CoMoWS-C16 5 3.7 5 3.8 0.3 C0g9MOW1 3S5Cs
CoMoWS-C18 3.7 4 8.5 9 0.3 C09sM0OW, 9S37Cg.4
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Las micrografias STEM de campo claro de los catalizadores (Fig. 14) muestran
claramente nanoparticulas en forma esférica (<100 nm, de acuerdo a la clasificacion de la
IUPAQ), formando agregados con un tamafio promedio de particula (TPP) entre 53 y 100

nm, determinado utilizando el programa Gatan Digital Micrograph (ver Tabla XIII).

Fig. 14. Micrografias STEM de las particulas constituyentes de los nanocatalizadores:
a) CoMoWSs, b) CoMoWS-C12, ¢) CoMoWS-C14, d) CoMoWS-C16,
e) CoMoWsS-C18
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Tabla XIII.

Tamario promedio de particula de

los catalizadores CoMoWS-Cn

CoMoWS-Cn  TPP (nm) o
CoMoWS 101 17
CoMoWS-C12 66 17
CoMoWS-C14 70 11
CoMoWS-C16 84 15
CoMoWS-C18 53 9

o) desviacién estandar

Las micrografias de TEM para los catalizadores trimetalicos CoMoWS-Cn son

presentadas en la Fig. 15 y son similares a las reportadas®® para un catalizador NiMoW no
soportado ex situ mostrando franjas altamente desordenadas consistentes de pocas capas,
como también se observan en estructuras de MoS,/WS, escasamente cristalinas

reconocen algunas curvaturas en las capas, lo cual es caracteristico debido al contenido de

carbén estructural de los catalizadores®®,

Se
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Fig. 15. Micrografias TEM de los catalizadores: a) CoMoWS, b) CoMoWS-C12,
c) CoMoWS-C14, d) CoMoWS-C16, e) CoMoWS-C18

4.3.3. Fisisorcion de nitrégeno.

En la Tabla XIV se presentan las mediciones de area superficial, diAmetro de poro y
volumen de poro para los catalizadores trimetalicos CoMoWS-Cn. Las areas superficiales se
encuentran en el intervalo de 11.9 - 340.3 m?/g més grandes que 11-52 m?/g reportadas por
Huirache® et al, en donde generan los catalizadores no soportados ex situ [Ni(Co)-Mo-W]
derivados de la descomposicion de tiometalatos de tetraalquilamonio [(R4N);MoWSg, donde

R=H, metil y propil].
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De acuerdo a la Tabla XIV, el volumen de poro total promedio se encuentra
alrededor de 0.050 cm®/g. Ni las areas superficiales ni el volumen de poro total de los
materiales obtenidos correlacionan con el tamafio de la cadena alquilica del precursor. Los

diametros de poro promedio estan en el rango 24-34 A.

Tabla X1V. Area superficial, diametro de poro y volumen de poro total de los
catalizadores CoMoWS-Cn

Area superficial (BET) Diametro de poro Vol. de poro total

CoMoWS-Cn /g A) o)
CoMoWS 11.9 24.1 0.037
CoMoWS-C12 212.9 34 0.053
CoMoWS-C14 734 33.9 0.052
CoMoWS-C16 340.3 34.2 0.053
CoMoWS-C18 276.6 30.3 0.047

Las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno para los catalizadores trimetalicos
se presentan en la Fig. 16. De acuerdo a la clasificacion de la IJUPAC, todas las isotermas
presentan un comportamiento similar a la isoterma tipo 1V con su ciclo de histéresis, la cual
estd asociada a la condensacion capilar de materiales mesoporosos y a una adsorcién limitada
a valores altos de presion relativa (p/p°). La parte inicial de la isoterma tipo IV es atribuida a
la adsorcién monocapa-multicapa ya que sigue el mismo comportamiento de la isoterma tipo

I que se obtiene con un adsorbente No poroso 0 Macroporoso>".
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Fig. 16. Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno para los catalizadores
trimetalicos CoMoWS-Cn

El material CoMoWS, presenta una apertura de histéresis muy estrecha, por lo que
contribuye escasamente a la porosidad del material, consistente con el resultado de menor
valor de area superficial (Tabla XIV) el cual es el mas bajo en la serie. El catalizador
CoMoWS-C12 también presenta un comportamiento de un sistema escasamente
desarrollado, aunque menos acentuado que en el caso del CoMoWS, por lo que es coherente
con la presencia de menor cantidad de carbono. Los catalizadores CoMoWS-C14,
CoMoWS-C16 y CoMoWS-C18 presentan un sistema poroso mejor desarrollado, atribuido

al contenido del carbono del precursor.
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En los catalizadores CoMoWS, CoMoWS-C12, CoMoWS-C14 y CoMoWS-C18 son
observadas curvas de histéresis que pueden ser identificadas como tipo H3 (IUPAC)
caracteristicas de poros en forma de ranura o espacios formados por particulas en forma de
placas. El material trimetdlico CoMoWS-C16 exhibe una curva de histéresis tipo H2
(IUPAC) asociada a poros denominados “botella de tintero”, formados de un poro cilindrico
cerrado en uno de sus extremos Yy abierto en el otro con un abertura estrecha.

