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RESUMEN

En este trabajo, se sintetiza una familia de precursores de tiotungstatos de n-
metilendiamonio, utilizando una version modificada del método de solucion acuosa desarrollado
por Coucouvanis et al [67]. Se explora la influencia del carbon, proporcionado por el grupo
metileno (-CHy-), en donde n =2, 4, 6, 8 y 10. Estos compuestos se comparan con el precursor
tiotungstato de amonio, (NH4),WS,.

Dos nuevos precursores (tiotungstato de octametilendiamonio, OcDaTT y tiotungstato de
decametilendiamonio, DeDaTT) son sintetizados en esta tesis. Los compuestos preparados
fueron caracterizados por técnicas de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier,

espectrometria de masas por insercion directa y espectroscopia de ultra violeta visible.

Los resultados de espectroscopia infrarroja muestran la presencia de las bandas de
absorcién caracteristicas de los enlaces azufre-tungsteno (460 cm™), la cual tiene un
desplazamiento por la influencia del grupo metileno (443 cm™); asimismo se observa las bandas
caracteristicas del enlace nitrégeno-hidrogeno (1460 y 3400 cm™), caracteristico del grupo

amonio.

La espectroscopia de ultravioleta-visible permitié determinar las transiciones electronicas

de los precursores (244, 288 y 393 nm), corroborando la presencia del grupo tetraédrico (WS4?).

La espectrometria de masas corroboro la estructura de los precursores, los espectros de
masas muestran que el tiotungstato de amonio se ioniza produciendo un cation-radical con una
m/z de 348, el cual corresponde al peso molecular de este compuesto, para los tiotungstatos de n-
metilendiamonio EtDaTT, BuDaTT, HeDaTT, OcDaTT y DeDaTT, se observa que en la
ionizacion inicial de estos precursores se producen los iones moleculares con m/z 374, 402, 430,
458 y 486, respectivamente, finalmente la fragmentacion conduce a la formacién del catién
radical de amoniaco [NHs]*" con m/z 17, que corresponde con el pico base observado para el
TTA y en cada una de las diaminas (como cation radical) ocurre una fragmentacion alfa (o),

produciéndose el i6n con m/z 30 (pico base).
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CAPITULO | GENERALIDADES

I. GENERALIDADES

I.1. Aspectos generales del petréleo

El petroleo fue conocido y usado por la humanidad desde las méas antigua culturas y
civilizaciones, como lo han demostrado numerosas referencias en documentos historicos. El
petroleo (del griego: metpéhanov, "aceite de roca") es una mezcla homogénea de compuestos
organicos, principalmente hidrocarburos insolubles en agua. También es conocido como petréleo
crudo o simplemente crudo. Se produce en el interior de la Tierra, por transformacion de la
materia organica acumulada en sedimentos del pasado geoldgico y puede acumularse en trampas
geolodgicas naturales, de donde se extrae mediante la perforacion de pozos. Es considerado la
mayor fuente de energia no renovable usada por el hombre y como materia prima de infinidad
de productos; razén por la cual su uso se ha extendido considerablemente desde el primer pozo
petrolero excavado por Edwin Laurentine Drake en agosto de 1859, en Estados Unidos, logrando

extraer petroleo de una profundidad de 21 metros.

1.2. Composicién quimica del petréleo

Los hidrocarburos se constituyen, de groso modo, por atomos de carbono e hidrdgeno.
Con proporciones muy variables de un rango de 83% a 87% de carbono y 11 a 16% de
hidrégeno. Otro de los componentes es el azufre, que puede alcanzar hasta 4% o0 mas. Los

hidrocarburos se dividen en tres grandes familias siendo estas:

a) Hidrocarburos saturados, también llamados alcanos o parafinas (del latin parum affinis,
que significa poca afinidad).
b) Hidrocarburos no saturados (alquenos, nafteno-aromaticos y aromaticos).

c) Resinas y asfaltenos.

Uno de los criterios para clasificar al petréleo crudo es de acuerdo a su densidad, la cual
es una clasificacion de su calidad, estos pueden ser ligeros o pesados. Esta densidad se mide con

relacién al agua, a la cual se ha asignado el 10 como valor de referencia y los valores numéricos
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se identifican como grados API (iniciales de American Petroleum Institute). Basados en estos
criterios, los crudos “pesados” se encuentran entre 22 y 10° API, los “medios” entre 22 y 29°

APl y los crudos “ligeros” son mas de 29° API.

1.3. Compuestos organoazufrados en el petréleo

De acuerdo con su contenido de azufre, los petréleos crudos se pueden diferenciar en
“amargos” y “dulces”. Son amargos cuando su contenido de azufre es mayor al 1.5% y son
dulces cuando tienen menos del 0.5% de ese elemento. En el petroleo crudo han sido
identificados mas de 250 compuestos organicos con azufre; entre ellos estan los sulfuros,
disulfuros, mercaptanos y tiofénicos. Estos Gltimos son moléculas ciclicas insaturadas que van
desde las méas simples como los tiofenos a unos més complejos como el dibenzotiofeno (DBT),

que predominan en las fracciones pesadas (Figura 1).

MERCAPTANOS
SH
o Qf @\
, ] SH
alquilado ciclico aromatico
S
VA VARVAN O
S Ny
dialguilado ciclico  alquiladoscicloalquilados
DISULFUROS e —G g
TIOFENOS
S /5 S
7 CH ‘ib‘ W,
alguil benzo dibenzo

Figura 1. Estructura quimica de los compuestos orgénicos azufrados que contiene el crudo [1].
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Se ha observado que conforme aumenta la complejidad de estos compuestos es mas

dificil la remocién del azufre de ellos. En la Tabla I se muestra que el azufre es el heteroatomo

dominante en el petréleo.

Tabla I. Composicion elemental de los petr6leos mexicanos. [2].

Analisis elemental Maya Istmo Olmeca
Carbon 83.96 % 85.4 % 85.91 %
Hidrdgeno 11.8 % 12.68 % 12.8 %
Oxigeno 0.35% 0.33% 0.23%
Nitrogeno 0.32% 0.14 % 0.07 %
Azufre 3.57 % 1.45% 0.99 %
Niquel 53.4 ppm 10.2 ppm 1.6 ppm
Vanadio 298.1 ppm 52.7 ppm 8 ppm

En México se obtienen tres variedades de crudo:

a) Istmo: Ligero con densidad de 33.6 grados APIy 1.3% de azufre en peso.

b) Maya: Pesado con densidad de 22 grados APl y 3.3% de azufre en peso.

c) Olmeca: Superligero con densidad de 39.3 grados API1y 0.8% de azufre en peso.

1.4. Separacion del petréleo en sus fracciones

En las refinerias petroleras, las separaciones se efecttan en las torres de fraccionamiento

0 de destilacion primaria (Figura 2). Para ello, primeramente se calienta el crudo a una

temperatura de 400 °C para que entre vaporizado a la torre de destilacion. Aqui los vapores

suben a través de pisos o compartimentos que impiden el paso de los liquidos de un nivel a otro.

Al ascender por los pisos los vapores se van enfriando. En este proceso aproximadamente 75%

de los compuestos son volatiles quedando un residuo llamado asfaltico en el fondo.

La fraccion volatil se separa como sigue, en orden decreciente de punto de

ebullicién:

1) Hidrocarburos gaseosos (metano o butano) a los 100 °C.
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2) Gasolina ligera a los 100 °C.

3) Gasolina pesada o nafta a los 100 °C.
4) Kerosinaalos 174 a 288 °C.

5) GasoOleo ligero a los 200 °C.

6) Gasoleo pesado a los 300 °C.

gases de petrdleo
. _' licuados
E“ " GLP
: ._'Ifll__."'l \ :f)
— I

Gasoglina__ \l

=L i
—— j

Los mds ligeros suben,
los mds pesados quedan
en el fondo.

Figura 2. Ejemplo esquematico de una torre de destilacion [3]

Generalmente los productos obtenidos en este proceso no son suficientes en calidad ni
cantidad para los requerimientos actuales. Por lo tanto se requiere transformar estos productos en
otros de uso mas conveniente. La mayor parte de estos procesos son cataliticos (90%).

1.5. Procesos cataliticos del petrdleo

El objetivo de estos procesos es el de modificar las fracciones del petroleo para la
obtencion de productos en cantidad y calidad acorde con los requisitos del mercado. Uno de los
procesos mas importantes son los hidrotratamientos, los cuales tienen como finalidad la
eliminacién de impurezas como azufre, nitrégeno, oxigeno, niquel o vanadio que acompafian a
las moléculas de hidrocarburo que componen el petroleo. Estos tratamientos permiten eliminar

problemas de “envenenamiento del catalizador” utilizado en otros procesos de refinacion, se
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aumenta la calidad de los productos y se evita la contaminacion atmosférica. Los catalizadores

utilizados son sulfuros de molibdeno y cobalto o niquel, los cuales se soportan en alimina.

1.6. Los catalizadores

La Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) ha definido un catalizador
como "una sustancia que aumenta la velocidad de una reaccion sin modificar el cambio de
energia de Gibbs estandar global en la reaccion” [4]. EI proceso quimico de aumentar la
velocidad de reaccion se llama catélisis, y el catalizador es tanto un reactivo y un producto de la
reaccion, es decir, el catalizador se restablece después de cada acto catalitico. Ademas, el
catalizador no influye en la composicion de equilibrio termodindmico después del cese de la

reaccion.

