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1. INTRODUCCION

El accionar de nuestra sociedad esta relacionado con el uso de la energia, la cual proviene
de dos fuentes: renovables y no renovables. Las primeras son aparentemente inagotables
como son las energias: solar, edlica, etc. A diferencia, las fuentes de energia como el petréleo,
gas natural y el carbon, estan dentro de las no renovables.

En este contexto y dada la importancia para el desarrollo industrial de una sociedad, el
petréleo, conocido como el oro negro, tiene una importancia preponderante para muchos
paises, ya que, gracias a él, la planta productiva esté vigente. Sin embargo, la materia prima
del petr6leo no tiene un uso inmediato, ya que hay varias etapas previas que estan
involucradas, desde la extraccion del crudo, el cual muchas veces esta a miles de metros por
debajo del nivel del mar, siendo una labor muy notable dentro de la ingenieria, su extraccion,
traslado a las refinerias, para su posterior fraccionamiento y refinamiento. Una vez
fraccionada esta materia prima se obtienen una serie de derivados, como son: la gasolina,
queroseno, diésel, aceites, etc. Estos productos contienen una serie de compuestos
contaminantes, por lo que es necesario llevar estos compuestos a Nnuevos procesos
denominados hidrotratamientos (HDT). Es en este punto en donde se hacen presentes los
catalizadores, los cuales son sustancias que modifican la velocidad de la reaccion y en
algunos casos la ruta de la reaccion. En el caso de la reaccion de hidrodesulfuracion (HDS)
se busca retirar el azufre a fin de obtener un hidrocarburo con la menor cantidad; estos
procesos efectuados en las refinerias, se efecttan en plantas de HDS, bajo la presencia de
hidrégeno manteniendo una temperatura del orden de 350 C con una presién de 30 at, en
donde son usados catalizadores de sulfuros de metales de transicién soportados, tal es el caso
del sulfuro de molibdeno teniendo como soporte a la alimina y en algunos caso sistemas en
donde se presenta un elemento promotor como el cobalto. En estos catalizadores constituidos
por una fase activa y el soporte, se ha buscado entender la naturaleza de la fase activa, de
manera que el estudio de los catalizadores no soportados, ha sido motivo de un interés
cientifico y tecnoldgico, iniciando estos con la descomposicion de moléculas sencillas como

lo es el tiomolibdato de amonio (ATM) para generar el clasico sulfuro de molibdeno, MoS..



Luego ir aumentando el grado de complejidad al estudiar el efecto del promotor y de una
cadena alquilicaen el ATM [1, 2].

En este trabajo de investigacion se estudia un sistema que consideramos novedoso como
lo es la formacion de catalizadores no soportados de FeMoS por descomposicion de
tiomolibdatos de alquiltrimetil amonio, usando como modelo de reacciéon la HDS del
dibenzotiofeno (DBT). En donde, la formacion de estos materiales cataliticos se efectla por
un método denominado ex-situ, que implicd sintetizarlos fuera del reactor, para su posterior
prueba dentro de un reactor tipo Batch en donde se simul6 las condiciones de una planta de
HDS. Este trabajo permitié la revision de parametros tipicos en la medicion de la actividad
catalitica, usando una ecuacion cinética de orden cero. Asimismo, se realiza una

caracterizacion de los precursores mediante la espectroscopia de infrarrojo.



2. ANTECEDENTES

2.1 La Quimica de los Materiales

El principal fundamento de la quimica de los materiales consiste en utilizar métodoso
tecnologias mas recientes hasta la fecha para la creacion de materiales mas resistentes,

econdmicos, eco-amigables, menos complejos, etc.

La quimica de los materiales es la rama encargada de las propiedades fisicas y quimicas
de los materiales y su relacion estructural, las cuales son caracteristicas unicas y propias de
cada material para diferente fin y pueden ser analizadas con diversas técnicas de
caracterizacion en las cuales se pueden medir sus propiedades magnéticas, mecanicas y
quimicas. Existen gran cantidad de materiales que se han ido empleando dia con dia en el

uso industrial como: la manufactura de automoviles, pinturas, aerosoles, construccion, etc.

Esta diversidad de materiales puede ser clasificada segun las propiedades fisicas y
quimicas que poseen, por ejemplo: como materiales ceramicos, materiales metalicos,
materiales poliméricos y materiales semiconductores. La forma en la que estos materiales se

comportan esta dictaminada por la estructura que tienen, pudiendo ser cristalina o amorfa.

Hoy en dia la introduccién de nuevos materiales a la vida cotidiana ha ido cobrando mayor
relevancia, gracias a las necesidades que el ser humano ha ido adquiriendo a lo largodel
tiempo, mejores pinturas para sus casas u oficinas, mejores electrodomésticos para su
bienestar o entretenimiento, nuevos instrumentos para el area de la medicina y el surgimiento
de nuevas areas de medicina como la biotecnologia, programas espaciales con mejores
equipos para sus incursiones al espacio, etc. Viendo esto, se puede decir que el uso de los

materiales se ha ampliado exponencialmente [3, 4].

