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Introduccion Capitulo I

1.1 La situacion del pétroleo en México

El primer lugar en consumo diario de petréleo a nivel mundial, lo tiene Estados Unidos
con 19,150,000 barriles; le sigue la Unién Europea con 13,730,000 barriles, China se posiciona
en el tercer lugar con 9,057,000 barriles, Japon en el cuarto con 4,452,000 barriles y la India en
quinto lugar con 3,182,000 barriles consumidos diariamente'. México esta en el lugar 12 con
2,073,000 barriles consumidos diariamente, en el 5to como productor de crudo de petréleo y en
el 13 en cuanto a reservas; se encuentra en el lugar 17 en produccion de gas y en el 13 en
capacidad de refinacion. Cabe mencionar que Petréleos Mexicanos es la fuente mas importante
de ingresos del gobierno federal®.

Actualmente Petroleos Mexicanos cuenta con 7 mil 382 pozos en explotacion, 223
plataformas marinas, seis refinerias, diez centros procesadores de gas, cinco centros
petroquimicos y 77 terminales de almacenamiento y reparto, toda esta infraestructura dividida

en cuatro regiones:

* Norte: Desde Baja California, hasta Tamaulipas y hacia el sur hasta la region central de
Veracruz y la region norte de Guerrero.

* Sur: Abarca de Guerrero a la Peninsula de Yucatan.

* Noreste: Region maritima cercana a las costas de Campeche, Yucatan y Quintana Roo.

* Suroeste: Perteneciente al Golfo de México y el Caribe.

* Asimismo posee cuatro rutas marinas, dos en el Golfo de México (de Yucatin a
Veracruz y de Tamaulipas a Veracruz) y dos més en el Océano Pacifico (de Oaxaca a

Colima y de Oaxaca a Baja California.

Las refinerias de la paraestatal se encuentran en Cadereyta, Nuevo Ledn; Ciudad
Madero, Tamaulipas; Salamanca, Guanajuato; Tula, Hidalgo; Minatitlan, Veracruz y Salina

Cruz, Oaxaca. Cuentan con una red de oleoductos de 4 mil 647 km y de poliductos de 9 mil
115 km.

Las petroquimicas se encuentran en Coatzacoalcos, Veracruz y San Martin Texmelucan,
Puebla y poseen ductos con mas de mil kilometros. Los centros procesadores de gas se ubican
en un cinturén que va de Tamaulipas a Tabasco por practicamente toda la costa del Golfo de

México; hay diez complejos que cuentan con 12 mil 768 kilometros de ductos.
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La industria petrolera, consciente de la problematica ambiental y ante sus nuevas y
constantes reformas ha puesto en marcha distintos planes para la obtencion de mejores
gasolinas, principalmente en areas de investigacion y desarrollo, las cuales proporcionan
nuevos y mas eficientes materiales para la refinacion del petrdleo. Se sabe que a mayor
concentracion de compuestos hidrogenados en los subproductos del petroleo, especificamente
en los utilizados como combustible, mayor sera su calidad. Esto ha estimulado el uso de

procesos de adicion de hidrogeno en los procesos de refinacion.

Las NOM-085 para combustibles industriales y NOM-086 para combustibles
automotrices contienen las especificaciones para productos petroliferos, particularmente el
maximo contenido de azufre en combustoleo y diesel, asi como el maximo porcentaje de
aromaticos, olefinas y benceno en la gasolina’. Segiun la NOM-085-SEMARNAT-2011 se
permite entre 550-2200 ppm, de bioxido de azufre segun la region del pais; la concentracion

normal azufre en el pétroleo puede variar dependiendo del combustible”.

Tabla I. Composicion quimica aproximada del petréleo’.

Analisis Elemental | Porcentaje (%)

Carbono 83 - 87
Hidrogeno 10 - 14

Oxigeno 0.05-1.5
Nitrogeno 0.1-2

Azufre 0.06 - 6

1.2 Compuestos azufrados en el petroleo

Los compuestos azufrados son los constituyentes heteroatdmicos mas importantes en el
petroleo. Se sabe que el contenido de azufre va a depender del yacimiento petrolero (region
geografica), antigliedad (ambiente geoldgico) asi como de la fraccion de éste. Los compuestos

azufrados se distribuyen de manera irregular; sin embargo, se ha observado que conforme
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aumenta el punto de ebullicion de la destilacion (fracciones mas pesadas del crudo) el

contenido de compuestos asi como su complejidad aumenta.