La Fig. 17 muestra la distribucién de tamafio de poro generada a partir de la curva
de desorcion utilizando el modelo Barret-Joyner-Halenda (BJH). Con la excepcién de
CoMoWS, el cual es escasamente poroso, todos los catalizadores son principalmente
mesoporosos en el intervalo de 14-42 A. Especialmente la curva de distribucion del

catalizador CoMoWS-C16 muestra una fuerte desorcion en el intervalo de 30-40 A.
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Fig. 17. Distribucion de tamafio de poro (BJH) de los catalizadores CoMoWS-Cn

4.3.4. Microscopia electrénica de barrido (SEM).

La morfologia de los catalizadores trimetalicos CoMoWS-Cn son presentados en la Fig.

18. En general se observan materiales porosos en forma de particulas irregulares

aglomeradas y con pequefias cavidades, posiblemente producto de la descomposicion de los

grupos alquilo de los precursores durante la HDS de DBT, como lo discutido por Huirache®

et al.
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Fig. 18. Micrografias de SEM para los catalizadores trimetalicos CoMoWS-Cn:
a) CoMoWSs, b) CoMoWS-C12, ¢) CoMoWS-C14, d) CoMoWS-C16
e) CoMoWS-C18.

4.3.5. Difraccion de rayos X

Los patrones de difraccién de rayos X para la serie de catalizadores trimetalicos
CoMoWS-Cn se presentan en la Fig. 19. Para el catalizador CoMoWS producido a partir de

un precursor sin cadena alifatica se observa un perfil de bandas anchas con valores de 260
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ubicados en 12.94 (002), 33.79 (101) y 58.67 (110). EIl patrén es muy similar a las fases
hexagonales de Mo0S;-2H y WS,-2H (JCPDS-ICDD 37-1492, 8-0237). Los perfiles de
bandas anchas son caracteristicos de materiales escasamente cristalinos, como es el caso del
sulfuro de molibdeno obtenido a partir de la descomposicién de tiosales®. La baja
intensidad de la reflexién (002) implica un apilamiento modesto de capas en la direccion ¢ de
las particulas del catalizador. Ademads se observan bandas estrechas en 29.89 (311) y 52.13
(440) que se asocian a la fase cristalina de sulfuro de cobalto CogSg (JCPDS-ICDD 2-1459).
En los perfiles de difraccion para los catalizadores CoMoWS-C12, CoMoWS-C14,
CoMoWS-C16 y CoMoWS-C18 producidos a partir de precursores que contienen cadenas
alquilicas de 12, 14, 16 y 18 carbonos respectivamente, no se observa la reflexion (002)

sugiriendo que son materiales altamente dispersos o exfoliados®™®%

La dispersion se
atribuye a la presencia de carbono en estos catalizadores, que se deriva de la descomposicion
de las cadenas alifaticas en los precursores y del disolvente (decalina). De manera anéloga,
se ha reportado que el carbono contribuye a la dispersién en otros sistemas, desde MoS; y

WS, 3% hasta sulfuros trimetéalicos no soportados®, donde la reflexién (002) es de baja

intensidad.
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Fig. 19. Patrones de XRD de los catalizadores trimetalicos CoMoWS-Cn:
a) CoMoWS, b) CoMoWS-C12, ¢) CoMoWS-C14,
d) CoMoWS-C16ye) CoMoWS-C18

Excepto para el catalizador CoMoWS, los demas catalizadores en la serie presentan
un par de sefiales anchas de muy baja intensidad, a alrededor de 20= 34° y 58°,
correspondiendo a las reflexiones (101) y (110) de MoS, y WS, las cuales estan asociadas

65,66 en

con materiales de muy baja cristalinidad. Contrario a lo reportado en estudios previos
donde en sistemas binarios exhiben patrones de difraccién de sulfuro de cobalto bien

definidos, s6lo se observan sefiales débiles para la fase CogSg.
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4.3.6. Actividad catalitica y selectividad para los catalizadores trimetalicos CoMoWS-

Cn.

Los resultados de las mediciones de actividad catalitica para los catalizadores

trimetalicos CoMoWS, CoMoWS-C12, CoMoWS-C14, CoMoWS-C16 y CoMoWS-C18 se

presentan en la Tabla XV. En el andlisis de los datos cinéticos utilizando el método de

integracion, se encuentra que la reaccion de HDS de DBT sigue un modelo de primer orden

durante las primeras cinco horas de reaccion.

Tabla XV. Anélisis cromatografico’ de los productos de reaccién en la HDS de DBT,

selectividad y constantes de velocidad especifica para los catalizadores CoMoWS-Cn.