El término catélisis agrupa al conjunto de procedimientos y conocimientos que permiten
que la velocidad con la que trascurre una reaccion se incremente in-situ. Bajo tal condicién la
catélisis es una rama de la cinética quimica, la cual se ocupa del estudio dindmico de las
reacciones quimicas tomando en cuenta el mecanismo en el nivel molecular de tales

transformaciones. Las principales caracteristicas que distinguen a un catalizador son:

a) Un catalizador no puede actuar en reacciones termodinamicamente imposibles (AG®> 0),
de la misma forma que la termodinamica establece que no puede existir la maquina de
movimiento perpetuo, también delimita el campo de accion de los catalizadores.

b) Para una reaccion en equilibrio, el catalizador no modifica el valor de la constante de
equilibrio. Como consecuencia de lo anterior, un aumento de la velocidad en una
direcciéon es acompafiado por un aumento similar en la constante de velocidad de la
reaccion inversa.

c) El catalizador puede tener uno o dos efectos sobre un sistema, un efecto acelerador o un
efecto orientador. En el segundo caso, la funcidon catalitica se observa en la variacion de
los valores de selectividad de wun proceso cuando varias direcciones son

termodinamicamente posibles.
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d) El catalizador tiene una vida limitada, sin embargo, en lapsos cortos, se puede decir que

permanece inalterado; esta caracteristica es de suma importancia para estudios cinéticos.

Clasificacion: De acuerdo con las condiciones en las que se llevan a cabo las reacciones

es posible separar el fendmeno catalitico en tres dominios independientes.

a) Catalisis homogénea: Donde todas las especies cinéticamente activas, comprendido el
catalizador, constituyen una misma fase, con una velocidad de reaccion similar en todos
los puntos.

b) Catalisis heterogénea: El catalizador es insoluble en los sistemas quimicos en los cuales
provoca la transformacion y forma una fase distinta muy a menudo sélida.

c) Catalisis enzimatica: Que recibe su nombre del catalizador, que es una mezcla o
molécula organica que generalmente contiene una proteina que forma un coloide liofilico.
Dada la naturaleza particular del catalizador, la catalisis enziméatica no pertenece clara y
definitivamente al dominio de la catélisis homogénea. Estd caracterizada por

selectividades muy elevadas y bajas temperaturas.
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Capitulo 11 ANTECEDENTES DE LA CATALISIS
Il. ANTECEDENTES DE LA CATALISIS

I1.1. Primeros trabajos en el campo de la catalisis

La catalisis es un campo que abarca varias disciplinas, la cual tiene sus origenes con Paul
Sabatier, cientifico, que se hizo acreedor al premio Nobel de quimica en 1912. Es considerado
por muchos como el fundador de la catélisis [5], ya que logra establecer los fundamentos que
rigen el comportamiento de un catalizador, que se mantienen vigentes hasta el dia de hoy. Este
principio se conoce como el nombre de Principio de Sabatier, el cual establece que la mejor
propiedad catalitica se tiene cuando se alcanza una cobertura superficial 6ptima de los reactantes,
esto es, cuando la fuerza del enlace entre el catalizador metélico y el reactante tiene un valor
optimo, conduciendo a la obtencién del valor méas alto en la velocidad de reaccion. A fin de
alcanzar esta velocidad maxima es necesario que la fuerza de enlace metal-catalizador sea
adecuada, esto es, ni demasiado fuerte (impidiendo la desorcion de los productos), ni demasiado
débil (evitando la adsorcion de la molécula reactante); este comportamiento es plasmado en una
grafica en forma de volcan [6]. Es interesante sefialar que el desarrollo y la aplicacién de este
principio, se efectud sin las técnicas modernas de caracterizacion, por lo que fue un logro

extraordinario la propuesta del mismo, tan es asi, que se le otorgd el premio Nobel.

Este principio, tuvo una notable influencia en la industria, ya que indujo, a que estas
hicieran cambios importantes, impactando nuestro estilo de vida moderno. En ese tiempo
Sabatier hizo avances de indole préctico en la reaccion catalitica de hidrogenacion del niquel,

identifico venenos cataliticos e introdujo soportes cataliticos.

Estos descubrimientos condujeron a mejoras de tipo industrial en la produccién de la
margarina, el petréleo y en la industria del metanol. Ademés de estos logros, la consecuente
aplicacion de este principio, condujo a mejoras en la industria del siglo XIX y en consecuencia

en el estilo de vida, como fue el uso de hidrocarburos en el transporte.

Otro premio Nobel fue otorgado por la investigacion en la hidrogenacion del carbon y del

petréleo pesado usando hidrogeno molecular en 1913, este le fue entregado a Bergius [7]. Este
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descubrimiento revoluciono la industria quimica y preparo el camino para la introduccién de
vehiculos de guerra que domino la primera mitad del siglo XX. Por lo tanto se inici6é una carrera
para convertir carbon y petrdleo pesado en combustibles Utiles y quimicos, mediante la
aplicacion de fundamentos de la catélisis.

La sintesis del amoniaco fue uno de los logros que genero confianza, esto debido, a la
importancia tecnoldgica y econdémica, induciendo investigaciones en distintas areas. Asi,
rdpidamente se descubre que los metales de transicion eran convertidos en materiales cataliticos,
denominados, TMS (sulfuros de metales de transicidn) cuando estaban en contacto con el carbon
rico en azufre y el petréleo pesado. Esto marco el inicio de la investigacion de los TMS. En este
periodo mas de 6000 catalizadores fueron probados por IGF (1.G. Fatbenindustrie A. G) y BASF
(Badische Anilin u Sodafabrik). De manera particular, fue importante el trabajo desarrollado por
Pier, M [8], el cual es considerado el pionero, impulsando a que los TMS (MoS;, y WS;) sean la
base de los catalizadores modernos, promovidos por Co y Ni, asi como de los catalizadores

soportados en alumina.

Los trabajos de los TMS —hasta 1973- son mostrados de manera cuidadosa y plasmados
en el libro clasico dedicado a los hidrotratamientos, “Sulphide Catalysts Their Properties and
Applications” escrito por Weisser y Landa [9]. Después de este libro (1973) aspectos
fundamentales del conocimiento de los TMS han sido mostrados en varios articulos [10-14].
Estas referencias son esenciales en el conocimiento de los TMS. A fin de tener un conocimiento
fundamental de los materiales cataliticos TMS, estos deben ser estudiados en su estado
cataliticamente estable. Este aspecto ha sido frecuentemente ignorado, de forma que es necesario

considerar estas condiciones a fin de que describan un comportamiento real.

11.2. El estado estable en los sulfuros de metales de transicién binarios

Después del trabajo pionero de Sinfelt relacionado con la hidrogendlisis del etano [15],
Chianelli et al. desarrollé un estudio relacionado de la posicion del metal de los TMS en la tabla
periddica y la actividad catalitica, teniendo como modelo de reaccion la hidrodesulfuracion,

HDS, del dibenzotiofeno (DBT). En esta investigacion los catalizadores fueron sintetizados por
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el método de sintesis denominado precipitacion no acuosa, de un haluro de metal de transicién
con sulfuro de litio [16]. Esta sintesis de catalizadores se desarroll6 de manera sistematica acorde
a la tabla periédica, generando muestras cataliticas con superficies en el intervalo de 40-90 m?/g.
Se prepararon todos los catalizadores, con la excepcion del TeS, el cual es radioactivo. A los
catalizadores preparados en esta forma se les midio la actividad catalitica, usando como modelo
de reaccion, HDS, del dibenzotiofeno, DBT; teniendo a la decalina como disolvente, el
experimento se llevd a cabo a la presion de 35 kPa (450 psi) de hidrogeno, en el intervalo de 300
a 400 °C [11]. Como producto de esta investigacion se obtuvo una figura tipo “volcan” para la
reaccion de HDS del DBT a 400 °C (Figura 3). La prueba de actividad catalitica requiri6 de 4 a
8 h dependiendo del catalizador y de la temperatura de reaccion. En algunos casos (Fe, Os, Ir) la
estructura global —denominada bulto- de estos materiales cataliticos cambia durante el periodo de

medicion catalitica.
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Figura 3. Tendencias periddicas observadas por Pecoraro y Chianelli [11] para la

hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno a 400 °C (actividad por milimol de metal).

Las fases cristalinas cataliticamente estabilizadas se muestran en la Figura 4. El Os
cambia de una estructura inicial de capas, OsS,, a una amorfa mixta de Os y S. De manera
similar el Ir cambia de IrS; a una mezcla amorfa de Ir metalico y azufre, S. Los resultados
periodicos descritos anteriormente, fueron confirmados posteriormente en varios estudios de

HDS vy otras reacciones.
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3d TlSz V,S, Cr,S, MnS FeS, Co0oSg NizSg
4d ZrS, Nsz MoS, | TeS, | RuS, Rh283 PtS
5d Hsz Tas, WS, ReS, | OsS, IrS, PtS,

Figura 4. Fases cataliticamente estables, observadas por Pecoraro y Chianelli [11] en
la reaccion de hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno a 400 ° C

Un comportamiento similar se observd en las reacciones de hidrogenacion y HDN

(hidrodesnitrogenacién) [17-18]. Estos experimentos también se llevaron a cabo en fuentes

reales, como es el gasoleo (heavy gas-oil), notdndose semejante comportamiento [19].