Entre las moléculas identificadas se encuentras los tioles (mercaptanos), sulfuros,
sulfuros ciclicos, disulfuros, tiofenos, benzotiofenos, dibenzotiofenos y naftobenzotiofenos, de
los cuales se derivan mas 250 compuestos azufrados en el crudo y se ha observado que

conforme aumenta su complejidad es mas dificil la remocion del azufre de ellos.

S

) )

tiofeno benzotiofeno
S
S
dibenzotiofeno 4,6-dimetildibenzotiofeno

Figura 1. Algunos compuestos azufrados presentes en el petroleo crudo.

1.3 Los sulfuros de metales de transicion

Los sulfuros de metales de transicion (TMS), han sido ampliamente estudiados por su
actividad hidrodesulfurante. Su estudio se remonta a inicios de los afios 1900, particularmente
en Alemania, donde se utilizaban los procesos de hidrogenacion de combustibles liquidos. Para
1912 Paul Sabatier, considerado el “Padre de la catélisis moderna” gand el premio Nobel por su
trabajo sobre los sulfuros de metales de transicion (TMS, por sus siglas en inglés). Las
reacciones mas comunes que son catalizadas por TMS son: la hidrogenacion de olefinas,
cetonas y compuestos aromaticos; la hidrodesulfuracion (HDS); la hidrodesnitrogenacion

(HDN); la fragmentacion catalitica (hidrocraking), entre otras’.
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En 1981 Pecoraro y Chianelli reportaron que la actividad de hidrodesulfuracion de los
sulfuros de metales de transicion se relacionaba con su posicion en la tabla periddica. Los

sulfuros mas activos fueron los de Rh, Ir, Os y Ru, siento este ultimo el mas hidrodesulfurante

(figura 2).

MOLECULES OF DBT CONVERTED
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Figura 2. Actividad catalitica de HDS de los sulfuros de metales

de transicion, seglin su posicion periddica.’
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1.4 Importancia del carbono en los catalizadores de MoS;

El papel del carbono en la activacion de los catalizadores es ampliamente conocido y
estudiado, aunque atin no se establece una cantidad definida o estequiométrica de éste para el
mejoramiento del catalizador en cuestion, asi como ain no se sabe cudl es exactamente el papel
del carbono y el porqué cierta cantidad puede mejorar la actividad de un catalizador, mientras
que en abundancia puede ser contraproducente para el catalizador. También se ha demostrado
que el carbono afecta fuerte y directamente la actividad catalitica, segiin sea sintetizado via ex
situ o in situ. El primer reporte sobre la influencia del carbono en la actividad de un catalizador
fue en 1985 por Chianelli y Pecoraro®, ellos encontraron que un catalizador de RuS, se
estabilizo y formo6 la fase RuS«Cy, que demostr6 ser estable por mas de 1000 h en el ensayo de
HDS del DBT, manteniendo la conversion del DBT constante en 90% aproximadamente,

utilizando las mismas condiciones de presion y temperatura.

Chianelli y col. demostraron que los catalizadores producidos a partir de la
descomposicion térmica de tiosales del tipo (NR4),MoS4 (donde R es un grupo alquilo) tienen
una mejor actividad catalitica que los que se obtienen apartir del tetratiomolibdato de amonio
(TTMA). Se observaron incrementos en el area superficial asi como en la distribucién del

~ 8y 10
volumen de tamafio de poro®” .

HDS
—

conditions

MoS,,, MoS,C,

O

. EXCESS SULFUR

. CARBIDE CARBON

Figura 3. Superficie estable del estado catalitico del MoS,.
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Se observd que conforme aumenta la cantidad de carbono en los bordes del catalizador,
aumenta su actividad catalitica (figura 3); al exponer un MoS; catalizador a un medio catalitico,

11-14
el exceso de azufre es reemplazado por carbono lo que da como resultado MoS,C, .