Uno de los avances mas notables en el area de la quimica de los materiales ha sido enel
campo de la catéalisis a base de metales de transicion, que se han empleado fuertemente enel

area industrial durante mucho tiempo.



2.2 Catalizadores

Los catalizadores son compuestos quimicos que se emplean para modificar la velocidad
de la reaccion, que en condiciones estandar tienden a tomar demasiado tiempo enllevarse a

cabo. Existen diferentes tipos de catalizadores que son:

e Heterogéneos

e Homogeéneos

Los catalizadores heterogéneos tienen como fundamento ser de diferente fase a la delos
reactivos en una reaccion quimica, gracias a esto la catalisis se lleva a cabo en la superficiedel

catalizador como dicta el modelo de Langmuir-Hinshelwood (Fig. 1)
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Fig. 1. Modelo de Langmuir-Hinshelwood para una reaccion unimolecular



En este modelo se sefiala, las siguientes etapas:

A+ SKa o Kd Awds)y Rapido (D)
A(ads) KZ - P(ads) Lento (2)
P(aasy & P (3

Entre los procesos cataliticos mas importantes por su volumen de aplicacion en estos

momentos se pueden citar:

e Lasintesis de amoniaco.

e Lasintesis de &cido sulfurico.

e La hidrogenacion de aceites y grasas vegetales para consumo alimenticio.

e La desintegracion catalitica que aumenta el rendimiento del petréleo en productos
ligeros.

e Lareformacion de gasolinas para uso en automdviles y camiones.

e Los convertidores cataliticos en los escapes de automovil para disminuir la
contaminacion atmosférica.

e Los procesos de HDT para disminuir impurezas del petréleo.

Estos procesos primeramente requieren de un estudio termodinamico, a fin de saber si la
reaccion es factible: luego la velocidad de la reaccion, nos permitira crear una expresionpara
poder conocer la variacion de las concentraciones de las especies, con respecto al tiempo.
Estas variaciones en la velocidad, pueden verse afectadas por la presencia de catalizadores.
En la cinética quimica también se estudia el mecanismo de reaccion, hacia donde es selectiva
la reaccidn; en donde la ruta tedrica (la del mecanismo), sera confrontadacon los datos

experimentales, obtenidos de un estudio de espectrometria de masas [1, 5].



Para una reaccion quimica del tipo:

A+B - C+D (4)

La velocidad de la reaccion puede representarse como:

v=%=-C=3 L& (5)

dt dt dt dt

En el caso de una velocidad de orden cero, la velocidad es proporcional a laconcentracion
elevada al exponente cero. En el caso de una de primer orden, entonces la velocidad seré

proporcional a la concentracion, elevada a la potencia unitaria.

En el caso de una reaccion de orden cero, se tendra:

— Al _ ggo (6)
dt
[4] ¢
—f[A]O dA =k [, dt (7
A= —kt+[Ao (8)

Que por otro lado en el caso de que la reaccion sea de orden 1, se tendré:

A s 9)
dt
I (10)
[Alo A 0
A —
n o= kt (12)



Para que una reaccion quimica se lleve a cabo, es necesario suministrar una cierta

cantidad de energia a las moléculas de reactivo como se observa en la Fig. 2.

E ACTIVACION

REACTIVOS

Energia potencial

PRODUCTOS

Coordenada de reaccion i

Fig. 2. Diagrama de energia potencial para una reaccion exotérmica



2.3 Hidrotratamientos

Los HDT es hoy en dia, uno de los procesos quimicos méas importantes para el refinado
de los petroleos. El proceso consiste en la adicion de hidrogeno para inducir las reacciones
de hidrogenacion e hidrogendlisis, con el fin de remover componentes tales comoel S, N, y
metales pesados de compuestos aromaticos mediante la saturacion de estos, los cuales estan
presentes en mayor proporcion en los crudos pesados y cuyos elementos u 6xidosson definidos

como téxicos en términos ambientales.
Los procesos de HDT se pueden dividir en:

e hidrodesaromatizacion (HDA)
e hidrodesnitrogenacion (HDN)
e hidrodesmetalizacion (HDM)
e hidrodesoxigenacién (HDO)
e HDS

Dependiendo de los compuestos a saturar o elementos a remover [1, 4].

En la actualidad las regulaciones ambientales a nivel mundial, como la EPA-2004 y la
Euro 1V, definieron que los productos derivados del petréleo, en especial los combustibles
fésiles utilizados en los vehiculos automotores, deben tener niveles muy bajos de azufre, 15
partes por millon en peso (ppmp) maximo para diesel segun la American Fuel &
Petrochemical Manufactures (AFPM) en su publicacion en linea “Diesel Sulfur” y 10 ppmp
maximo para diesel y gasolina segun la Directiva 2009/30/CE del Parlamento Europeo y del
Consejo, haciendo que las industrias petroleras se vean con la tarea de mejorar los procesos
de HDT con: la modernizacién y expansion de las unidades existentes, mejorar la calidad de
crudo alimentado, incrementar las condiciones de reaccion, temperatura - presion y el

desarrollo de catalizadores més resistentes a los efectos desactivantes [6].