1.3 Primeras correlaciones con la actividad catalitica

Debido a que la estructura y la estequiometria del catalizador estabilizado variaban

significativamente, se investigaron factores generales para desarrollar correlaciones con la

actividad catalitica. Era evidente que los electrones 4d y 5d juegan un papel preponderante en la

optimizacion de la actividad catalitica. De forma que, no fue sorprendente que él % de caracter

“d” de Pauling al ser graficado con respecto a la actividad catalitica genere una linea recta

(Figura ).

Figura 5. Variacion del % de caracter “d” de Pauling con respecto a la
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Este porcentaje representa la capacidad de los metales de transicién para unirse -ellos
mismos- covalentemente. Ru, Rh, Ir y Os tienen la capacidad maxima para hacer esto, siendo los
catalizadores més activos en la HDS. La capacidad de los electrones 4d y 5d de los metales
nobles a auto-enlazarse, refleja el alto grado de covalencia inherente en estos metales, siendo esta
una propiedad fundamental de los materiales cataliticos heterogéneos activos. Esta caracteristica
de estos metales da lugar a las propiedades de la superficie para crear sitios cataliticos activos.
Estos sitios interactdan con las moléculas que reaccionan y por lo tanto, la estructura electronica

masiva se correlaciona con la actividad catalitica [11].
11.4 El principio de Sabatier aplicado a los sulfuros de los metales de transicion

La forma de la curva tipo volcan descrita anteriormente por Sabatier, condujo a la
aplicacion de este principio a los catalizadores, TMS. Bernard et al. [20] demostraron que existe
un comportamiento lineal de la variacion del calor de adsorcion del azufre sobre los metales de
transicién con respecto al calor de formacion de los TMS, (Figura 6). Este punto sugiere que el
enlace entre las moléculas de azufre reactantes sobre la superficie serd4 determinado por una
propiedad que involucre al catalizador, como lo es el calor de formacion de los TMS. La
molécula que contiene el azufre se enlazara fuertemente a los TMS de la izquierda de la tabla
periddica y débilmente con los TMS de la derecha. Los TMS que se encuentran a mitad de la
tabla periédica se unen con la molécula que tiene el azufre con la fuerza de enlace adecuada,

optima, facilitando la conversién de la especie catalitica en la reaccion de HDS.
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Figura 6. El calor de adsorcidn de azufre en metales con

respecto al calor de formacidon de sulfuros.

Velazquez Hernandez Isaac




CAPITULO Il ANTECEDENTES DE LA CATALISIS

Esta relacion sefiala que los valores éptimos del calor de formacién se encuentran en el
intervalo de 29 a 55 Kcal/mol [21]. En ese entonces se pensé que la correlacion era inadecuada
por dos razones. La primera se conecta con la variable que es la fase cataliticamente estable y la
segunda se relaciona con el hecho de que el ajuste solo era aproximado con respecto a los datos
observados. Sin embargo, la correlacion del calor de formacion de los TMS con la HDS ha sido
cuestionada. Por ejemplo, el MnS tiene un calor de formacion de (51 Kcal/mol) muy cercano al
del RuS; (49 Kcal/mol), cuya actividad catalitica en HDS es la mayor; mientras en el caso del
MnS es la menos activa. Este resultado enfatiza la importancia de los electrones de los orbitales
4d y 5d en los catalizadores de HDS.

Se consideré que la propiedad a doc para obtener una correlacion apropiada era la fuerza
de enlace del TM/S la cual se debia relacionar con el calor de formacién de los TMS; sin
embargo en ese entonces fue dificil de obtener, tiempo después se encontrd una relacion entre
TM/S vy la actividad catalitica de HDS, mostrandose a los sulfuros de Ru, Rh, Os e Ir como los

mejores [22].
11.5. Fases cataliticamente estables del catalizador en base al MoS,

Un aspecto clave es hacer una distincion entre el precursor del catalizador y el
catalizador estabilizado. EI conocimiento de la naturaleza del catalizador estabilizado es esencial
antes de intentar célculos teoricos. El esquema simple que sigue indica que la quimica del “plano
de borde" del MoS, cambia después de la sulfuracion, asi como después de la estabilizacion en el

entorno catalitico.
sulfuracion = MoS,, (0<x<0,5)

condiciones cataliticas = Mo0S, xCy (0 <y <1)

Los valores de Y y X crecen a medida que el tamafio de particula disminuye. Una
cantidad considerable de informacion existe para los precursores sulfurados, pero mucho menos
para el estado estabilizado del catalizador. Es de notable importancia catalitica los planos borde

en el MoS;, asi, si uno se pregunta sobre los estados quimicos de estos planos borde, la respuesta
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depende de las condiciones en que se realizan las observaciones. Por ejemplo, Chang y Chan
[23] detectaron la presencia de enlaces disulfuro -utilizando técnicas de IR y Raman- en el
precursor sulfurado, MoS,. Observaron que la fase del MoS, cataliticamente activa, es
pobremente cristalina y presenta bandas estrechas a 385 y 470 cm™ en el infrarrojo (enlace Mo-
S). No obstante después del tratamiento con H,S aparecen amplias bandas en el intervalo de
(250 a 550 cm™), 287, 335, 373, y 522 cm™ indican la presencia de bandas de polisulfuro. La
intensidad de los picos de IR aumenta a medida en que el area del borde del MoS; aumenta. Esto
llevo a una composicion que puede ser descrito como MoS;.«(SS)g sy.

La reactividad de los catalizadores en base al MoS;, depende de los plano borde,
desordenados, mismos que se relacionan con los reactivos en un entorno catalitico. Los planos
borde son altamente activos, a diferencia de los planos basales que se consideran inertes. La
actividad total depende del nimero de estos sitios presentes en el entorno catalitico estabilizado.
Estudios corte bésico demuestran que la selectividad de catalizadores MoS; es afectada por la
altura del apilamiento de las capas atdmicas (002) del MoS; segin el modelo plano-borde
propuesto por Daage y Chianelli [24]. En este modelo, los sitios “plano™ son activos para las
reacciones de hidrogenacién y ruptura del enlace C-S mientras que los sitios borde son activos

solo para la ruptura de este enlace.

11.6. Los tiometalatos en el &mbito bioldgico

El tiomolibdato es un compuesto que ha sido usado, durante afios, como un farmaco para
tratar la enfermedad de Wilson [25-27], siendo esta enfermedad un trastorno hereditario en el
cual hay demasiado cobre en los tejidos corporales. En la literatura cientifica, se muestra que
algunos trabajos indican que los efectos del tiotungstato en el cobre son similares a los de
tiomolibdato [28, 29], ambos compuestos forman un complejo con el cobre y la proteina
albumina, este complejo se metaboliza por el higado y se excreta en la bilis [30]. Es interesante
sefialar que mayoritariamente son los tiomolibdatos de amonio los que han sido aplicados en

distintos estudios como son:

a) Absorcion de cobre y molibdeno en ratas [31].
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b) Tratamiento de Hepatitis aguda en un animal modelo con la Enfermedad de Wilson
[32].

11.7. Métodos de sintesis de sulfuros de metales de transicién (convencionales)

La preparacion de catalizadores de sulfuro de molibdeno o de tungsteno, con areas de
superficie en el orden de 5-50 m%g se han logrado por varios métodos en los Gltimos 40 afios,
mas notablemente por sulfuracion de los 6xidos de co-precipitados [33, 34], comaceracion [35,
36], sulfuro de precipitacion homogénea [37, 38], el método ceramico [39], y descomposicién de

tiosal impregnada [40].
11.8. Métodos de sintesis de sulfuros de metales de transicion alternos
11.8.1. Sintesis sonoquimica de nanoparticulas

La Sonoquimica es el &rea de investigacion en el cual las moléculas se someten a una
reaccion quimica debido a la aplicacion de la radiacion de ultrasonidos de gran alcance (20 kHz -

10 MHz) [41]. El fenébmeno fisico responsable del proceso sonoquimica es la cavitacion acustica.

En la literatura reciente se sefiala que nanomateriales pueden ser sintetizados utilizando
radiacion de ultrasonido. Los calcogenuros ( S, Se?, y Te) son los materiales mas comunes

que se prepararon en el Gltimo afio.

La sintesis de los sulfuros ha sido desarrolla usando distintos disolventes tales como
etanol [42], agua [43], o etilendiamina [44]. Las fuentes de iones metalicos fueron los acetatos
[45.], o cloruros [46]. Los precursores para el azufre eran azufre (elemental), tioacetamida, o

tiourea.
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11.8.2. Sintesis de nanoparticulas por el metodo hidrotérmico

La sintesis hidrotérmica es una técnica que se encuentra en auge, en donde, un nimero
importante de nuevos compuestos de la quimica del estado sélido se estdn preparando por este
método. Un numero considerable de estudios recientes informan de dicha sintesis. En ellos, ya
sea el precursor que contiene azufre, como tiomolibdato, es llevado a la descomposicion simple
de manera hidrotérmica, generando el sulfuro correspondiente. En otra ruta, a partir de un 6xido
—denominado estado de dxido- se debe afiadir algin agente de sulfuracion (sulfuro de amonio,
tiourea, azufre). Al igual que otros metodos, se pueden modificar diferentes parametros de
sintesis. A continuacion se discutira algunos de ellos con el fin de analizar las posibilidades del

método.