Catalizador CHCPM DCH CHB BF THDBT DBT  Conversion  [HID] k x10’
(%) (%) (%) (%) (%) (%) DBT (%)  [DSD]  (mol/g.s)
CoMoWS 1.2 0.6 10.8 22.8 4.8 59.8 40.2 0.7 164
CoMoWS-C12 1.3 0.6 8.1 28.2 4.8 57.0 43.0 0.5 172
CoMoWS-C14 15 4.1 16.0 51.3 2.0 25.1 74.9 0.4 421
CoMoWS-C16 1.7 1.2 175 44.4 2.4 32.7 67.3 0.4 377
CoMoWS-C18 1.9 1.0 14.1 43.4 2.8 36.6 63.4 0.4 235

*Después de 5 h de reaccion

De acuerdo al andlisis cromatografico y lo obsevado en las gréficas de avance de

reaccion (apéndice B), se encuentra de manera general, que las concentraciones de BF (22.8-

51.3%) son mayores al resto de los productos de descomposicion de la HDS de DBT. La

selectividad encontrada con la razon HID/DSD (ec. 13) resulta menor a la unidad

favoreciendo la DSD y es mayormente independiente del contenido del carbén en el
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precursor. La mayor conversion de DBT fue para el catalizador CoMoWS-C14, producido
en la descomposicion in situ del precursor CoMoWP-C14.

De acuerdo a la Tabla XV, el catalizador generado en ausencia de cadena alifatica
(CoMoWS) presenta la menor constante de velocidad especifica k= 164x107 mol/g.s. La
constante aumenta con el tamafio de la cadena alquilica del precursor, presentandose un valor
méximo de k (421x107 mol/g.s) para el catalizador CoOMoWS-C14, a partir del cual la k
disminuye. El incremento de k que va del CoMoWS al CoMoWS-C14, no presenta un
incremento analogo de area superficial que se extienda hasta CoMoWS-C14. De hecho, el
érea superficial del catalizador COMoWS-C14 resulta ser considerablemente menor (73 m?/g)
a cualquiera de las de los otros catalizadores derivados de fuentes hidrocarbonadas. Asi, no
se observa una relacion directa entre el area superficial y la actividad catalitica como es
generalmente el caso entre sulfuros de metales de transicién anisotrépicos®” y sulfuros
bimetalicos®.

El incremento en la actividad catalitica es atribuida a la presencia de una mezcla de
las fases CoMoS y CoWS en el borde de las caras de los microcristales®; otro factor es la
particular naturaleza nanoestructurada de los catalizadores, los cuales incluyen la presencia
de capas curvas en la estructura del catalizador, debido al carbon estructural de los
precursores, como lo describen algunos autores’*"?. Las constantes de velocidad especifica
son de un orden de magnitud mas grandes que las reportadas por Huirache et al, Gochi”® et

al y Olivas® et al.
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V. CONCLUSIONES

>

La descomposicion in situ durante la HDS de DBT, de cinco precursores trimetalicos
novedosos, uno de ellos (NH):[Co(M0Ss)(WSs)] y el resto del tipo
(RN(CH3)3)2[Co(M0S4)(WS4)], producen los correspondientes nanocatalizadores
trimetalicos CoMoW.

En el analisis termogravimétrico de los precursores, los patrones de descomposicion
experimentales propuestos, se asemejan a los correspondientes patrones teoricos.

La espectroscopia Raman de los catalizadores, muestra las transiciones vibracionales
Mo(W)-S vy la presencia de carbon amorfo derivado del solvente o de las cadenas
alquilicas del precursor del cual derivan.

Las isotermas de N, adsorcién-desorcion son del tipo 1V, caracteristicas de materiales
mesoporosos, con altas areas superficiales.

En los anélisis de XRD y HRTEM se encuentra que los catalizadores son materiales
microcristalinos (altamente dispersos).

El incremento en la actividad catalitica es atribuida a la presencia de la mezcla de las
fases CoMoS y CoWS en los bordes de las caras de los microcristales, con el
incremento de la dispersion debido al carbon estructural derivado de los precursores.
Asimismo se han observado microcristales con capas curvas. La actividad catalitica
no estéd influida por el tamafo del grupo alquilico de los precursores, resultando el
catalizador COMoWS-C14 el més activo, k= 421 x 10" mol/g.s. y por lo tanto es un
buen candidato para la HDS profunda de otros compuestos azufrados en los procesos

de refinacion.
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VII. APENDICES

APENDICE A

FUNDAMENTOS DE LAS TECNICAS DE CARACTERIZACION
A-1 ESPECTROSCOPIA UV-Vis

Espectro visible

La parte del espectro electromagnético que se encuentra entre 400 y 750 nm es la region
visible. Las radiaciones electromagnéticas con longitudes de onda entre estos limites
aparecen coloreadas al 0jo humano.

Si una sustancia absorbe luz visible, aparece con color; si no, es blanca. Sin embargo
los compuestos que absorben en esta region del espectro no posee el color correspondiente a
la longitud de onda de luz absorbida. Mas bien, hay una relacion inversa entre el color
observado y el color absorbido.

Cuando se observa el color de un objeto o sustancia, no se observa que el objeto o
sustancia emita luz. En este caso, lo que se observa es la luz que esta reflejando. EIl color
que percibe el ojo humano no es el color correspondiente a la longitud de onda de la luz
absorbida pero es su complemento.

En el caso de objetos o soluciones transparentes, el ojo recibe la luz transmitida. EIl ojo
registra esta luz transmitida como el color complementario al color que fue absorbido. La
Tabla A-1 muestra la relacion entre la longitud de onda de luz absorbida por una sustancia y

el color percibido por el observador.