2.4 Hidrodesulfuracion

La HDS es una reaccion utilizada en HDT en presencia de hidrégeno y un catalizador para
laremocion del sulfuro en compuestos orgénicos presentes en el crudo, el cual se lleva a cabo

en diferentes tipos de pasos segun sea la naturaleza del crudo y la del catalizador.

De todo lo anterior, se puede apreciar la importancia de entender y controlar el
comportamiento de la reaccion de HDS, cuya intensidad varia en relacion con las condiciones
de reaccién, asi como del catalizador utilizado. Para el proceso de HDS los catalizadores mas
empleados son los metalicos sulfurados con soporte de alimina. En la Fig. 3 se puede apreciar
las rutas que toma el dibenzotiofeno (DBT) al momento de someterla a un hidrotratamiento

en la cual se va o por la ruta directa o por la ruta lenta [7].
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Fig. 3. Reaccion modelo de la HDS para el DBT
[35].



2.5 Catalizadores sulfurados

Los catalizadores mas usados en los procesos de HDT, particularmente la HDS usa
catalizadores en base a los sulfuros de los metales de transicion (TMS). Como se observa en
la Fig. 4 lamayoria de los TMS guardan una relacion con la actividad catalitica y su posicion
en la tabla periddica, si bien no los més activos, los mas usados son los sulfuros de molibdeno
y tungsteno; a diferencia de los de mayor actividad catalitica, como son los sulfuros de:

Rutenio, Osmio, Rodio y Renio, pero materiales mas costosos [8, 9].
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Fig. 4. Gréfica de actividad catalitica para diferentes metales de transicién [5]

Generalmente en la industria se utilizan los TMS soportados en alimina, silice, carbén,
etc. Sin embargo, los estudios de reactividad sefialan que algunos TMS no soportados
presentan una mayor actividad y/o selectividad en comparacion con los tradicionales
soportados. Las altas actividades para catalizadores no soportados se relacionan con una

mayor poblacion de sitios activos y la ausencia de las interacciones metal/soporte.
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2.6 Métodos de sintesis

Para la sintesis de catalizadores sulfurados existen diversos caminos que se pueden tomar
para obtenerlos, dependiendo qué camino tomemos serén las propiedades fisicas y quimicas

que obtenga el producto.

Los diversos métodos se pueden dividir en dos tipos que son: los métodos clésicos, usados
con mayor regularidad en la industria ya que se tiene mas certeza de cémo seran las
propiedades de los productos al finalizar la sintesis. Y los métodos modernos, que ain siguen

en desarrollo y los resultados podrian variar ya que no se conoce mucho sobre estos métodos.

Entre los métodos clasicos se distinguen los métodos mas empleados en laboratorio y la

industria que son:

e Meétodo cerdmico

e Método hidrotermal

e Precipitacion homogénea de sulfuros
e Descomposicion térmica de tiosales
e Comeracion

e Co-precipitacion

Método cerdmico: Es uno de los métodos méas antiguos utilizados para la sintesis de
materiales solidos, consiste en calentar dos sélidos no volatiles a temperaturas altas la cual
es utilizada para que exista la fusion o difusion de los reactivos utilizados. Su uso no se limita
solo en los laboratorios, sino también a nivel industrial para la sintesis de materiales como

oxidos metalicos, sulfuros, aluminosilicatos, entre otros.

Precipitacion Homogénea de Sulfuros (HSP): En este método, dos o mas sales son
disueltas antes de agregar un agente sulfurante. Uno de los reactivos mas utilizados para este
proceso es el sulfuro de amonio y la mezcla es evaporada hasta la sequedad, luego es

sometida a un proceso de reduccion-sulfuracion [9,10].
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Método Hidrotermal: En este método los reactivos son calentados en una autoclave con
agua, HCI u otro tipo de disolventes, una de las sintesis hidrotermales que se han trabajado
es la de sulfuro de molibdeno colocando MoOsy NazS en una autoclave ymezclandolos en
una solucién de HCI a ciertos intervalos de tiempo para obtener un sélido negrizo (MoS)
[11].

Descomposicion térmica de tiosales: En este método de sintesis se parte de una tiosal,
denominada precursor del catalizador. Esta se descompone en un reactor de alta presion en
presencia de hidrégeno, un disolvente; asi, como de la sustancia azufrada, En el trayecto la

tiosal se descompone para generar el catalizador [12].

Estos métodos son de los mas utilizados a nivel laboratorio o industria para la sintesisde
precursores y de catalizadores de sulfuros con metales de transicion. Por otro lado, estos
métodos se pueden llevar en condiciones diferentes a las que llamamos método in situ y
meétodo ex situ, los cuales se diferencian el uno al otro por la técnica de obtencion de los

catalizadores.

Método in situ: En este método el precursor previamente sintetizado se afiade al autoclave
o reactor en el que lareaccion de hidrotratamiento se va a llevar a cabo para obtenerel producto
sin el elemento del tratamiento (S2, N2, C2) y también obtener el catalizador, en este caso,

sulfuros de metales de transicion.