La sintesis hidrotermica permitié obtener sulfuro de molibdeno con morfologia tipica del
sulfuro de molibdeno. E. Devers et al. [47] han preparado MoS; por medio de reacciones
hidrotermicas de tiomolibdato de amonio. La temperatura de reaccion y la acidez de la mezcla de
reaccion son los pardmetros que al modificarse, determinan la naturaleza de los productos
obtenidos. Variando estos parametros, las fases puras con morfologia tipo aguja (NH4)2Mo03S13
condujeron a la formacion de un MoS; muy disperso, con capas muy largas. La estructura de
estos compuestos ha sido considerada como estructura modelo, a fin de estudiar la naturaleza de
la funcion catalizadora en los sistemas de sulfuro. En efecto, la longitud y el apilamiento de las
capas de MoS;, son significativamente diferentes de las de las muestras obtenidas por

descomposicion térmica del mismo precursor .

Las areas de superficiales del MoS, obtenido por el metodo hidrotérmico fluctuan en el
intervalo de 80-100 m?/g, que es algo menor, a la de los catalizadores estabilizados que contienen
carbon [47]. Los solidos generados por este metodo son considerados para estudiar la relacion
entre la actividad catalitica y su estructura, teniendo como modelos las reacciones de HID

hidrogenacion y de hidrodesulfuracion (HDS).
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Otros ejemplos recientes de preparaciones hidrotermales de MoS; se pueden encontrar en
la literatura; Asi por ejemplo la sintesis hidrotermal de MoS; y su cristalizacion y el efecto de la
presion fueron estudiados por Peng et al. [48]. En este trabajo el molibdato de amonio
(NH4)sMo070,4°4H,0, azufre elemental, y monohidrato de hidrazina se hacen reaccionar en una

autoclave en el intervalo de 170-200 °C, variando los tiempos de reaccion de 72 h a 30 dias.

11.9. Sintesis de precursores de tiometalatos de tetraalquilamonio

La presencia del carbono ha tomado notable relevancia en los sulfuros de los metales de
transicion, ya sean sencillos, bimetalicos o trimetalicos. Esta influencia se ha manifestado en
cambios en su estructura y actividad catalitica. Esta presencia de carbono se remonta al estudiar
el sulfuro de rutenio, al cual después de ser probado en la reaccion de HDS del DBT, mostro la
composicion de RuS,-4Cyx [49], la presencia del carbono en el sulfuro metélico ha inducido

cambios en sus propiedades cataliticas.

Este comportamiento también se encontrd en los sulfuros de metales de transicion, TMS,
constituidos por capas. Seiver y Chianelli, proporcionaron evidencia de la formacion de una
superficie catalitica carbidica, este aspecto se observé al descomponer térmicamente el precursor
(NH4)2MoS, [50].

El papel del carbono ha inducido a la bisqueda de distintos modos de preparacion que
conduzcan a mejores areas y actividad catalitica en catalizadores a base de MoS-x)Cy Y WS-
xC), esta preparacion involucra la descomposicion de precursores cataliticos en un ambiente
con carbon-hidrogeno, propio de los hidrocarburos, como: DBT/tetralin (1,2,3,4-
Tetrahidronaftaleno) en condiciones de reaccion de HDS.

Una patente importante relacionada con la descomposicion de estos precursores es la
ofrecida por R.R. Chianelli et. al. [51] esta patente muestra distintos experimentos relacionados

con la descomposicion de precursores, los cuales son mencionados a continuacion:
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a) En este caso se descompone el precursor (NH4)2Mo0S, en un reactor (autoclave) tipo
batch en donde se coloca 4.4 g de DBT en 100 mL de decalina, esta solucion contiene
5% de DBT 0 0.80 % peso de azufre (S). Se suministra H, hasta alcanzar la presion de
450 psig, con una temperatura de 350 °C. El catalizador que se recuperé mostro la
siguiente  composicion: MoS(1.93C.94). Como puede observarse este compuesto

catalitico muestra carbon.

b) Este ejemplo a diferencia del anterior tiene como precursor al tiomolibdato de
tetrabutilamonio. [(CH3(CH2)3)sN]2MoS,. Este precursor al ser descompuesto genera
un catalizador con la composicion MoS1.79/C(2.8), notandose un aumento en el area

superficial, 243 m?/g con una distribucién de volumen de poro cercano a 40 A.

c) Se muestra también la descomposicion del tiotungstato de tetrabutilamonio
[(CH3(CH2)3)4N]2WS,. Este precursor es usado para la sintesis de un catalizador tipo
sulfuro de tungsteno, encontrandose una conversién de 19.6 X 10 moléculas de
DBT/g de catalizador-seg.

d) En la busqueda de nuevas propiedades, se usaron como precursores cataliticos al
tiomolibdato de etilendiamonio, [H3N(CH3),NH3]MoS,, asi, como al molibdato de
etilendiamonio [H3N(CH,),NH3]MoO,, los cuales al ser descompuesto generan
catalizadores con la composicion MoS(15C3) Y M0S(1.9)C(o.96) respectivamente, con
un area de 152 m%g y una distribucién de tamafio de poro tipo bimodal, con un

maximo cerca de los 100 A.

Los precursores tipicos para la sintesis del WS, son el tiotungstato de amonio (NH4),WS,
conocido como TTA vy los tiotungstatos de tetraalquilamonio (NR4),WS,. En el caso del MoS; se
tiene como precursores al tiomolibdato de amonio, (NH4),M0S,4, conocido como TMA vy al

tiomolibdato de tetraalquilamonio (NR4),MoS,.
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Estas tiosales fueron inicialmente estudiadas de manera extensa por Bernard y Tridot

[52], asi como por Miiller et al. [53]

Una alternativa para mejorar la actividad catalitica es el aumento del area superficial de
los catalizadores a base de sulfuro de molibdeno o de tungsteno, utilizando precursores que
contienen tanto azufre y carbono. Respecto a esto, se han sintetizado tiometalatos de
tetraalquilamonio inicialmente por la reaccion de metétesis entre el tetratiomolibdato de amonio,
(NH,4)2MoS, con cloruros de tetraalquilamonio [54] o hidroxidos de tetraalquilamonio utilizando

acetonitrilo como disolvente [55] y Pan et al. [56] usando como disolvente al acetonitrilo.

Las propiedades del MoS, y WS, obtenidos de la descomposicion de estas tiosales
dependen notablemente de la atmosfera en donde se descomponen, asi, como de la temperatura
de sintesis. Catalizadores a partir de precursores tipo tiometalatos de amonio han sido preparados
por Liang et al. [57], Wang et al. [58] y Wilkinson et al. [59]. Una caracteristica de estos
catalizadores es la de presentar baja area superficial y actividad catalitica.

11.10. Método de sintesis de tiomolibdatos de tetraalquilamonio

Alonso y colaboradores reportaron un método sencillo basado en un sistema acuoso para
producir tiometalatos de tetraalquiamonio, precursores de catalizadores, con un buen rendimiento
[60-62].

Este método de solucion acuosa involucra la sustitucion en una etapa de los iones NH4"
del tiomolibdato de amonio TMA o tiotungstato de amonio TTA por el ion respectivo de
cualquiera de las sales con la formula (R4N)Br, en donde R puede ser: pentil, hexil, heptil u otros
(ver Ec. 1).

(NH);MSy + 2ReNX —— [RyN1,MS, | + 2NH, X (Ec. 1)
2

donde X=Cl 0 Br y R=metil, butil, etc.
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Estos autores también reportan que los precursores pueden ser descompuestos en
catalizadores de MoS; [63] y WS, [64, 65], por el método in-situ, generando catalizadores con

alta &rea superficial y mejor actividad catalitica.

11.11. Sintesis y Caracterizacion de tiometalatos de hexametilendiamonio como precursores

de catalizadores de MoS, y WS,

En la bisqueda de una nueva fuente de carbon diferente (a la de los tiometalatos de
tetraalquilamonio). Alonso, et al. sintetizaron tiometalatos de hexametilendiamonio en un
sistema acuoso, estos precursores fueron usados en la preparacion de catalizadores de MoS; y
WS, por el método in-situ en la reaccién de HDS del DBT [66]. Los dos tiometalatos preparados
fueron el tiomolibdato de hexametilendiamonio ([NH3(CH2)sNH3]MoS,, HeDaTM) vy
tiotungstato de hexametilendiamonio ([NH3(CH2)sNH3]WS,4, HeDaTT).