Tabla A-1.
Relacion entre el color de luz absorbida y el color observado
para un compuesto

Color de luz Longitud de onda de luz  Color
absorbida absorbida (hm) observado
Violeta 400 Amarillo
Azul 450 Anaranjado
Azul-verde 500 Rojo
Amarillo-verde 530 Rojo-Violeta
Amarillo 550 Violeta
Anaranjado-rojo 600 Azul-Verde
Rojo 700 Verde

La mayoria de las moléculas orgéanicas y grupos funcionales son transparentes en la
region Ultravioleta (UV) vy Visible (Vis) del espectro electromagnético, comprendida entre

190 a 800 nm de longitud de onda.

Naturaleza de las excitaciones electronicas

Cuando la radiacién policromatica pasa a través de un material, una parte de la radiacion
puede ser absorbida. Si esto sucede, la radiacion transmitida, cuando pasa por un prisma
produce un espectro de absorcion. Como resultado de la absorcion de energia, los &tomos o
moléculas pasan de un estado de menor energia (estado basal) a uno de mayor energia
(estado excitado). La Figura A-1 describe este proceso de excitacion, el cual esta
cuantizado. La radiacion electromagnética que es absorbida tiene energia exactamente igual

a la diferencia de energia entre los estados basal y excitado.



E (excitado)

AE=E(excitado)-E(basal)
=hv

E (basal)

Fig. A-1. Proceso de excitacion.

En el caso de la espectroscopia UV-Vis, las transiciones que resultan de la absorcion
de radiacion electromagnética en esta region del espectro son transiciones entre niveles de
energia electronica. Cuando una molécula absorbe energia, un electrén es promovido de un
orbital ocupado a un orbital desocupado de mayor energia. Generalmente, las transiciones
maés favorecidas son entre el orbital molecular ocupado de energia mas alta (HOMO) v el
orbital molecular desocupado de energia méas baja (LUMO).

Para la mayoria de las moléculas, los orbitales moleculares de mas baja energia son
orbitales sigma (o) de enlace. Los orbitales 7 de enlace y los de no enlace (n) se encuentran
en niveles de energia mas altos. Los orbitales desocupados o de antienlace (x” y '), son los
orbitales con la més alta energia. La Figura A-2 muestra el crecimiento de los niveles de

energia electronica y las transiciones mas importantes.
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Fig. A-2. Niveles de energia y transiciones electronicas

Las bandas que aparecen en un espectro de UV-Vis son anchas, ya que se superponen

transiciones vibracionales y rotacionales.

Aplicaciones

Si bien la absorcion de radiacion ultravioleta resulta de la excitacion de electrones del
estado basal al estado excitado, el nlcleo que mantiene unidos los atomos en los enlaces
representa un papel importante en la determinacion de la radiacion de longitud de onda que
es absorbida. La energia de transicion y la radiacion de longitud de onda absorbida son
propiedades de un grupo de atomos en vez de los electrones mismos. EI grupo de d&tomos
que produce dicha absorcion es llamado croméforo.

La Tabla A-2 describe las absorciones comunes de algunos cromoforos simples. Los
sustituyentes colocados cercanos a un cromoforo pueden modificar la posicion y la

intensidad de su banda de absorcidén. A estos sustituyentes se les llama auxocromos, los



cuales también posiblemente modifiquen la longitud de onda. Los auxocromos tipicos

pueden ser grupos metilo, hidroxilo, alcoxi, halégenos y grupos amino.

Tabla A-2. Absorciones comunes de los cromoforos simples aislados

Croméforo Transicion — Amax (M) ¢ Cromoforo Transicion  Amax (Nm) g

R-OH n—oc 180 316 R-NO; n—om 271 <10
R-O-R n—o 180 316 R-CHO P 190 100
R-NH, n—c 190 3162 nom 290 10
R-SH n—o 210 1000  R,CO T—T 180 1000
R,C=CR,  n—>m 175 1000 nom 280 32
R-C=C-R T—T 170 1000 RCOOH n—m 205 32
RC=N n—m 160 <10 RCOOR’ n—m 205 32
R-N=N-R no7n 340 <10 RCONH, n—on 210 32

El efecto de la conjugacion es una de las mejores formas para lograr un
desplazamiento batocromico (desplazamiento a menor energia o longitudes de onda mas
largas) incrementandose el grado de conjugacion de un sistema de doble enlace.

En la conjugacion de dos cromdforos no solamente se obtiene un desplazamiento
batocromico sino que también se incrementa la intensidad de la absorcion. Estos dos efectos
son importantes en la interpretacion de los espectros electronicos de moléculas organicas. En
la Tabla A-3 se muestra el efecto de la conjugacion sobre algunas transiciones electronicas

representativas.



Tabla A-3.