Método ex situ: En este método el precursor previamente sintetizado se somete a una
descomposicion térmica en hornos especializados a diferentes condiciones atmosféricas (en

gas de H2S, Na, etc....) para la obtencién de catalizadores sulfurados.
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2.7 El papel del carbono en los catalizadores sulfurados no soportados

El carbon ha ido adquiriendo un rol importante en las propiedades de los catalizadores,
ya que modifica propiedades fisicoquimicas, como puede ser el area superficial, asi como la

actividad catalitica.

Las primeras investigaciones fueron reportadas por Chianelli, et al., quienes encontraron
en los catalizadores de MoS, y WS; la presencia de carbdn estructural, en dondeatomos de
azufre son sustituidos por &tomos de carbono, generando los compuestos tipo MoSz2-x Cx 'y
WS2-xCx respectivamente. Este mismo comportamiento se encontr6 en el sistema compuesto
por el RuS2-xCx [14-16].

Estos catalizadores logran esta composicidn una vez que alcanzaron su estabilidad, esto
es, que ya no modifican su composicion, siendo en este caso después de unas 12 h, unavez
que fueron sujetos al proceso de hidrotratamiento, en un reactor tipo batch, en donde para
monitorear la actividad catalitica se usd un sistema compuesto por DBT en presencia del

disolvente decalina, con hidrogeno a alta presion (30 atm).

Estas investigaciones pioneras fueron la pauta para que se explorara el uso de los
tiometalatos de tetraalquilamonio, como precursores de catalizadores. En este esquema los
tiometalatos de amonio, particularmente de molibdeno y tungsteno, ya habian sido usados

como precursores, siendo la sintesis de ellos ampliamente conocida.

Asimismo, los tiometalatos de tetraalquilamonio ya eran sujetos de sintesis, en dondese
usaba distintos caminos [17-20]. Un avance notable fue desarrollado por Alonso et al, quienes
sintetizaron estos tiometalatos de tetraalquilamonio usando un método acuoso, produciendo
estos compuestos precursores con buenos rendimientos [12, 13]. De manera quedada la
importancia del carbono se busco afiadir de una manera sistematica, carbonoproveniente de
la cadena alquilica a los tiometalatos de amonio, a fin de estudiar el carb6n denominado
estructural, es decir el carbdn que sustituye atomos de azufre superficiales, ademas del carbdn

proveniente del solvente, la decalina [14, 15].
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Dado que estas investigaciones buscaron modificar las propiedades, entonces se han
explorado el uso de variantes, como son el método de sintesis (ex situ), asi como el uso de
promotores, a fin de incrementar la actividad catalitica [21, 22]. A la fecha se sigue

explorando el papel del carbono, buscando relacionar esta presencia con la actividad
catalitica.
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2.8 Catalizadores bimetalicos FeMoS

Usualmente, los catalizadores de HDS contienen como fase activa el MoS2 y WS>
promovidos con Co o Ni obteniéndose materiales no estequiométricos con fases cataliticas
mas activas, tipos NiMoS, CoMoS, NiWS y CoWS. La alta actividad catalitica de estos
sulfuros bimetalicos depende en gran medida del grado de interaccidn existente entre los

metales constituyentes.

Por otro lado, los catalizadores FeS han sido poco estudiados debido a que han mostrado
una menor actividad catalitica en el HDS de DBT [23-25], mientras que el sistemaFeMoS
apenas ha sido estudiado. Los primeros articulos sobre catalizadores FeMoS no soportados
utilizaron compuestos precursores como el tiomolibdato de etilendiamina de hierro, y se
probaron en reacciones modelo HDS y HDN [26-29]. Més recientemente, A. Olivas, et al.
estudiaron la influencia de Co, Ni y Fe como promotores en catalizadores de MoS: para las
reacciones de hidrotratamiento de furfurilamina y DBT. En el trabajo de A. Olivas. et al.
evaluaron la actividad catalitica mediante la conversion del sustrato utilizando un
microrreactor de flujo continuo en fase gaseosa y encontraron que la actividad catalitica
seguia el siguiente orden: Ni/MoS2 > Co/MoS; > Fe/ MoS: [30].

Mas recientemente, nuestro grupo de investigacion sintetiz6 un catalizador FeMoS apartir
de la descomposicion térmica in situ de precursores tiomolibdatos de hexiltrimetilamonio
impregnados con una sal de hierro, con una relacion atébmica de Fe/Fe+Mo = 0.5. Se encontr6
que el catalizador obtenido presentaba una fase mas activa tipoFeMoS o0 FeMoS2-xCx para la

HDS del DBT en comparacion con el catalizador de referenciaMoS, [35].

En este trabajo se propone la sintesis de catalizadores no soportados tipo FeMoS a partir
de la descomposicion térmica de precursores tiomolibdatos de alquiltrimetilamonio viaex situ.
Se estudiara los efectos de la incorporacion de carbono y de hierro sobre la actividadcatalitica
en la reaccion de HDS del DBT.
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3. HIPOTESIS

Recientemente se ha encontrado que los catalizadores FeMoS obtenidos por la
descomposicion térmica in situ de tiomolibdatos de alquiltrimetilamonio presentan fases mas
activas para la reaccion de HDS en comparacion con el catalizador de referencia MoS». En
este sentido, se propone que los catalizadores FeMoS obtenidos por la descomposicién

térmica ex situ seran activos en la reaccion de HDS del DBT.
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4. OBJETIVOS

e Sintetizar, caracterizar y evaluar la actividad catalitica de catalizadores no soportados
FeMoS obtenidos por descomposicion ex situ de tiomolibdatos de

alquiltrimetilamonio.