Las reacciones consideradas son (ver Ec. 2 y Ec. 3):

(NH,),MoS, + NH,(CH,)¢NH, — [NHs(CH,)¢NH;|MoS, + 2NH;' (Ec. 2)

TMA 1,6- hexametilendiamina HeDaTM

(NH,),WS, + NH,(CHy)¢NH, — [NH5(CH,)sNH;]WS, + 2NH5'  (Ec. 3)

TTA 1,6-hexametilendiamina HeDaTT

Una variacion a este método es la proporcionada por Coucouvanis et al. [67], quien
reporta la sintesis del tiomolibdato de etilendiamonio usando un sistema acuoso. Este método
involucra la reaccion de la 1,2-etilendiamina, el cloruro de amonio y del tetratiomolibdato de
amonio en una relacion 1:2:1. EI NH,CIl es usado para ayudar a la formacion de los iones
diamonio, los cuales participan en la reaccion de metatesis con el TMA mediante la siguiente

reaccion (ver Ec. 4 y Ec. 5):
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H,N(CH,),NH, + 2NH,Cl —— [H3N(CH,),NH5]Cl, + 2NH, (Ec. 4)

Etilendiamina cloruro de etilendiamonio

[HgN'(CHz)g'NHs]CIQ + (NH4)2MOS4 — [HgN-(CHz)z-NHg]MOS4+ 2NH4C| (EC 5)

Etilendiamina TMA Tiomolibdato de metilendiamonio

En este trabajo, se sintetiza una familia de precursores de tiotungstatos de n-
metilendiamonio, utilizando una version modificada del método de solucion acuosa desarrollado
por Coucouvanis et al. [67]. Se explora la influencia del carbon, proporcionado por el grupo
metileno (-CH,-), en donde n = 2, 4, 6, 8 y 10. Dos nuevos precursores (OcDaTT y DeDaTT)
son sintetizados en esta tesis. Los compuestos preparados fueron caracterizados por técnicas de
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier, espectroscopia de masas y espectroscopia

de ultra violeta visible.
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11.12. Objetivos generales

Estudiar la influencia de la cadena metilénica (como fuente de carbono) en la formacién

de tetratiotungstatos de n-metiléndiamonio, precursores de sulfuros de tungsteno catalizadores,

usando una version modificada del método de Coucouvanis et al. [67]. Caracterizar los

precursores obtenidos, mediante espectroscopia UV, FT-IR y espectrometria de masas.

11.12.1 Objetivos especificos

» Sintetizar el tiotungstato de amonio (NH4),WS,4, TTA.

» Sintetizar precursores de tiotungstatos de n-metiléndiamonio, [NH3(CH2),NH3]WS,,

donde n representa el nimero de metilenos (—-CH>-), conn =2, 4, 6, 8 y 10.

» Caracterizar los precursores de tiotungstatos de n-metilendiamonio por espectroscopia
uVv.

» Caracterizar los precursores de tiotungstatos de n-metilendiamonio por espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier TF-IR.

» Caracterizar los precursores de tiotungstatos de n-metilendiamonio por espectrometria de
masas (MS).
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11.13. Hipotesis

» Los tiotungstatos de n-metilendiamonio, [NH3(CH,),NH3]WS,, donde n representa el
namero de metilenos (-CHy-), conn =2, 4, 6,8y 10, se pueden sintetizar por un método

analogo al descrito por Coucouvanis et al. [67].
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I11. PARTE EXPERIMENTAL

I11.1. Reactivos

Los reactivos usados para la sintesis del tiotungstato de amonio (NH4),WS, (TTA) asi
como para la preparacion de los precursores se enlistan en la Tabla I1.

Tabla Il. Reactivos empleados.

Nombre Estructura Peso Molecular Pureza
del compuesto (9/mol)

Sulfuro de hidrégeno H2S 34.08 >99.0%
Solucion de hidroxido de NH,OH 35.05 28-30%
amonio
Metatungstato de amonio (NHz)sH26W12040-xH,0 2,956.30 >99.0%
hidratado
Cloruro de amonio NH,CI 53.49 99.5
1,2-Etilendiamina NH2(CH2)2NH; 60.1 >99.5
1,4-Butilendiamina NH2(CH2)4NH> 88.15 99
1,6-Hexametilendiamina NH,(CH,)sNH 116.24 98
1,8-Diaminooctano NH(CH;)sNH; 144.26 98
1,10-Diaminodecano NH,(CH,)10NH; 172.32 97

I11.2. Sintesis de precursores

A continuacion se describe el método usado en la preparacién de cada uno de los
precursores; iniciando con el de la sal precursora tiotungstato de amonio (TTA) y luego con los
cinco precursores de sulfuro de tungsteno (ver Tabla I11), mediante reacciones de TTA con n-

metilendiaminas, donde n= 2, 4, 6, 8 y 10 carbonos.
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Tabla I11. Lista de precursores, indicando la abreviatura que se utiliza.

Precursor Abreviatura Estructura Peso molecular
Tiotungstato de amonio TTA [NH4]2WS4 348.180 g/mol
Tiotungstato de etilendiamonio EtDaTT [NH3(CH2)2NH3]WS.4 374.206 g/mol
Tiotungstato de butilendiamonio BuDaTT [NH3(CH2)sNH3]WS4 402.256 g/mol
Tiotungstato de hexametilendiamonio HeDaTT [NH3(CH,)sNH3s]WS, 430.306 g/mol
Tiotungstato de octametilendiamonio OcDaTT [NH3(CH,)sNHs]WS, 458.366 g/mol
Tiotungstato de decametilendiamonio DeDaTT [NH3(CH,)1oNH3]WS, 486.426 g/mol

111.2.1. Sintesis del tiotungstato de amonio (TTA)

La tiosal TTA se prepard de acuerdo al método descrito por K. Ramanathan et al. [68]. Se
colocan en un matraz 15 g de metatungstato de amonio hidratado (NH4)sH2W1,040-xH,0, los
cuales se disuelven en 75 mL de agua. A esta solucion se le afiade 52.5 mL de solucién de
hidréxido de amonio (NH;OH), se inicia un burbujeo con H,S a una temperatura de 60 °C y con

agitacion constante por un periodo de 3 horas (Figura 7).

% Suministro de H,S.
«» Agua destilada.
¢+ Metatungstato de amonio.

«* Hidroxido de amonio.

« Trampa para evitar

reflujo.

< Trampa con solucion

concentrada de NaOH.

Figura 7. Sistema para la sintesis del tiotungstato de amonio.
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Después de ese tiempo, la mezcla reactiva se deja reposar una hora en barfio de hielo a fin
de inducir la cristalizacion; acto seguido el producto se filtra al vacio y se lava con alcohol
isopropilico. Al final se obtienen cristales amarillos caracteristicos del TTA (Figura 8), los
cuales se guardan bajo atmosfera inerte. La estequiometria de la reaccion se puede ver en la
Ec. 6:

Figura 8. Cristales caracteristicos del Tiotungstato de amonio

(NHy)HosWy5040xH,0 + 18NH,OH + 24H,S — 6(NH,),WS, + 6(NH,),WO0, + 35H,0 Ec.6

Metatungstato de amonio TTA

111.2.2. Sintesis de los tiotungstatos de n-metilendiamonio

Para la preparacion de los tiotungstatos de n-metilendiamonio se describira la
metodologia a continuacion:

El método es anadlogo al reportado por Coucouvanis et al. [67], consiste en agregar

NH,CI, en una relacién 2 a 1 con respecto a la n-metilendiamina. Por este método se propone que
la formacion de los tiotungstatos de n-metilendiamonio se lleva a cabo en dos etapas:
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a)

b)

Formacion del cloruro de n-metilendiamonio:

Primeramente se efectla una reaccion acido-base entre el ion amonio del NH,CI, el
cual actia como un &cido de Bronsted, y como base los grupos amino de la
n-metilendiamina, generando los correspondientes cloruros de diamonio mas

amoniaco (ver Ec. 7).

NH,(CH,),NH, + 2NH,Cl — [NH3(CH,),NH{]Cl; + 2NH; T Ec.7
Formacidn de los tiotungstatos de n-metilendiamonio:

Ocurre mediante una reaccion de metatesis entre los cloruros de n-metilendiamonio
previamente formados y el tiotungstato de amonio (ver Ec. 8).

(NH), WS, + [NHF (CH)nNHF1Cl; —> [NHF (CHp), NH]WS;? | +2NH,Cl  Ec.8

Donde n=2, 4, 6, 8 y 10 metilenos.

En la Figura 9 se muestra el sistema utilizado para la preparacién de los complejos de

tungsteno el cual consiste en un sistema de bafio de aceite a temperatura controlada con agitacion

constante y en un sistema de bafio de hielo.

b)

Figura 9. Sistema utilizado para la preparacion de los precursores, 9a el sistema de

calentamiento y 9b el sistema de bafio de hielo.
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111.2.2.1. Sintesis del tiotungstato de etilendiamonio [H3N(CH,),NH3]WS,, (EtDaTT)

Primeramente se disuelve el TTA (2.604 g, 7.479 mmol) en un volumen de 40 mL de
agua, enseguida se le afiaden 20 mL de una solucion acuosa obtenida por la mezcla de cloruro de
amonio (1.913 g, 35.76 mmol) y etilendiamina (EtDa, 0.899 g, 14.9 mmol) los cuales se
disolvieron previamente en agua. Esta disolucion se mantiene por un tiempo de 2 horas con
agitacion constante con una temperatura de 40 °C. Acto seguido se deja reposar por 2 horas méas
en bafio de hielo a fin de inducir la cristalizacion. Después se filtra por gravedad y se lavan los
cristales con agua fria y alcohol isopropilico. El precursor que se obtiene, EtDaTT, esta
constituido por cristales de color amarillo (Figura 10). Estos se dejan secar a temperatura

ambiente y se guardan en un recipiente de vidrio bajo atmosfera inerte.