Efecto de la conjugacion en las transiciones electronicas

Amax (M) €
Alguenos
Etileno 175 15000
1,3-Butadieno 217 21000
1.3.5-Hexatrieno 258 35000
B-Caroteno (11 enlaes dobles) 465 125000
Cetonas
Acetona
T 189 900
n—m 280 12
3-Buten-2-ona
T 213 7100
n—m 320 27

Para cuantificar la concentracion de una muestra se usa la Ley de Lamber-Beer, la cual
relaciona la medida de la absorbancia A a cierta longitud de onda A, con la concentracion de
la muestra en solucion c, la trayectoria recorrida por la radiacion a través de la celda | y el

coeficiente de absortividad molar €:

A=c¢c.cl
El coeficiente de absorcion puede ser determinado midiendo la absorbancia de una
solucion de concentracion conocida a cierta longitud de onda y sustituyendo estos datos en la

ecuacion de Beer.



A-2 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

La region del infrarrojo del espectro electromagnético abarca la radiacién con numeros
de onda comprendidos entre 12800 cm™ y 10 cm™. Se divide en tres regiones que son
infrarrojo cercano, medio y lejano. La region media se encuentra en el intervalo 4000-200
cm™.

La absorcion de radiacion en el infrarrojo se limita a especies moleculares para los
cuales existen pequefias diferencias de energia entre sus distintos estados vibracionales y
rotacionales.

Para absorber radiacién en el infrarrojo, una molécula debe presentar un cambio neto en
el momento dipolar como consecuencia de su movimiento de vibracion o rotacion. Solo en
estas circunstancias, el campo eléctrico alterno de la radiacion puede interaccionar con la
molécula y provocar cambios en la frecuencia de vibracion de alguno de sus movimientos.

Los niveles de energia vibracionales estan cuantizados, y para la mayoria de las

moléculas las diferencias de energia entre los estados cuantizados corresponden a la region

del infrarrojo cercano.

Tipos de vibraciones moleculares

Las posiciones relativas de los atomos en una molécula no son exactamente fijas, sino
que fluctdan continuamente como consecuencia de una multitud de tipos de vibraciones y
rotaciones diferentes alrededor de los enlaces en la molécula.

Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de tension y de flexién. Una

vibracion de tension supone un cambio en la distancia interatomica a lo largo del eje del



enlace entre dos atomos. Las vibraciones de flexion se caracterizan por cambio en el angulo

entre dos enlaces y son de cuatro tipos: tijereteo, balanceo, aleteo y de torsion (Fig.A-3).

a) Vibraciones de tension

N\ Ny

Simétrica Antisimétrica

b) Vibraciones de flexion

Balanceo en el plano  Tijereteo en el plano Aleteo fuera del plano Torsion fuera del plano

+ movimiento del plano de la pagina al lector
— movimiento del plano de la pagina alejandose del lector

Fig. A-3. Tipos de vibraciones moleculares

Las caracteristicas de una vibracion de tension entre dos atomos se pueden aproximar a
las de un modelo mecéanico que consta de dos masas unidas mediante un resorte. La
perturbacién de una de estas masas lo largo del eje del resorte produce una vibracion
denominada movimiento armonico simple. La vibracidn de frecuencia depende de las masas

de los atomos y la fuerza de enlace que los mantiene unidos



1 |k 1 1 1
v=— |— donde —=—+—
27\ aoomgm,

Donde v es la frecuencia del oscilador, k es la constante de fuerza del enlace, p es la masa

reducida, m; y m, son las masas de los &tomos enlazados.

Modos de vibracion
En las moléculas sencillas, diatomicas y triatdbmicas, es posible deducir el nimero y las
clases de vibraciones y si estas vibraciones provocaran una absorcion.

El nimero de vibraciones posibles en una molécula poliatomica se puede calcular
como sigue. Si se necesitan tres coordenadas para localizar un punto en el espacio, para fijar
N puntos se requieren tres coordenadas para cada uno, o sea un total de 3N grados de
libertad. Para describir la rotacion de la molécula en su conjunto se necesitan otros tres
grados de libertad. Los restantes 3N — 6 grados de libertad estan relacionados con el
movimiento interatdmico y, por tanto, representan el nimero de vibraciones posibles en la
molécula. En una molécula lineal el nimero de vibraciones es de 3N — 5. Cada una de las
3N-6 0 3N-5 vibraciones se denomina un modo normal.

Un espectrofotometro de infrarrojo determina las posiciones y tamafios relativos de
todas las absorciones, o picos, en la region del infrarrojo obteniendo de esta manera un
grafico. Este grafico de intensidad de absorcidn relativo a niumero de onda (o algunas veces
longitud de onda) se llama espectro de infrarrojo del compuesto.

Para obtener la informacién estructural del espectro de infrarrojo, existen tablas de
correlacion (Tabla A-4) en donde se presentan las frecuencias tipicas a las cuales los

distintos grupos funcionales absorben.