1.5 El efecto del promotor de Co

El primer reporte del efecto sinergético en un catalizador con mezcla de cobalto-
molibdeno fue en 1933 por Pease y col. °. Pocos eran los trabajos relacionados con este
concepto hasta 1959, cuando Beuther y col. publicaron en el Industrial and Engineering
Chemistry Research un estudio sistematico de la HDS utilizando catalizadores CoMo y NiMo
soportados en alimina. Asi, ellos mostraron que el conocido “efecto del promotor” del cobalto

o niquel en el molibdeno era dptimo para la razon Co/Mo= 0.3 y Ni/Mo= 0.6 '°.

El efecto sinergético del promotor se ha reportado en diferentes trabajos, atribuyéndose
a una cantidad de 4tomos que se alojan en la superficie de las capas del MoS; y también se ha
observado que el promotor induce transferencia electrénica en los 4atomos de molibdeno
localizados en la superficie' ™. Segtin Chianelli, al adicionar Co al sistema, se pueden observar
tres fases, donde el Co potencializa o “promueve” el efecto hasta que se alcanza un maximo. E
Segun los estudios de realizados, este maximo se alcanza con una relacion Co/Mo entre 0.10-
0.30. Entre mas Co se adicione al sistema, el CoySg comienza a separarse y entramos a una

region donde ambas fases coexisten (figura 4).
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2

2
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»
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Figura 4. Demostracion de fase hipotética del “sinergismo simétrico™".

Recientemente se ha identificado la primera estructura Co-Mo-S con la técnica de

microscopia de efecto tunel (STM, por sus siglas en inglés), encontrdndose que esta fase tiene

una estructura hexagonal truncada (figura 5), totalmente distinta a los nanoaglomerados del

MOSzzl.
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Figura 5. Imagen de STM de un nanoaglomerado de Co-Mo-S.

Este trabajo de investigacion se enfoca en el estudio de ocho catalizadores de MoS,,
cuatro de ellos no promovidos y cuatro promovidos con cobalto, de tal forma que con los
estudios previos realizados se pueda observar el efecto tanto del carbono como del Co

promotor, tanto en la actividad catalitica como en las propiedades fisicas del catalizador.

1.6 Hipaotesis

De acuerdo con los resultados previos en el laboratorio, se sugiere que la
descomposicion in situ de tiomolibdatos de alquiltrimetilamonio y tiomolibdatos de alquil-
trimetilamonio promovidos con Co, con cadenas de 6, 8 y 10 carbonos, producen catalizadores

con una altas actividades y areas superficiales.
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1.7 Objetivo General

Sintetizar nuevos catalizadores de MoS; y de CoMoS a partir de tiomolibdatos de

alquiltrimetilamonio [R-N(CH3)3;]2MoS4 , donde R= hexilo (C6), octilo (C8) y decilo (C10)].

1.7 Objetivos Especificos

» Sintetizar los tiomolibdatos de hexiltrimetilamonio, octiltrimetilamonio y deciltrimetil-
amonio, para luego caracterizarlos mediante espectroscopia de infrarrojo (FTIR),

espectrometria de masas, espectroscopia UV-VIS y espectrometria RMN 'H.

* Preparar los precursores Co-promovidos, a partir de los tiomolibdatos de alquiltrimetil-

amonio previamente sintetizados.

» Sintetizar los catalizadores de MoS, correspondientes, a partir de los tiomolibdatos de

hexiltrimetilamonio, octiltrimetilamonio y deciltrimetilamonio precursores.

* Sintetizar los catalizadores bimetalicos de CoMo a partir de los correspondientes
tiomolibdatos de hexiltrimetilamonio, octiltrimetilamonio y deciltrimetilamonio

precursores, promovidos con Co.

* Medir la actividad catalitica de los catalizadores de MoS, y de CoMoS preparados in

situ en la HDS de DBT.