Figura 10. Precursor EtDaTT

111.2.2.2. Sintesis del tiotungstato de tetrametilendiamonio, [H3N(CH,)sNH3]WS,,
(BuDaTT)

Se disuelve el TTA (1.9846 g, 11.4 mmol) en un volumen de 40 mL de agua, luego se le
afiaden 20 mL de una solucién acuosa obtenida por la mezcla de cloruro de amonio (2.914 g,
54.48 mmol) y tetrametilendiamina (BuDa, 2.001 g, 22.7 mmol) previamente disueltos en agua.
Esta disolucidon se mantiene por un tiempo de 2 horas a agitacion constante y con temperatura de
60 °C. Seguidamente se deja reposar por 2 horas mas en bafio con hielo con el objetivo de inducir

la cristalizacion. Después se filtra por gravedad y se lavan los cristales con agua fria y alcohol
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isopropilico. Se obtiene el precursor BuDaTT, el cual tiene una apariencia de cristales de color
amarillo en forma de agujas finas (Figura 11), se deja secar a temperatura ambiente, finalmente

se guardan los cristales en un recipiente de vidrio bajo atmosfera inerte.

Figura 11. Precursor BuDaTT

111.2.2.3. Sintesis del tiotungstato de hexametilendiamonio, [H3N(CH,)sNH3]WS,,
(HeDaTT)

Se disuelve el TTA (4.045 g, 11.6 mmol) en 40 mL de agua, luego se le afladen 20 mL de
una solucion acuosa obtenida por la mezcla de cloruro de amonio (1.489 g, 27.84 mmol) y
tetrametilendiamina (HeDa, 1.35 g, 11.6 mmol) los cuales estan previamente disueltos en agua.
Esta disolucién se mantiene por un tiempo de 2 horas a agitacion constante y con temperatura de
60 °C. Seguidamente se deja reposar por 2 horas mas en bafio con hielo a fin de inducir la
cristalizacion. Posteriormente se filtra por gravedad y se lavan el compuesto con agua y alcohol
isopropilico frio. Se obtiene el precursor HeDaTT, con una apariencia de polvo fino de color
amarillo (Figura 12), se deja secar a temperatura ambiente y se guarda el precursor en un

recipiente de vidrio bajo atmdsfera inerte.
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Figura 12. Precursor HeDaTT

111.2.2.4. Sintesis del tiotungstato de octametilendiamonio, [H3N(CH;)sNH3]WS,

Primeramente se disuelve sal precursora TTA (4.023 g, 11.4 mmol) en 40 mL de agua,
seguidamente se le afiaden 20 mL de una solucion acuosa obtenida por la mezcla de cloruro de
amonio (1.463 g, 27.36 mmol) y 1,8-octametilendiamina (OcDa, 1.657 g, 11.4 mmol)
previamente disueltos cada uno en agua, inmediatamente se observa un precipitado de color
amarillo. Esta disolucién se mantiene por un tiempo de 2 horas en agitacién constante y a
temperatura de 60 °C. Seguidamente se deja reposar por 2 horas mas en bafio con hielo a fin de
inducir la cristalizacién. Después se filtra por gravedad y se lava el compuesto con agua fria y
alcohol isopropilico. Se obtiene el precursor OcDaTT, con una apariencia de polvo fino de color
amarillo (Figura 13), luego se dejan secar a temperatura ambiente, guardandose el precursor en

un recipiente de vidrio bajo atmdsfera inerte.

Figura 13. Precursor OcDaTT
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111.2.2.5. Sintesis del tiotungstato de decametilendiamonio, [HzN(CH,)1o0NH3]WS,

Se disuelve la 1,10-decametilendiamina (DeDa, 1.964 g, 11.4 mmol) en 10 mL de agua a
una temperatura de 40 °C y con agitacion, por otra parte se disuelve cloruro de amonio (1.463 g,
27.36 mmol) en 10 mL agua, se mezclan ambas disoluciones y esta se le afiade a una solucion de
TTA previamente disuelto en 40 mL de agua, inmediatamente se forma un precipitado de color
amarillo. Esta disolucion se mantiene por un tiempo de 2 horas con agitacién constante y a
temperatura de 60 °C. Acto seguido se deja reposar por 2 horas mas en un bafio con hielo a fin de
inducir la cristalizacion. Después se filtran por gravedad y se lavan el compuesto con agua fria y
alcohol isopropilico. El precursor que se obtiene, DeDaTT, tiene una apariencia de polvo fino de
color amarillo (Figura 14), el cual se deja secar a temperatura ambiente y se guarda en un

recipiente de vidrio bajo atmdsfera inerte.

v T .

-

Figura 14. Precursor DeDaTT

111.3. Caracterizacion fisica de los materiales
111.3.1. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR)

Los precursores preparados se analizan con un espectrometro de infrarrojo Perkin-Elmer
con transformada de Fourier. Para la obtencion del espectro infrarrojo de la muestra se parte de
aproximadamente 1 mg de muestra triturada que se mezcla con 100 mg de polvo de KBr grado

espectro anhidro, despueés se tritura con un mortero y se comprime en un prensa hidraulica (con
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una presion alrededor de 700 a 1,000 Kg/cm®) hasta formar una pastilla uniforme. Una vez
obtenida la pastilla se coloca en el portamuestras del espectrometro, la cual se analiza en el
intervalo espectral de 4,000 a 370 cm™ [69].

111.3.2. Espectrometria UV-vis

Los precursores preparados se analizan con un
espectrometro de marca HACH, modelo DR-5000
(Figura 15), para la obtencion de los espectros se
utiliz6 como disolvente el agua, preparando las
muestras a una concentracion molar de 1x10™° M, estas
se colocan en una celda de cuarzo de 10 mm de ancho,
después en el espectrometro se analiza en un intervalo
espectral de 200 a 400 nm [66].

Figura 15. Espectrémetro DR-5000

111.3.3. Espectrometria de masas E-MS de insercién directa

Los precursores sintetizados se analizan
utilizando el espectrémetro de masas Finningan Polaris
Q (Figura 16) con un sistema de insercién directa Direct
probe controller Thermo finnigan, el cual arroja los
iones moleculares de los precursores en relacion m/e
[70].

Figura 16. Espectrometro de masas con

insercion directa.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION

IV.1. Evaluacion del método de sintesis de los tiotungstatos de n-metilendiamonio

Los precursores a base de tungsteno se sintetizaron utilizando un método anéalogo al de
Coucouvanis et al. [67], se estudid el efecto de la temperatura y la adicion del cloruro de amonio
(NH4CI) a las n-metilendiaminas, esperando que esta sal promoviera la reaccion acido-base,
favoreciendo que se convirtiera en su respectiva sal de diamonio [H3N"(CH,),N*Hs], y asi
ocurriera la reaccién de metatesis con la tiosal TTA. En la Tabla IV se muestra el rendimiento

de las reacciones.

Tabla IV. Rendimiento de las reacciones.

Compuesto Estructura Peso molecular | Rendimiento | Masa obtenida
TTA [NH4]2WS4 348.180 g/mol 99 % 11.9511¢g
EtDaTT [NH3(CH2):NH3]WSs | 374.206 g/mol 46 % 1.2812¢g
BuDaTT [NH3(CH2)4NH3]WSs | 402.256 g/mol 42 % 3.8403 g
HeDaTT [NH3(CH,)sNH3]WS, 430.306 g/mol 7% 3.8806 g
OcDaTT [NH3(CH,)sNHz]WS, 458.366 g/mol 89% 4.7166 g
DeDaTT [NH3(CH,)10NH3]WS, 486.426 g/mol 94 % 4.8329 g

IV.2. Caracterizacion del TTA 'y de los precursores de tiotungstatos de n-metilendiamonio

IVV.2.1. Espectrometria UV-Vis

El espectro UV-vis para la sal precursora TTA y para los precursores EtDaTT, BuDaTT,
HeDaTT, OcDaTT y DeDaTT se identifican cuatro bandas de transicion electronica,
observandose absorciones tanto en la region del ultravioleta como en el visible, demostrando que
la estructura molecular de los complejos se excitan a una mayor longitud de onda, es decir, a baja

energia, lo que es posible llevar a cabo a transiciones electronicas de m a n* y 6 a ¢*.
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Se observa que la cadena metilica no influye en los desplazamientos de las longitudes de
onda de la sal precursora de tungsteno, TTA. En la Tabla V se concentra la informacién de las

Amax €N nm para los precursores preparados.

Tabla V. Transiciones electrénicas de los precursores de tungsteno.

Precursor Amax (NM)
ATT 244 288 393
EtDaTT 242 289 393
BuDaTT 241 284 392
HeDaTT 242 290 393
OcDaTT 241 292 393
DeDaTT 241 288 392

Las bandas de absorcion para el grupo tetraédrico (WS4)™ estan de acuerdo con los datos
reportados por Alonso et al. [60] en compuestos similares, para otros tiometalatos de
tetraetilamonio, Pan et al. [56] para complejos de sulfuro de molibdeno y tungsteno y Muller et
al. [71, 72] en compuestos tetratiobimetalatos.

IVV.2.2. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR)

Los iones amonios presentan bandas caracteristicas asociadas a las vibraciones de
valencia y de doblaje de los enlaces N-H. Las sales de amonios derivadas de las aminas primarias
y secundarias presentan bandas anchas de intensidad media entre 3200 y 3400 cm™. Las
estructuras con cadenas metilenicas presentan bandas complejas en el rango de 2900-3000 para
el enlace alifatico C-H y 1460-1480 cm ™ asignado a los enlaces de los grupos amonio N-H (Ver
anexo VII- Espectroscopia de infrarrojo FT-IR para mas informacién).