Tabla A-4. Tabla abreviada de las frecuencias de grupos organicos

Intervalo de
Enlace Tipo de compuesto frecuenfias (cm’ Intensidad
)
2850-2970 Fuerte
C-H Alcanos 1340-1470 Fuerte
H 3010-3095 Media
] Al Nas
C-H quenos< = > 675-995 Fuerte
C-H Alquinos (-C=C-H) 330 Fuerte
. . 3010-3100 Media
C-H Anillos aromaticos 690-900 Fuerte
O-H Alcoholes y fenoles 3590-3650 Variable
(mondmeros)
Alcoholes y fenol_es ,(unldos por 3200-3600 Variable, a
puentes de hidrogeno) veces ancha
Acidos cgrboxmcos 3500-3650 Media
) (mondmeros)
Acidos carboxmc_os ,(UﬂIdOS por 9500-2700 Ancha
puentes de hidrogeno)
N-H Aminas, amidas 3300-3500 Media
Cc=C Alguenos 1610-1680 Variable
Cc=C Anillos aromaticos 1500-1600 Variable
C=C Alquinos 2100-2260 Variable
C-N Aminas, amidas 1180-1360 Fuerte
C=N Nitrilos 2210-2280 Fuerte
C-0 Alcoholes,, t_estere§, acidos 1050-1300 Fuerte
carboxilicos, éteres
C=0 Aldehldos,, _cetongs, acidos 1690-1760 Fuerte
carboxilicos, ésteres
. . 1500-1570 Fuerte
NO, Nitroderivados 1300-1370 Fuerte

A-3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Cuando una muestra es irradiada con luz monocromatica, parte de la radiacion sera
dispersada. La mayoria de la radiacion dispersada tiene la misma frecuencia v, que el haz
incidente y es llamada dispersion de Rayleigh. Ademas se observan bandas débiles a los
lados de la banda de esta dispersion que pueden presentarse en pares alrededor de v, a

desplazamientos de frecuencias positivas v, (lineas anti-Stokes) y frecuencias negativas v.



(lineasStokes). El efecto Raman puede ser explicado en base a la mecéanica cuantica como se
muestra en la Fig. A-4 Cuando un fotén con frecuencia v, incide sobre una molécula, la
dispersion Raman es descrita como la excitacion de la molécula de un estado basal a un
estado excitado virtual. En la etapa de relajacion la molécula cae de nuevo a un estado
vibracional excitado y la radiacion emitida tiene frecuencias mas bajas v.= v-vin; que la
incidente v,, donde viy €s la frecuencia de vibracion de la molécula. Algunas moléculas

estardn en un estado vibracional excitado. La dispersion Rayleigh de un estado excitado

vibracional pasa a la molécula a un estado basal. Los fotones dispersados aparecen a

frecuencias mayores v+= V+vit.

Stokes Rayleigh Anti-Stokes
1 E’excitado
'T i
1
i
r ro !
] 1
hv : h(v-vin) hv ': hv hv : h(v+vin)
] 1 1
¢ ! ! Eexcitado
i i
v V Ebasal

Fig. A-4. Diagrama de energia de un espectro Raman. v es la frecuencia del
foton incidente y vin; la frecuencia de vibracion de la molécula

Para medir el espectro Raman la muestra es presionada en un pequefio disco de aluminio
y colocado sobre el portamuestra del espectrofotometro. EI espectro es una gréfica de la
intensidad como una funcion del desplazamiento en la frecuencia de la luz incidente. La
ventaja de esta espectroscopia con respecto a la de infrarrojo, es que proporciona informacion

complementaria al IR, debido a que las reglas de seleccion son diferentes.



A-4 DIFRACCION DE RAYOS X DE POLVOS

Los rayos X son radiacion electromagnética de longitudes de onda en el intervalo de
10 m. Se producen cuando particulas cargadas con alta energia (por ejemplo electrones
acelerados) chocan con la materia. Una fuente convencional de rayos X consiste de un metal,
regularmente Cu, el cual es bombardeado con electrones. Los electrones tienen suficiente
energia para ionizar algunos de los electrones 1s de Cu. Un electron en un orbital externo
(2p o 3p) ocupa el nivel vacante 1s y la energia liberada en la transicién aparece como
radiacion-X. La radiacion corresponde a la transicion 2p—1s en Cu (llamada CuK,;) tiene
una longitud de onda de 1.5418 A y una energia de 8.04 keV. Los rayos X son
suficientemente energéticos para penetrar solidos y ademas para investigar la estructura
interna de sélidos. La difraccion de rayos X de polvos es una técnica establecida para la
identificacion de fases cristalinas. La difraccion de rayos X es la dispersion elastica de
fotones de rayos X por atomos en una rejilla peridédica. Los rayos X monocromaticos
dispersados que estan en fase originan interferencias constructivas. Las distancias
interplanares pueden ser calculadas de acuerdo a la relacion de Bragg (ecuacién 2.5, d es la
distancia interplanar, n es el orden de reflexion, A la longitud de onda de rayos X, y © es el
angulo entre el rayo incidente y el plano reflejado).

d- ni
2sen ©

(2.5)

La figura A-5 muestra una representacion esquematica de la relacion de Bragg.



Fig. A-5. Los dos haces de rayos-X son reflejados de los planos adyacentes Ay B. d es la
distancia perpendicular entre los dos planos, A es la longitud de onda de los rayos-X y © es el

angulo del haz incidente.