4.1 Objetivos especificos

e Sintetizar el precursor tiomolibdato de amonio (ATM) para obtener el catalizador
sulfuro de molibdeno (MoS2), etiquetado como Mo-1.

e Sintetizar el precursor bimetalico Fe/Fe+Mo con una relacion atémica de 0.5 (Fe-
ATM), a fin de generar el catalizador bimetalico FeMoS, etiquetado como Mo-2.

e Sintetizar el precursor tiomolibdato de hexiltrimetilamonio (HTATM), para obtener
el catalizador MoS2-x-Cx, etiquetado como Mo-3.

e Sintetizar el precursor bimetalico Fe/Fe+Mo con una relacion atomica de 0.5 (Fe-
HTATM), para obtener el catalizador FeMo0S,-x-Cx, etiquetado como Mo-4.

e Evaluar la actividad catalitica de los catalizadores sintetizados.

e Caracterizar las propiedades fisico-quimicas de los catalizadores.
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5. DESARROLLO EXPERIMENTAL

5.1. Sintesis del precursor tiomolibdato de amonio

Se disuelven 10 g de heptamolibdato de amonio tetrahidratado (H2sMo07NgO24-4H20, 99%

pureza, Sigma-Aldrich) en 30 mL de agua destilada hasta homogeneizar, luego se afiaden100
mL de hidroxido de amonio (NH4OH, 28-30%, Sigma-Aldrich) y se mezclan hasta
homogenizar la solucion. Esta solucion se calienta hasta alcanzar la temperatura de 60 °C,

bajo agitacion constante y con burbujeo de sulfuro de hidrogeno, H2S (g) durante 3 h, como
se observa en la Fig. 5.

Fig. 5. Imagen del montaje del sistema para la sintesis del precursor ATM

Después de las 3 h de reaccion, el producto se deja cristalizar mediante un bafio de hielo.
Posteriormente se obtiene se separa el producto filtrando con vacio, se lava con alcohol
isopropilico y despues de secarse se almacena en atmosfera de nitrogeno (N2). La
descomposicion térmica del precursor ATM genera el catalizador MoS;, etiquetado como
Mo-1.
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5.2 Sintesis del precursor bimetalico Fe/Fe+Mo:0.5 (Fe-ATM)

El método consiste en impregnar el precursor ATM con nitrato de hierro (FeNO3z). En un
vaso de precipitado se colocan 0.8132 g de ATM previamente sintetizado y 1.2847 g de
nitrato férrico nonahidratado (Fe (NOs)s * 9H,0, 98% pureza, Sigma-Aldrich) y se le afiaden
40 mL de alcohol isopropilico. La mezcla se mantiene durante 3 horas a 60 °C, evitando la
proyeccion de la mezcla mediante el uso de un vidrio de reloj, el cual funciona como una
tapa. Al final de la evaporacion se recupera el s6lido como se observa en la Fig. 6 y se guarda
en atmasfera de N2. La descomposicion térmica del precursor Fe-ATM genera el catalizador

FeMosS, etiquetado como Mo-2.

Pecois®”

U
(W) I‘\o‘:«- A (7RO i

Fig. 6. Imagen del precursor de Fe-ATM
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5.3 Sintesis del precursor tiomolibdato de hexiltrimetilamonio (HTATM)

Se disuelven 1.5 g de ATM en 40 mL de agua destilada hasta homogeneizar, luego se le
afiaden 2.6375 g de bromuro de hexiltrimetilamonio ((CH3(CH2)sN(CHz)3Br, 98% pureza,
Sigma-Aldrich), y la solucion resultante se mantiene en agitacion constante durante 3 horas
a temperatura ambiente. Una vez terminada la reaccion se deja reposar el producto en bafio
de hielo a fin de inducir la cristalizacion. El producto cristalizado se filtra por succion al
vacio, lavandose con pequefias cantidades de alcohol isopropilico. Después de secarse (Fig.
7), se almacena en atmosfera de N.. La descomposicion térmica del precursor HTATM

genera el catalizador MoS2-xCx, etiquetado como Mo-3.

((_41422}&)7_/‘4094 \

=Es \ ceO cadenos &

Fig. 7. Imagen del precursor HTATM
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5.4 Sintesis del precursor bimetalico Fe/Fe+Mo:0.5 (Fe-HTATM)

Para preparar el precursor Fe-HTATM se utiliza el producto previamente sintetizado
HTATM. Se disuelven 0.75 g de HTAM y 0.6035 g de Fe(NOz)3 * 9H20 en 40 mL de acetona.
Esta solucion se mantiene bajo agitacion constante a 60°C por 3 horas. Durante la reaccion
se debe mantener el volumen inicial, afiadiendo la cantidad de acetona que se requiera.
Después del tiempo de reaccidn, se evapora paulatinamente. Finalmente, el producto se filtra
y una vez seco se almacena en ambiente de N2. El precursor se puede observar en la Fig. 8.
La descomposicién térmica del precursor Fe-HTATM genera el catalizador FeMoS2-xCx,
etiquetado como Mo-4.