El espectro del TTA muestra una sola banda de absorcion correspondiente al estiramiento del

enlace W-S a 460.00 cm™ el cual se observa en la Figura 17.
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Figura 17. Espectro FT-IR para el tiotungstato de amonio.
Los espectros FT-IR para el EtDaTT, BuDaTT, HeDaTT, OcDaTT y DeDaTT muestran
las bandas de absorcion caracteristicas del estiramiento de los enlaces W-S, N-H y C-H, los

cuales se pueden observar en la Tabla VI y Figura 18.

Tabla VI. Sefales de absorcion en el IR para los precursores de tiotungstatos de n-metilendiamonio.

Bandas de absorcién (cm™) con KBr

Precursor N-H W-S C-H

TTA 3446.28 NA 460 NA
EtDaTT 3437.98 1460 451.72 3001.74
BuDaTT 3445.78 1458 443.90 3068.35
HeDaTT 3450.59 1467, 1456 448.17 (468.92) 3077.41
OcDaTT 3451.10 1462 447.20 (459.81) 3079.41
DeDaTT 3445.92 1467 464.42 3069.37
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Figura 18. Comparacion de los espectros de FT-IR para la familia de tiotungstatos de n-metilendiamonio,
a) TTA, b) EtDaTT, ¢) BuDaTT, d) HeDaTT, e)OcDaTT y f) DeDaTT.

En la Figura 19 y Figura 20 se corrobora la presencia del enlace W-S asi como la
conversion de las diaminas a grupos diamonios en los espectros FT-IR de los compuestos
OcDaTT y DeDaTT, los cuales se comparan con los espectros FT-IR obtenidos de sus
respectivas diaminas precursoras, siendo estas la 1,8-octametilendiamina y 1,10-

decametilendiamina.
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Figura 19. Espectro FT-IR del tiotungstato de octametilendiamonio con respecto a la

1,8-octametilendiamina.
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Figura 20. Espectro FT-IR del tiotungstato de decametilendiamonio con respecto a la

1, 10-decametilendiamina.
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Los resultados obtenidos por espectroscopia FT-IR corresponden con los reportados por
McDonald et al. [55] para otros tiometalatos de tetraetilamonio similares, Pan et al. [56] para
complejos de sulfuro de molibdeno y tungsteno, Muller et al. [71, 72] para compuestos tetratio-
bimetalatos y Alonso et al.[60]en compuestos similares, para el tiotungstato de
exametilendiamonio [66] y tiotungstato de butilendiamonio reportados por Bikshandarkoil R. et
al [73].

IV.2.3. Espectrometria de masas MS por método de insercion directa

Los tiotungstatos de n-metilendiamonio preparados se caracterizaron por espectrometria
de masas utilizando el método de insercion directa. En el patron de fragmentacion para el TTA
(Figura 21) se sugiere que este se ioniza produciendo un cation radical con una m/z 348, el cual
es corresponde con el peso molecular de este compuesto. Enseguida se plantea la pérdida de
4cido tiotungstico [HoWS4] molecular y la formacion del catién radical de amonfaco [NHs]™

con m/z 17, que corresponde con el pico base observado.

T
! (NH,4), WS4]
m/z 348

N, H2WS,

\J

[ NH; | -

m/z 17

. J/

Figura 21. Patron de fragmentacion propuesto para la sal precursora (NH,),WS,.
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El patron de fragmentacion en masas para los complejos EtDaTT, BuDaTT, HeDaTT,
OcDaTT y DeDaTT se muestra en la Figura 22, se propone que en la ionizacion inicial de estos
precursores se producen los iones moleculares con m/z 374, 402, 430, 458 y 486,
respectivamente. Posteriormente, cada uno de ellos pierde &cido tiotungstico [H,WS4] molecular,
produciendo los cationes radicales de las n-metilendiaminas, siendo estas la etilendiamina (m/z
60), tetrametilendiamina (m/z 88), hexametilendiamina (m/z 116), octametilendiamina (m/z 144)
y decametilendiamina (m/z 172). Finalmente, se plantea que en cada una de las diaminas (como
cation radical) ocurre una fragmentacion alfa (o), produciéndose el i6n con m/z 30 (pico base).
Esta propuesta corresponde con las masas de los iones observados en los espectros de masas de
los tiotungstatos de n-metilendiamonio preparados. En la Tabla VII se concentra la
informacion mas relevante encontrada en los espectros de masas de cada tiotungstato de

n-metilendiamonio.

Tabla VII. Fragmentos moleculares mas relevantes de los espectros de masas de los

tiotungstatos de n-metilendiamonio.

Compuesto Fragmentos m/z
EtDaTT 374, 60, 30
BuDaTT 402, 88, 30
HeDaTT 430, 116, 30
OcDaTT 458, 144, 30
DeDaTT 486, 172, 30
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-+

| (HaNA(CHa ) NHs ) ws,

m/z 374 (n=2)
m/z 402 (n=4)
m/z 430 (n=6)
m/z 458 (n=8)
m/z 486 (n=10)

H, WS,

+
HoN-(CH, )n-NHz] .
m/iz60 (n=2)
m/z 88 (n=4)
m/z 116 (n=6)

m/z 144 (n=8)
m/z 172 (n=10)

" (CHy)n.1-NH,

[HoN=CH, |

m/z 30 (100%)

Figura 22. Patrén genéfal dé"ffag'mentacién de mésés propuesto para la serie de tiotungstatos de

n-metilendiamonio.

Son pocos los trabajos en los que se han caracterizado tiometalatos por espectrometria de
masas, uno de ellos son los presentados por Poisot et al. [74, 75] en los cuales los tiotungstatos y
tiomolibdatos de tetraalquilamonio son caracterizados por termoanalisis DTA-TG acoplada con

espectrometria de masas, los espectros que obtuvieron son de la fraccion volatil.
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V. CONCLUSIONES

La version modificada de Coucouvanis et al. [67] permitio explorar la influencia del
carbén proporcionado por el grupo metileno (-CH,-), en una familia de precursores de
tiotungstatos de n-metilendiamonio, con distintos valores de n = 2, 4, 6, 8 y 10, en donde se
sintetizaron dos nuevos precursores (OcDaTT y DeDaTT).

Las estructuras con cadenas metilenicas presentan bandas complejas en el rango de
2900-3000 cm™ para el enlace alifatico C-H y 1460-1480 cm ™ asignado a los enlaces de los
grupos amonio N-H. El espectro de los precursores muestran bandas de absorcion
correspondiente al estiramiento del enlace W-S en un rango de 443.90 a 464.42 cm ™.

La espectroscopia de ultravioleta permitid determinar las transiciones electronicas de los

precursores (244, 288 y 393 nm), corroborando la presencia del grupo tetraédrico WS, ™.

La espectrometria de masas corroboro la estructura de los precursores, los espectros de
masas muestran que el tiotungstato de amonio se ioniza produciendo un catién-radical con una
m/z de 348, el cual corresponde al peso molecular de este compuesto, para los tiotungstatos de n-
metilendiamonio EtDaTT, BuDaTT, HeDaTT, OcDaTT y DeDaTT, se observa que en la
ionizacion inicial de estos precursores se producen los iones moleculares con m/z 374, 402, 430,
458 y 486, respectivamente. Posteriormente, cada uno de ellos pierde acido tiotungstico [H,WS,]
molecular, produciendo los cationes radicales de las n-metilendiaminas y para el TTA la
formacion del catién radical de amonfaco [NHs]™" con m/z 17, que corresponde con el pico base
observado. Finalmente, en cada una de las diaminas (como cation radical) ocurre una

fragmentacion alfa (), produciéndose el i6n con m/z 30 (pico base).

Las técnicas de FT-IR, UV-vis y MS en conjunto corroboraron la formacion de los
tiotungstatos de n-metiléndiamonio por un método en solucion acuosa analogo al de

Coucouvanis et al [67].
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VII. ANEXOS

Las técnicas por espectroscopia de infrarrojo, espectroscopia de masas y por
espectroscopia de resonancia magnética nuclear son técnicas que nos ayudan a la determinacion
de estructuras de compuestos. También existe un cuarto método, espectroscopia de ultravioleta
(UV) el cual aplica para compuestos conjugados.

Basicamente podemos decir que estas técnicas especializadas sirven para identificar:

» Espectroscopia de masas Tamano y formula molecular
» Espectroscopia de Infrarrojo Grupos funcionales presentes
» Espectroscopia de RMN Estructura carbén-hidrogeno
» Espectroscopia de UV Naturaleza del sistema electronico © conjugado

VI1.1. Espectrometria de masas

La espectrometria de masas (EM o MS, por sus siglas en inglés) es una técnica para medir
la masa y, como consecuencia, el peso molecular (PM) de una molécula. Ademas, con frecuencia
es posible adquirir informacién sobre la estructura de una molécula midiendo las masas de los
fragmentos que se producen cuando las moléculas se desintegran. Hay varias clases de
espectrometros de masas disponibles, pero el mas comin es el instrumento de ionizacién por

electrones y sector magnético, que se esquematiza en la Figura 23.
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Figura 23. Esquema de un espectrometro de masas de ionizacion con electrones y

sector magnético.

Una pequefia cantidad de muestra se evapora, que entra al espectrometro de masa; alli es
bombardeada por un haz de electrones de alta energia. Esa energia se puede variar, pero en el
caso normal es unos 70 electron volts (eV)- es decir, unos 6700 KJ/mol (1600 Kcal/mol).-
Cuando un electrén de alta energia choca con una molécula, expulsa un electrén de valencia de
ella y produce un radical cation (es cation porque la molécula ha perdido un electron y adquiere

una carga positiva; radical porque la molécula tiene ahora una cantidad impar de electrones).