* Caracterizar a los catalizadores de MoS, y de CoMoS mediante espectroscopia de
dispersion de energia de rayos X (EDX), difraccion de rayos X (XRD) , microscopia
electronica de barrido (SEM), microscopia electronica de transmision (TEM), analisis
de area superficial especifica por el método BET, distribucion de tamafio de poro por el

método BJH.
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2.1 Hidrotratamientos (HDT)

El hidrotratamiento es un proceso de refinacion en donde la materia prima (o crudo) es
tratada con hidrogeno, a una temperatura y presion en donde la fragmentacion térmica en
presencia de hidrogeno (hidrocracking, en inglés) es minimo, para la saturacion de olefinas,
para convertir compuestos aromaticos en naftenos asi como para la remocién de heteroatomos
por reacciones de hidrogenolisis™. El hidrotratamiento catalitico es el proceso de hidrogenacién
utilizado para remover aproximadamente el 90% del nitrégeno, el azufre, el oxigeno y los
metales de la fraccion liquida del petroleo. El proceso de HDT abarca la hidrodesnitrogenacion
(HDN), hidrodeoxigenacion (HDO), hidrodeclorinizaciéon (HDC) y la hidrodesulfuracion
(HDS)®7.

Seglin el proceso de hidrotratamiento y el catalizador que se utilice, de manera general se

pueden producir los siguientes cambios:

* El hidrégeno se combina con los 4&tomos de azufre y se genera H,S.

¢ Compuestos nitrogenados son convertidos en NHs.

* Los compuestos aromaticos y las olefinas se saturan.

* Conforme los heterodtomos son eliminados de los compuestos hidrocarbonados se

28
genera metano, etano, propano y butano™ .

2.2 Hidrodesulfuracion (HDS)

La hidrodesulfuracion (HDS) es un proceso destinado a eliminar el azufre (que se
considera un heteroatomo contaminante) contenido en el combustible, utilizando hidrégeno,
presion, altas temperaturas y un catalizador. La HDS y la desmetalizacion ocurren de manera
simultdnea en los sitios activos del poro del catalizador; el azufre removido se convierte a
sulfuro de hidrégeno y amoniaco dentro del reactor. Posteriormente estos gases son eliminados

por una corriente de gas.
Los reglamentos ambientales que controlan el contenido de sulfuro en los combustibles

han proporcionado nuevos retos de eficiencia para la remocioén de compuestos azufrados como

los alquildibenzotiofenos®’.

10
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Figura 6. Rutas de la hidrodesulfuracion de DBT: a) hidrogenacion, HYD y b)
desulfuracion directa, DDS. (Tomada de Kabe y col.”").

La reactividad de estos compuestos depende de la complejidad de su estructura
molecular. Por ejemplo, los tioles, sulfuros y disulfuros son mas reactivos y la remocion del
azufre ocurre con mayor facilidad, comparados con una molécula més compleja como el DBT
o el 4,6-dimetildibenzotiofeno; esto se atribuye al impedimento estérico, que puede reducir la

interaccion del &tomo de azufre sobre la superficie del catalizador.

11
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INTERMEDIARIO DE ADSORCION PUNTUAL

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

-S..---S-.- -San---s.
I T

Sitio active de hidrogenolisis
(vacancias de aniones)

H: o C:® S: @

Figura 7. Impedimento estérico en las moléculas de DBT y 4,6-DMDBT"'.

La hidrodesulfuracion puede ocurrir por dos vias (figura 6): a) hidrogenacion (HYD),
donde uno de los anillos aromaticos es hidrogenado y posteriormente el azufre es
subsecuentemente extraido y b) desulfuracion directa (DDS), donde el azufre es extraido
directamente de la molécula. Esto depende directamente de la naturaleza del catalizador;
ambos procesos pueden ocurrir en paralelo, esto se lleva a cabo empleando diferentes sitios

activos de la superficie del catalizador’”,
2.3 Catalizadores usados en HDS

Consisten en metales impregnados en un soporte de aliimina, los poros de ésta le dan
casi toda el 4rea superficial a los catalizadores (200 a 300 m*/g) y los metales se encuentran
dispersos en una capa delgada sobre la superficie de la alumina. Los metales mas utilizados
para la hidrodesulfuracion catalitica son el cobalto (Co), molibdeno (Mo) y niquel (Ni). Estos
se obtienen primordialmente en su forma oxidada y posteriormente se activan sulfurandose

previamente a su uso o durante éste (tabla II).

12
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Tabla II. Composicion y propiedades de catalizadores para hidrotratamiento™.