WJ e —————

Fig. 8. Imagen del precursor Fe-HTATM
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5.5 Obtencion de los catalizadores

A fin de obtener los catalizadores, los distintos precursores son sujetos a un proceso de

descomposicion térmica. El proceso consiste en colocar en una canoa de porcelana la

cantidad adecuada para generar un gramo de catalizador (Tabla I). Este sera llevado a un

tratamiento térmico, en un horno tubular, al cual se le aplica una rampa de temperatura de 10

°C/min hasta alcanzar la temperatura de 450 °C, la que se mantiene durante 2 h, en presencia

de N2, con un flujo volumétrico de 10/12.69 mL/seg, 2.85 L/h. Los catalizadores resultantes

tienen una apariencia oscura y similar entre ellos como se observa en las Fig. 9, 10 y 11.

Tabla I. Masas teoricas y reales de precursores utilizadas para sintesis de catalizador
Catalizador Precursor Masa de precursor (g) Masa del catalizador obtenido
(9)
Mo-1 ATM 1.626 1.0189
Mo-2 Fe-ATM 2.0979 0.7424
Mo-3 HTATM 2.6814 0.5075
Mo-4 Fe-HTATM 1.230 0.750

o

Fig. 9. Aspecto visual de catalizador Mo-1
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Fig. 10. Aspecto visual de catalizador Mo-2

Fig.11. Aspecto visual de catalizador Mo-3
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Fig. 12. Aspecto visual de catalizador Mo-4

5.6. Caracterizacion de precursores

Los catalizadores Mo-1, Mo-2, Mo-3 y Mo-4 se caracterizaron por espectroscopia de
infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR). Se utilizé un espectrometro de infrarrojo
Perkin-Elmer en modo transmision. Esto para determinar las frecuencias de los enlaces

caracteristicos del material.

El método de obtencion del espectro infrarrojo implica un pretratamiento a la muestra
donde se mezcla aproximadamente 1 mg de la muestra a analizar con 95 mg de Bromuro de
Potasio (KBr) grado espectro anhidro. Acto seguido se tritura en un mortero de agata, y con
ayuda de un dispositivo para la elaboracién de pastillas de infrarrojo, aplicando una presion
de 3000 psi hasta formar una pastilla trasltcida y uniforme.

Una vez obtenida la pastilla se seca en el horno por un minimo de 6 horas a 35 °C,
posteriormente la pastilla es colocada en el portamuestras del espectrometro; el espectro se

obtiene considerando un intervalo de 4000 a 370 cm considerando 100 ciclos.
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5.6. Determinacion de actividad catalitica

Con el fin de determinar la actividad catalitica es necesario el uso de un reactor de lote,
denominado reactor batch, Parr 452HC, en este caso de acero inoxidable, con una capacidad
de 300 mL. En este caso se coloca la cantidad adecuada de precursor para generar300 mg de
catalizador. Esta cantidad se colocara en el reactor, al cual se le aflade 100 mL dedecalina

(C1oH1s, 98% pureza, Sigma-Aldrich), el cual funciona como disolvente, asimismose afiade

4.4 g del material, el cual funcionara como molécula de prueba, siendo en este caso,DBT. Este

sistema se cargara con Ha (g) a la presion de 400 psi, esto a temperatura ambiente.

Una vez efectuadas las pruebas de fuga; el sistema se empieza a calentar gradualmente,
siguiendo escalas de 50 °C, con una agitacion de 200 rpm, hasta alcanzar la temperatura de
350 °C; modificando la velocidad de agitacion a 600 rpm. Una vez que se alcanza estas
condiciones se empieza a monitorear la actividad catalitica, es decir, las condiciones de 350
°C seran las correspondientes a tiempo cero. El seguimiento de la actividad catalitica sera
por cinco horas, en donde se usa un cromatégrafo de gases con detector de ionizacion de
flama (GC-FID) Agilent 7890A utilizando una columna HP-5 (5%phenyl Methyl siloxan, 30
m x 320 um x 0.25 um). Durante la primera hora se tomaran tresmuestras cada 20 min, luego
dos muestras cada hora, hasta llegar a las cinco, siendo la cantidad de muestra de 1 pL, la

cual es tomada con una jeringa propia para analisis por cromatografia de gases.

Esta muestra es motivo de estudio por cromatografia de gases, en donde se ird
monitoreando la transformacion del DBT en productos de reaccidn, con respecto al tiempo.
Estos datos permiten evaluar el porcentaje de conversion del DBT, la selectividad y la

constante especifica de velocidad de reaccion, dada por la letra k.

25



En el caso de la constante especifica de velocidad de reaccion esta puede ser evaluada

siguiendo un modelo de orden cero, la cual se evalu6 mediante la siguiente expresion:
X =Kkt (12)

En donde X es la fraccion convertida de DBT, para evaluarla es necesario obtener
previamente el valor de x (fraccion medida en el cromatdgrafo), luego mediante la diferencia

de (1- x), determinamos el valor de X.