RH \\/ef RH** + e~

Molécula Radical
organica cation

El bombardeo por electrones transfiere tanta energia a las moléculas, que la mayor parte
de los radicales cation se fragmentan después de formarse. Salen despedidos en pedazos mas
pequefios, de los cuales algunos son positivos y otros son neutros. En seguida, los fragmentos
pasan a través de un tubo curvo, dentro de un campo magnético intenso, que los desvia en
cantidades ligeramente distintas, de acuerdo con su razon de masa carga (m/z). EI campo
magnético no desvia los fragmentos neutros y se pierden en las paredes del tubo, pero el
espectrometro clasifica los trozos con carga positiva y pasan a un detector, que los registra en
forma de picos en las distintas relaciones de m/z. Dado que z, la cantidad de cargas en cada ion,

suele ser 1, el valor de m/z para cada ion es igual a su masa m.
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El espectro de masas de un compuesto se acostumbra a presentar a manera de una grafica
de barras, con las masas (valores de m/z) en el eje x y la intensidad (cantidad de iones de cierta
relacion m/z que llega al detector) en el eje y. AL pico més alto, se llama pico base, se le suele
asignar en forma arbitraria 100% de intensidad.

El espectro de masas de un compuesto es una especie de “huella digital molecular”. Cada
molécula se fragmenta de forma Unica, dependiendo de la estructura y la probabilidad de que dos
compuestos tengan espectros idénticos de masas es pequefia. Gracias a esto es posible una
sustancia desconocida comparando en computadora su espectro de masas con uno de los més de
220 000 registrados en una base de datos computarizada llamada Registry of Mass Spectral Data
(Registro de datos sobre espectro de masas). Sin embargo también se puede deducir la
informacion sobre la estructura de una molécula interpretando el patron de fragmentacion
observado. La fragmentacion se presenta cuando el radical catidn de alta energia sale despedido
por escision espontanea de n enlace quimico. Uno de los dos fragmentos retiene la carga positiva,

mientras que el otro fragmento es un radical neutro.

Dentro de los compuestos organicos como lo son las aminas alifaticas, sufren una
escision o caracteristica en el espectrometro e masas. Se rompe un enlace C-C vecino al atomo

de nitrégeno y se produce un radical alquilo y un catién que contiene nitrégeno (Ec. 9):

+

| i \ =
RCHQ%?——NR2 ——»E‘S:I‘;‘:"’“ /C—NRz + RCH,

Ec.9
V11.2. Espectroscopia en el infrarrojo de moléculas
La region infrarroja (IR) del espectro electromagnético cubre el intervalo desde justo

arriba del visible (7.8 x 107" m) hasta unos 10 m, los compuestos organicos se identifican en la
region media, de 2.5 x 10° m hasta 2.5x10™ m.
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Las longitudes de onda en la region infrarroja se expresan en micras (1 um = 10° m), y
las frecuencias, en nimero de onda (v), no en Hertz. El nUmero de onda se da en cm-1y es el

reciproco de la longitud de onda, en centimetros (Ec. 9):

1
Alcm)

Numero de onda V =

Asf la region infrarroja atil va de 4000 cm™ a 400 cm™,

Algunas absorciones son especificas en el infrarrojo y la region que va de los 4000 cm™ a
los 400 cm™, en cuatro partes:

1. La region de 4000 cm™ a 2500 cm™ corresponde a las absorciones causadas por
los movimientos de estiramiento de los enlaces sencillos N-H, C-H y O-H. Los
enlaces N-H y O-H absorben en el intervalo de 3300 a 3600 cm™; el estiramiento
del enlace C-H se presenta cerca de 3000 cm™.

2. Enlaregion de 2500 a 2000 cm™ sucede el estiramiento de los triples enlaces.

3. En la region de 2000 a 1500 cm™ absorben los doblen enlaces de todo tipo, los
grupos carbonilo absorben en el intervalo de 1670 a 1780 cm™ y el estiramiento
de los alquenos se presenta en el estrecho margen de 1640 a 16680 cm™.

4. La region debajo de 1500 cm™ es la parte dactiloscdpica del espectro infrarrojo,
aqui se presenta una gran cantidad de absorciones, debido a una gran diversidad

de vibraciones de los enlaces sencillos.

Las aminas primarias, R-NH, muestran dos bandas de estiramiento para el enlace N-H en
el rango de 3500 hasta 3300 cm™, mientras que las aminas secundarias, RoN-H, muestran sélo
una banda en esa region. También puede observarse una banda de flexion en forma de tijera
correspondiente a el enlace N-H en el rango de 1560 y 1640 cm™ para aminas primarias y para
las aminas secundarias absorben cerca de 1500 cm™. Sin embargo las aminas terciarias no
muestran un estiramiento para el enlace N-H. Se observa un estiramiento para el encale C-N en
el rango de 1350-1000 cm™.
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VI11.3. Espectroscopia de UV-visible

Es una espectroscopia de emision de fotones y una espectrofotometria. Utiliza radiacion
electromagnética (luz) de las regiones visible, ultravioleta cercana (UV) e infrarroja cercana
(NIR) del espectro electromagnético, es decir, una longitud de onda entre 380nm y 780nm. La
radiacion absorbida por las moléculas desde esta region del espectro provoca transiciones

electrénicas que pueden ser cuantificadas.

El principio de la espectroscopia ultravioleta-visible involucra la absorcion de radiacion
ultravioleta — visible por una molécula, causando la promocidn de un electron de un estado basal
a un estado excitado, liberdndose el exceso de energia en forma de calor. La longitud de onda (X)
comprende entre 190 y 800 nm.

Cuando un haz de radiacion UV-Vis atraviesa una disolucion conteniendo
un analito absorbente, la intensidad incidente del haz (lo) es atenuada hasta I. Esta fraccion de
radiacion que ha logrado traspasar la muestra es denominada transmitancia (T) (T = I/lo). Por
aspectos practicos, se utilizara la absorbancia (A) en lugar de la transmitancia (A = -logT), por
estar relacionada linealmente con la concentracion de la especie absorbente segln la Ley de
Beer-Lambert: A = €:1-c (€: coeficiente de absortividad molar, I: camino dptico, c: concentracion

de la especie absorbente).

Cuando un foton UV-Visible de energia adecuada incide en una especie absorbente, un
electron es promovido desde suestado fundamental a un estado electronico excitado. En

absorcion UV-Visible, pueden observarse las distintas transiciones electronicas:

a) Transiciones 0 —F*
b) Transiciones n—+*
c) Transiciones N——+# Yy T—+TT%
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VI11.4. Espectros de Masas de los complejos de tungsteno.
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RT: 0.00 - 9.99
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RT: 0.00 - 10.00
5.71 6 NL:
100+ 5.67 20 9.53E6
- u“ n| .~| w(711 TICF: MS
i fyro et
= : ) 7:47 )
80 = “‘) 7.54
703 5.52 | ﬁ7'71
3 J I
o 7 || 7.84
S 60—
g - l7.95
B & 5.48 'P“ 8.10
& 50— My
N 5.44 @820
T 40— 5.40 ! 8.35
¢ - 1, 8.46
304 5.32{
E 5.28
202 517 |
10° soy
. 4.78
1007 119 202 246 450 T/
O|I|\||)I|§II|1|I\II\II|||III<\IIII{A\II|II
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Time (min) 2
HeDaTT-19FEB-14 #829 RT: 7.69 AV: 1 NL: 4.20E6
T: + ¢ Full ms [ 10.00-650.00]
T 117.00
90—
80—
9 702
[ 1
3 60
= —
= 7
£ 504
(0] -]
s
& 407
] n
[0 =
30—
207
] 100.10
103 98.05
= | 17305 48.09 550.51 607.89
O—tHrprbrrpe e RN TR A? LA R R R R R R A AR Al NSl AR Ro RAL RAL) RARE RA Rl
100 200 300 400 500 600

Velazquez Hernandez Isaac




CAPITULO VII
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RT: 0.00 - 10.00
4.96 5'02 -

4.82 M 5.11
4.75
4.72

-
(=]
T

90

80

4.68 /

70 y‘h

60 4.61 f
50

4.53

4.43 K

4.37 /
4.24

3.94
104 3.67
0.06 225 297

e v b b bveaa e

40

Relative Abundance

Liea e

1Ll

i
V6.5 622 627
f‘,fkl’ﬁ',y‘:t!‘ 6.54

| 6.66

6.72
(k 6.77

1\‘ 6.82
\ 6.93

4 7.01
710
7.18

h 7.28
W 7.43

ANEXOS

NL:

1.08E7
TICF: MS
DeDaTT-
19FEB-14

O rTTr T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T TT T
0 1 2 3 4 5 6
Time (min)

DeDaTT-19FEB-14 #676 RT: 6.25 AV: 1 NL: 5.66E6
T: + ¢ Full ms [ 10.00-650.00]
100+ 173.04

90—

80—

w b (o2} ~
o O (@] o

N
o

145.03

=N
o

Relative Abundance
&)
o
Lo bov e bovnn P b b b

I I B

43.98  q1713| | 227.22

| IV (TR n

266.85
P b a frEy prer s

348.24
100 200 300

I T I

o

m/z

Velazquez Hernandez Isaac

R

400

A RS U P O R R

500

T
600