A-5 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM, POR SUS
SIGLAS EN INGLES)

En TEM un haz de electrones de alta energia es concentrado sobre una muestra muy
delgada, la cual es parcialmente transparente al haz de electrones. EI haz de electrones
después que atraviesa la muestra tiene diferente distribucion de intensidades, dependiendo de
la masa que los electrones presentan sobre su forma de pasar por la muestra iluminada.
Después de la emision de electrones del cafion de electrones, un sistema de lentes-
condensador de dos o tres etapas permite la variacién del area de la parte iluminada sobre la
muestra. Detras del espécimen la distribucién electron-intensidad es fotografiada por un

sistema de lentes de tres o cuatro etapas dentro de una pantalla de fluorescencia.



A-6 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM POR SUS SIGLAS EN
INGLES)

SEM pertenece al grupo de las microscopias electrdnicas, la cual es una técnica bastante
sencilla para determinar el tamafio y la forma de particulas soportadas, también revela
informacion sobre la composicidn y estructura interna de las particulas, por ejemplo para
detectar los rayos-X caracteristicos que son producidos por la interaccion de los electrones
con la materia, o para analizar como los electrones son difractados.

La microscopia electronica de barrido funciona con un haz de electrones reducido sobre
la superficie y detecta el campo de electrones ya sea secundarios o retrodispersados como
una funcion de la posicion del haz primario (Figura A-6). EI contraste es causado por la
orientacion, parte de la superficie expuesta al detector aparece mas brillante que la parte de la
superficie en posicion normal sin exposicion al detector. Los electrones secundarios tienen
principalmente energias bajas (5-50 eV aproximadamente) y se originan en la superficie de la
muestra. Los electrones retrodispersados llegan a estar en regiones mas profundas y arrojan
informacion sobre la composicion de la muestra, debido a que los elementos pesados son
dispersados de manera mas eficiente y aparecen mas brillantes en la imagen.

Un microscopio electronico ofrece posibilidades adicionales de analizar una muestra.
Los patrones de difraccion (&rea de una particula monocristal y anillos de una coleccién de
particulas orientadas aleatoriamente) permiten identificar patrones cristalograficos como en

difraccion de rayos X.



haz de electrones

primario
rayos-X
electrones secundarios
fotones '
2
electrones difractados electrones perdidos

electrones transmitidos

Fig. A-6. La interaccion entre el haz de electrones primario y la
muestra en un microscopio electrénico conduce a un

ndmero de sefiales detectables.

A-7 FISISORCION DE NITROGENO

El proceso de fisisorcion de nitrogeno es cominmente una técnica aplicada para
caracterizar materiales porosos (y no porosos). Propiedades tales como area superficial,
tamafio de poro, volumen de poro y distribucion de tamafio de poro pueden ser obtenidas por
un analisis cuidadoso de la informacion recopilada. El procedimiento utilizado es
relativamente facil. La cantidad de nitrégeno adsorbido/desorbido es calculado como una

funcion de la presion relativa (p/p°) aplicada, obteniéndose una isoterma de



adsorcion/desorcion. La forma de la isoterma depende de la forma y tamafio de los poros
analizados. De acuerdo a la clasificacion de la IUPAC se presentan seis tipos de isotermas.”
En la figura A-7 se muestran los seis diferentes tipos de isotermas. La isoterma tipo | es
caracteristica para materiales microporosos con una area superficial externa (como zeolitas,
carbon activado y ciertos 0xidos porosos) relativamente pequefia. La isoterma tipo Il es la
forma caracteristica de isoterma que se obtiene con un absorbente no poroso 0 macroporoso.
La isoterma tipo Il representa la adsorcion sin restriccion la adsorcion mono-multicapa. En
donde el punto de inflexion B, representa el fin de la monocapa y el inicio de la multicapa.

La isoterma tipo 11l es convexa con respecto al eje de presion relativa (p/p°) en un
intervalo considerable, no se observa la presencia del punto B. Las isotermas de este tipo no
son comunes, pero hay un nimero de sistemas como (nitrégeno sobre polietileno) las que
presentan isotermas con una curvatura gradual, con un punto B que no se puede distinguir.
En tales casos, la interaccion adsorbato-adsorbente juega un papel preponderante.

Una de las caracteristicas de la isoterma tipo 1V es el hecho de presentar un ciclo de
histéresis, el cual esta asociado con la condensacion capilar, que se lleva a cabo en el material
mMesoporoso, con una adsorcion limitada a altos valores de (p/p°). La parte inicial de la
isoterma tipo IV es atribuida a la adsorciéon monocapa-multicapa, ya que sigue el mismo
comportamiento de la isoterma Il. Las isotermas tipo IV se encuentran en materiales de
interés industrial.

La isoterma tipo V no es comun, se relaciona con la isoterma tipo Il en donde la
interaccion del adsorbente-adsorbato es débil, se obtiene con ciertos adsorbentes porosos.

La isoterma tipo VI, en donde el peralte del escalon depende del sistema y de la

temperatura, representa una adsorcion tipo multicapas sobre una superficie uniforme no



poroso. La altura del escalon representa la capacidad de la monocapa para cada capa

adsorbida.

Presion relativa P/Po

Fig. A-7 . Tipos de isotermas de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC

Tipos de histéresis de adsorcion.