El valor de la constante especifica de velocidad de reaccion se evalua, determinando
primeramente el valor de la pendiente, k’, luego se usa la siguiente ecuacion para determinar
k.

k=K nosr () Lo )= [mol £ g-s] (13)

La reaccion de HDS del DBT puede presentarse mediante dos rutas: la desulfuracién
directa (DDS) vy la hidrogenacion (HYD). La ruta de HYD tiene como principales productos
el bifenilo (BF), el ciclohexilbenceno (CHB) y tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT), ademas
de ciclohexilciclopentilmetano (CHCPM) y diciclohexil (DCH), mientras que en la DDS el
BF es el producto de referencia.

A partir de estos datos es posible determinar la selectividad, considerando losproductos

directos de la reaccion del DBT, mediante la expresion:

CHB]+[THDBT]

[
HYD/DDS = TE (14)
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

Se sintetizaron los precursores ATM, Fe-ATM, HTATM y Fe-HTATM vy se
caracterizaron por FTIR. Las principales bandas de absorcion por FTIR se describen en la
Tabla Il (los espectros se encuentran en el Apéndice 1.) EI ATM presenta una sefial de
absorcion a un nimero de onda aproximado a 482 cm™, atribuido a la vibracion del

estiramiento del enlace Mo-S [17].

Tabla Il. Resultados del anélisis FTIR de los precursores sintetizados
ATM Fe-ATM
NGmero de onda IR (¢cm-1) | Asignacion | Namero de onda IR (cm-1) | Asignacion
482 Mo-S 504 Mo-S
1401 N-H 1402 N-H
3137 N-H 3132 N-H
- Fe-O 610 Fe-O
- Fe-S 608 Fe-S
- C-H - C-H
- C-H - C-H
HTATM Fe-HTATM
Ndmero de onda IR (¢cm-1) | Asignacion | Ndmero de onda IR (¢cm-1) | Asignacion
475 Mo-S 532 Mo-S
1483 N-H 1385 N-H
3404 N-H 3429 N-H
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- Fe-O - Fe-O
- Fe-S 606 Fe-S
2856 C-H 2922 C-H
2955 C-H 2956 C-H

Para los precursores de los catalizadores Mo-2, Mo-3, y Mo-4 se observa que la sefialde

absorcion que corresponde a los enlaces Mo-S se desplaza hacia valores cercanos a 500 cm’

1 hecho que coincide con lo reportado por Alonso et al [13] Ademas, en los espectros se

encontraron picos de absorcion a 1401 y 3137 cm™ correspondientes a las sefiales de

estiramiento N-H del grupo NH**.

En el caso de los precursores que contienen hierro se encuentran bandas Fe-S y Fe-O

localizadas entre los 600-610 cm™ las cuales se asemejan a las bandas encontradas por Zhang

et al. [31], corroborando asi la incorporacion de hierro en los precursores Mo-2 y Mo-4.

Después de la descomposicién térmica de precursores se obtuvieron los catalizadores

etiquetados como Mo-1, Mo-2, Mo-3 y Mo-4, cuyas principales caracteristicas se describen

en la Tabla IV.

Tabla Ill. Caracteristicas de los catalizadores

Etiqueta del Catalizador Precursor Fase activa del catalizador
Mo-1 ATM MoS2
Mo-2 Fe-ATM FeMoS
Mo-3 HTATM MoS2-xCx
Mo-4 Fe-HTATM FeMoS2-xCx
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En la Tabla IV se presentan los datos de actividad catalitica de los catalizadores
sintetizados, en donde se aprecian los valores de selectividad, porcentaje de conversiony de
las constantes especificas de velocidad de reaccion. Los resultados de selectividad nos
indican que los catalizadores Mo-1 y Mo-2 tienen alta selectividad por la ruta de HYD
mientras que los catalizadores Mo-3 y Mo-4 tienen preferencia por la ruta de DDS.

Con respecto a la actividad catalitica encontramos que el Mo-1 catalizador presenta el
valor més alto para la constante especifica de velocidad de reaccion, este valor es muy
parecido al obtenido por otros grupos de investigacion en donde se ha obtenido el catalizador

MoS:; a partir del ATM [32], considerando un modelo de orden cero.