Fase activa (% por peso)
MoOs 13a20
CoO 2.5a3.5
NiO 2.5a3.5
Promotores (% por peso)
SiO 1.0a10.0
Propiedades
Area superficial (m*/g) 150 a 500
Volumen de poro (cc/g) 0.2a0.8
Densidad aparente (Kg/m’) 500 a 1000
Diametro de poro
Mesoporoso (nm) 3.0a50.0
Macroporoso (nm) 100 a 5000

Cualquier catalizador que presente actividad hidrogenante puede catalizar la hidro-
desulfuracion, sin embargo se ha comprobado que los metales del grupo 6 (cromo, molibdeno y
tungsteno) son particularmente efectivos para la desulfuracion directa, especialmente cuando

. . , 22
estos son promovidos por cobalto, hierro o niquel™.

2.4 Preparacion de MoS; por descomposicion de tiosales

Los catalizadores de MoS;, se pueden preparar por diferentes métodos, como el de
sulfuracion de 6xidos™, el de comaceracion® y el de precipitacion homogénea de sulfuros™® por
mencionar algunos. Dependiendo del método que se use para preparar el catalizador, seran sus
propiedades fisicas, como el area superficial, la distribucion del volumen de diametro de poro,

etc.
La descomposicion de tiosales es otra alternativa para la preparacion de catalizadores de

MoS,. Este método involucra la preparacion y descomposicion térmica ya se por via in situ o

ex situ del tetratiomolibdato de amonio bajo atmosfera sulfurante. La tiosal contiene un enlace

13
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azufre-metal en una coordinacion tetrahedrica, su preparacion se puede llevar a cabo realizando
una disolucion de heptamolibdato de amonio, (NH4)¢M070,4 € hidroxido de amonio, NH4OH,
en un medio acuoso. Esta disolucion se burbujea durante 3 h con H,S, hasta que se comienzan

a observar cristales rojizos tornasolados (figura 8).

Figura 8. Preparacion del TTMA: a) aparato para sulfidrar la solucién alcalina

de heptamolibdato de amonio, b) detalle del tiomolibdato de amonio.

2.5 Sintesis de tetratiomolibdatos de alquiltrimetilamonio no promovidos y promovidos

con Co.

La descomposicion de los tetratiometalatos de alquiltrimetilamonio genera catalizadores
con contenido de carbono, el cual ha demostrado generar una mayor area superficial y mayor

actividad catalitica. Los primeros estudios realizados fueron por Afanasiev y col’’. logrando la
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sintesis de MoS, (ex situ) apartir de cantidades no estequiométricas de cloruro de
cetiltrimetilamonio. La reaccion se lleva a cabo durante 6 h a reflujo, posteriormente se filtra
para obtener el precursor.

38-40 . r s . .
L. realizan la sintesis in situ y hacen un estudio sobre la

Mas adelante Alonso y co
influencia de la cadena alquilica en las propiedades fisicas de los catalizadores. Observaron
que conforme fue aumentando la cadena alquilica, aumentd el volumen total de poro. Sin

embargo, el area superficial no se comporté igual.
NH4):MoSs + 2R\N'X > (RiN):MoS; + 2NH4X

En el 2011 Romero y col.*' obtuvieron un catalizador de MoS, que se sintetizo a partir
del precursor tetratiomolibdato de miristiltrimetilamonio via in situ. Este obtuvo una éarea
superficial de 443 m*/g, una conversién del DBT del 74% y una & de 2.6 x 10° mol'g". Los
catalizadores en este estudio presentaron una selectividad hacia la hidrogenacion. Aun sigue sin

encontrarse una relacion entre el contenido de carbono y el area superficial.

Se ha estudiado que en los catalizadores derivados de precursores de tiomolibdatos de
tetraalquilamonio promovidos con cobalto no s6lo aumenta la conversion del DBT si no
también la velocidad de reaccion en comparacion con los no promovidos. Esto se atribuye a un

posible sinergismo.