Las curvas de histéresis se hacen presentes en la zona de multicapas de las isotermas
de fisisorcion, se relacionan con la condensacion capilar en estructuras mesoporosas. Estos
ciclos de histéresis pueden exhibir distintas formas (figura A-8). Dos casos extremos lo
constituyen H1 y H4. En el primero el brazo de adsorcion-desorcion esta en posicién vertical
durante el llenado de sus poros, mientras en el horizontal y paralelo en un intervalo
apreciable de (p/p°). Las curvas H2 y H3 se pueden considerar como intermedias entre estas

dos curvas extremas (H1 y H4).



La forma de las curvas de histéresis H1 se relaciona con materiales porosos
conocidos, que estan constituidos por aglomerados (una masa o coleccidon de particulas
unidas de forma rigida desordenada) o de una coleccién de esferas compactas
suficientemente ordenadas, generando una amplia distribucion de tamafio de poro.

Muchos adsorbentes porosos (6xidos de geles inorgénicos y vidrios porosos) tienden
a generar ciclos de histéresis tipo H2, en estos sistemas, la forma y distribucién del tamafio
de poros no esta bien definida. Sin duda este ciclo, es dificil de interpretar, es atribuido a una
diferencia en el mecanismo del proceso de condensacién y evaporacién que ocurre en los
poros con cuellos estrechos y cuerpos anchos (denominado frecuentemente botella de
tintero), sin embargo esta imagen simplificada debe completarse por el papel que juega la red
(Network).

El ciclo de histéresis H3, tiene la particularidad de no exhibir ningin limite en su
adsorcion a valores altos de presion relativa (p/p°); este comportamiento observa en
agregados (ensamblaje de particulas las cuales estan escasamente ordenadas de manera
rigida) constituidos por particulas parecidas a placas las cuales producen poros con formas de
ranura. De manera parecida, la curva de histéresis tipo H4 es asociada con poros de abertura
estrecha, pero en este caso, el parecido con la isoterma tipo | es indicativo de
microporosidad. Muchos sistemas especialmente los que presentan microporos exhiben una
histéresis de baja presion, en donde el remanente de material adsorbido, siendo eliminado,
solo, si, la temperatura es aumentada. Este fendmeno puede ser asociado con el
agrandamiento localizado (hinchazén) de una estructura porosa no rigida o con la

incorporacion irreversible de moléculas en poros de la misma amplitud que las moléculas



adsorbidas, 0, en algunos casos con una interacciéon quimica irreversible del adsorbato con el

absorbente.

H1 H2 Ha H4

Fig. A-8. Tipos de ciclos de histéresis

La adsorcién de un gas con respecto a la presion relativa ha conducido a distintos
modelos para evaluar pardmetros como el area superficial. EI método desarrollado por
Brunauer, Emmett-Teller es un procedimiento usado comunmente para determinar el area
superficial de materiales porosos o finamente divididos. Siendo la siguiente expresion BET

(A-1):

SBET: VmNAG (A'l)

donde: V= volumen adsorbido en la monocapa; o= area de la molécula de adsorbato sobre

la superficie; Na=numero de Avogadro

Distribucion de diametro de poro y tamafio promedio de poro

La distribucion de didmetro de poro es calculada por el método BJH, desarrollado por
Barret, Joyner y Halenda. En esta técnica se asume que los poros cubiertos se consideran
punto de partida. El vaciado de los poros cubiertos con el descenso en la presion relativa es

evaluada para obtener una distribucion de diametro de poro. La distribucion de diametro de



poro se calcula de acuerdo a la ecuacion de Kelvin (ecuacion A-2). De este valor y la
diferencia de volumen antes y después del incremento, el volumen de los poros vacios es el
incremento calculado.  Los poros no estdn completamente vacios. La multicapa
caracteristica para una cierta presion parcial permanece sobre la superficie del poro. Los
calculos son corregidos para este efecto. Dependiendo si este método es aplicado a la etapa
de adsorcién o desorcion de la isoterma el maximo de la isoterma en la distribucion de
didmetro de poro se refiere a didmetro de poro BJH adsorcion o didmetro de poro BJH
desorcion. Debido a que se asume que la ecuacion Kelvin (ecuacion A-2) no se cumple
completamente en mesoporos pequefios, el diametro de poro real debe variar un poco del

valor calculado. Pero en un sentido relativo las distribuciones BJH son correctas.

p_ 2 ]
P, _exp[ rk*RTj (A2)

donde: p/p°= presién de vapor relativa sobre una superficie curva
V' = volumen molar del liquido
vy =tension superficial

re = radio de curvatura



APENDICE B

GRAFICAS DE AVANCE DE REACCION DE LA HDS DE DBT PARA LOS
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Fig. B.1. Avance de reaccion de la HDS de DBT para el catalizador CoMoWS
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Fig.B.2. Avance de reaccion de la HDS de DBT para el catalizador CoMoWS-C12
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Fig. B.3. Avance de reaccion de la HDS de DBT para el catalizador CoMoWS-C14
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Fig. B.4. Avance de reaccion de la HDS de DBT para el catalizador CoMoWS-C16
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Fig. B.5. Avance de reaccion de la HDS de DBT para el catalizador CoMoWS-C18



APENDICE C

FICHAS TECNICAS DEL INTERNATIONAL CENTRE FOR DIFFRACTION
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