Tabla IV. Actividad catalitica y selectividad de los catalizadores

Catalizadores Selectividad (%) Conversion HYD/DDS  k (x10’
CHCPM DCH CHB BF THDBT  DBT mol s*g™)
(%)
Mo-1 6 21 4 13 6 60 2.82 22.5
Mo-2 2 13 2 14 2 38 1.52 17.1
Mo-3 0.9 5 0.8 12 5 23.4 0.84 7.9
Mo-4 0.9 5 0.7 12 5 31.92 0.90 11.66

Asimismo, se observa que la influencia del hierro en el MoS: es disminuir la constante

- . kno— .
especifica de velocidad, ~>=2  ya que la relacion entre estas constantes es de 0.76, hecho que
Mo—-1

sefiala el efecto inhibidor de hierro en el sistema FeMoS; corroborando el comportamiento

sefialado por L. Alvarez et al [33]. Este comportamiento difiere del tradicional efecto de
sinergia encontrado en otros sistemas bimetalicos, como el CoMoS, en la reaccion de HDS
[34].
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Para el caso del Mo-3 también se observa una disminucion mas acentuada de la constante
especifica de velocidad con respecto al catalizador Mo-1, se encontré una relacion

kmo=s — 0,35, Con respecto a los catalizadores obtenidos a partir de tiomolibdatos de

kmo-1

alquiltrimetilamonio, generalmente el carbon tiene un papel benéfico en la dispersion del
sulfuro de molibdeno, esto es, generando cristalitos de MoS;, con pocas capas atdmicas, en
donde se efectua la sustitucion de atomos de azufre por atomos de carbono [20, 21] y como
resultado mejor actividad catalitica. Sin embargo, en el caso de poseer cadenas alquilicas, de
notable longitud, entonces el carbon que no es estructural juega un papel no beneficioso
blogueando los sitios activos. Los resultados sugieren que la baja actividad catalitica del
catalizador Mo-3 puede deberse al exceso de carbdn proveniente de la cadena alquilica, para

corroborar esta idea es necesario explorar otras cadenas alquilicas mas cortas.

En el caso del Mo-4, la relacion de constantes es kM—O—‘;: 0.52, lo cual reitera el papel
Mo—1

inhibidor de la presencia de hierro y de carbono en exceso. También se observa que la

relacion de cocientes de constantes lliML‘* = 1.46, lo que indica que el Mo-4 es mejor con
Mo—-3

respecto al Mo-3. En este caso en particular, se observa que la presencia de hierro mejora la
actividad catalitica de catalizadores obtenidos por descomposicion térmica ex situ de
tiomolibdatos de alquiltrimetilamonio. En este sentido, es interesante ampliar el estudio de
estos catalizadores para esclarecer las fases activas FeMoS o FeMo0S,.xCx responsables de la

mejora de la actividad catalitica observada.

De acuerdo a los resultados obtenidos, los catalizadores tipo Mo-4 presentan dos
propiedades muy interesantes en la HDS: la presencia de carbono que mejora la selectividad

a DDS y la incorporacion de hierro mejora dicha actividad catalitica.
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7. CONCLUSIONES

A partir de los resultados obtenidos por la medicion de actividad y selectividad

@talitica y la caracterizacion por el método de FTIR se llega a las siguientes conclusiones:

e La caracterizacion de los precursores por el método de FTIR permitieron identificar

las bandas caracteristicas de los materiales sintetizados.

e Los cocientes de ’% sefialan que los catalizadores que no contienen carbono en su

estructura tienden a la ruta de HYD. Mientras que los catalizadores que si contienen

carbono se inclinan hacia la ruta de DDS.

e El valor encontrado para la actividad catalitica del MoS; (22.5x107 mol s g?) en
este trabajo. El valor es comparable con valores reportados por otros grupos de

investigacion.

e Los valores de constante de velocidad de reaccion encontradas en los catalizadores

disminuyen de la siguiente manera: Mo-1>Mo-2>Mo-4>Mo-3.

e El hierro tiene un efecto inhibidor cuando se incorpora en el catalizador a través de la

descomposicion térmica ex situ del Fe-ATM, se encontrd un cociente % =0.76.
Mo—-1

Esto sugiere que la fase FeMoS obtenida tiene menor actividad catalitica para la HDS

en comparacion con el MoSa.
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La relacion % = 0.35 muestra una disminucion en la actividad catalitica para el
Mo—1

catalizador Mo-3, debido al posible blogueo de los sitios activos del catalizador por

las moléculas de carbén de la cadena alquilica.

El Mo-4 también presenta una disminucion en la constante de velocidad especifica
con respecto al MoSz que se puede atribuir a la presencia de hierro y a un exceso de

carbono.

El Mo-4 result6 ser mejor que el Mo-3 con una relacion deklfc‘/fﬂ = 1.47. Esto sugiere
Mo—3

la formacidn de alguna fase activa en HDS tipo FeMoS o FeMo0S2-xCx interesante

para catalizadores selectivos para ruta DDS de HDS.
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9. APENDICES

Espectros de IR de los precursores a) ATM, b) Fe-ATM, ¢c) HTATM y d) Fe-HTATM

a) -
k< -84
X5 /\
WA f
WaTdlLR:
S | ¢
- —
p N 1 / -oo_g
\ £
c
g
- 88 =
-85
L L L L L] L L L L] L u
4000 3800 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Numero de Onda (1/ A)
c)
,/“\‘ 0 3
/ \ 1 [
) L‘ r u 70
il r €
60 o
‘ 2
o0 3
=
1 %
.w'g
- 30
L 20

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Numero de Onda (1/A)

bz\ q%

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Numero de Onda (1/A)

d)

o

Trasnmitancia (T)

v L) Al L) L) Ll L) L) T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda (1/A)

T
-~
o

g 3
Trasnmitancia (T)

g

T
i
o

8

36