15
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3.1 Reactivos

Los reactivos y materiales que se utilizaron para la parte experimental y la evaluacion

de la actividad catalitica fueron los siguientes:

Nombre Peso Molecular(g/mol) Marca Pureza (%)
Heptamolibdato de amonio 1235.86 Fluka >99%
tetrahidratado
Hidr6xido de amonio 35.05 G. Chemical 28-30%
Bromuro de hexiltrimetilamonio 224.18 Aldrich >98%
Bromuro de octiltrimetilamonio 252.23 Aldrich >98%
Bromuro de deciltrimetilamonio 280.29 Fluka >98%
Nitrato de cobalto hexahidratado 291.03 Aldrich >98%
Dibenzotiofeno 184.25 Aldrich 98%
Decalina 138.25 Sigma-Aldrich 98%

3.2 Sintesis de precursores no promovidos de sulfuro de molibdeno

3.2.1. Sintesis del tetratiomolibdato de amonio (TTMA)

NH4M07024 + 8(NH4)2S _— > 2NHsMoS, + 5(NH4)2MOO4 + 4H,0

Se prepara de acuerdo a la metodologia propuesta por Kruss*, en 1884. Se disuelven
5 g de heptamolibdato de amonio en 15 mL de agua desionizada y se adicionan 50 mL de
NH,OH. Esta se mantiene en agitacion a temperatura ambiente en un burbujeo constante de

H,S durante 3h (reaccion 1).

16
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Figura 9. Sistema propuesto para generar TTMA por el método de Kruss.

Transcurridas las 3 h se forman cristales rojizos-verdosos; éstos se filtran, se
lavan con alcohol isopropilico y se dejan secar. Posteriormente se guardan bajo atmosfera
inerte (Ny).

Con el fin de conocer la naturaleza de los precursores, éstos fueron caracterizados por
espectroscopia  ultravioleta-visible ~ (UV-VIS), espectroscopia infrarroja  (FT-IR),
espectrometria de masas por insercion directa (EM), asi como por Resonancia Magnética

Nuclear (RMN). La discusion de estos resultados se realiza en el siguiente capitulo.

En el caso del estudio efectuado por espectroscopia UV-VIS se usdé un espectro-
fotometro THERMO SCIENTIFIC, modelo Genesys 20. Se determiné la longitud de onda de

absorcion maxima (Amax). Este procedimiento es realizado para las distintas muestras.

Los espectros de infrarrojo son obtenidos con un espectrofotometro de infrarrojo
Perkin-Elmer con transformada de Fourier. Estos espectros permitieron la identificacion de
las bandas de absorcion caracteristicas de las transiciones vibracionales de estiramiento de los
diferentes enlaces quimicos presentes en las moléculas de interés. En este caso particular las
bandas de interés son las correspondientes al estiramiento entre los &tomos Mo-S, C-C, C-H.

En nuestro caso los espectros de las muestras (TTMA, HTAT, OTAT, DTAT) se

prepararon por el método de pastilla de KBr. Asi, primero se muele la muestra en un mortero

17
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de 4gata hasta obtener un polvo fino, luego se mezcla con KBr grado espectro (muestra< 1%
en KBr); la mezcla se coloca en un troquel, al cual se aplica una presion de 1000 KPa. con
ayuda de una prensa.

Los precursores también fueron motivo de estudio por RMN de H', esto con la
finalidad de conocer el desplazamiento quimico de cada protén y confirmar que la reaccion de
metatesis fue satisfactoria.

Aspecto fisico: Cristales rojos-verdes

UV-VIS (Anax) : 468.5 nm, 316.5 nm, 240.5 nm, 192 nm.

3.2.2. Sintesis de tetratiomolibdatos de alquiltrimetilamonio (OTAT, HTAT, DTAT).

La sintesis de HTAT, OTAT y DTAT se realiza de acuerdo con las reaccion general
de metatesis (reaccion 2) en medio acuoso, entre TTMA y las sales de amonio cuaternario
bromuro de hexiltrimetilamonio (HTAB, su sigla en inglés), bromuro de octiltrimetilamonio
(OTAB, su sigla en inglés) y bromuro de deciltrimetilamonio (DTAB, su sigla en inglés)
produciéndose los tiomolibdatos HTAT, OTAT y DTAT, respectivamente.

(NH4);MoS, + 2R-N'(CH3); X—> [R-N(CH3)3]:MoS, + 2NH4X

donde R= Hexil, octil o decil

3.2.2.1 Sintesis de tetratiomolibdato de hexiltrimetilamonio (HTAT).

NH4MOS4 + 2CH3(CH2)5-N(CH3)3BI‘ — [CH3(CH2)5-N(CH3)3]2MOS4 +2NH4BI‘

A una disolucion de TTMA (1.04 g, 4.02 mmol) en 25 mL de agua desionizada se le
adiciona a 0 °C otra disolucion de (1.8 g, 8.04 mmol) de HTAB en 10 mL de agua desionizada
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y se deja en agitacion por 1 h. Posteriormente se filtra el so6lido formado, se lava con agua
desionizada fria y se deja secar a temperatura ambiente. Obteniéndose 1.2g del compuesto

HTAT (93 % de rendimiento).

Aspecto fisico: solido amorfo rojo intenso.

IR (cm™): 3000.36, 2923.78, 1464.63, 955.33, 469.80

UV-VIS (Mnax) : 472 nm, 319 nm, 242 nm, 205.5 nm.

RMN 'H: 1.00 (t, 6H), 1.41-1.51 (m, 12H), 1.82 (m, 4H), 3.3 (s, 18 H), 3.47 (m, 4H).

3.2.2.2. Sintesis de tetratiomolibdato de octiltrimetilamonio (OTAT).

NH4MOS4 + 2CH3(CH2)7-N(CH3)3BI‘ — [CH3(CH2)7-N(CH3)3]2MOS4 +2NH4BI‘

A una disoluciéon de (2.2 g, 8.45 mmol) de TTMA en 35 mL de agua desionizada se
adiciona a 0 °C una disolucion de (4.26 g, 16.9 mmol) de OTAB en 10 mL de agua
desionizada y se deja en agitacion por 1 h. Posteriormente se filtra el s6lido formado, se lava
con agua desionizada fria y se deja secar a temperatura ambiente. Se obtuvo 3.4 g del

compuesto tetratiomolibdato de octiltrimetil amonio con un 71% de rendimiento.

Aspecto fisico: solido amorfo rojo-café. ’ !

ks

IR (cm™): 3001.84,2923.21, 2853.28, 1465.76, 968.09, 467.95

UV-VIS (Mnax) : 472 nm, 319 nm, 242.5 nm, 205.5 nm.

RMN 'H: 1.00 (t, 6H), 1.37-1.53 (m, 20H), 1.85 (g, 4H), 3.3 (s, 18 H), 3.48 (q, 4H).
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3.2.2.3. Sintesis de tetratiomolibdato de deciltrimetilamonio (DTAT).

NH4MOS4 + 2CH3(CH2)9-N(CH3)3BI‘ i [CH3(CH2)9-N(CH3)3]2MOS4 +2NH4BI‘

A una disolucion de (2 g, 7.68 mmol) de TTMA en 35 mL de agua desioniza se
adiciona a 0 °C una disoluciéon de (4.3 g,15.37 mmol) de DTAB en 10 mL de agua
desionizada y se deja en agitacion por 1 h. Posteriormente se filtra el so6lido formado, se lava
con agua desionizada fria y se deja secar a temperatura ambiente. Se obtuvo 4.6 g del

compuesto tetratiomolibdato de deciltrimetil amonio con un 96% de rendimiento.

Aspecto fisico: solido amorfo café. g
IR (cm™): 3002.61,2923.70, 2853.28, 1467.14, 963.06, 468.26. K
UV-VIS (Mnax) : 472.5 nm, 319 nm, 241.5 nm, 218 nm.

RMN 'H: 1.06 (t, 6H), 1.43-1.56 (m, 28H), 1.94 (g, 4H), 3.3 (s, 18 H), 3.51 (q, 4H).

3.3 Sintesis de precursores promovidos de sulfuro de molibdeno.
3.3.1 Sintesis del precursor CoTTMA

Se disuelve TTMA (0.48 g, 1.9 mmoles) en 30 mL de MeOH/H,O 5:1 y a esta
disolucion se afiade a temperatura ambiente y con agitacion nitrato de cobalto Co(NOs)y
6H,O (0.241 g, 0.828 mmoles) disuelto en 5 mL de agua desionizada, formandose
inmediatamente un sélido color negro; la mezcla se deja en agitacion por 30 minutos. Este
material se filtra al vacio, se lava con alcohol isopropilico y se seca a temperatura ambiente.

La relacion Co/ Co+Mo utilizada es igual a 0.3.

o ATT

J
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3.3.2 Sintesis del precursor COHTAT

Se disuelve HTAT (0.975 g, 1.9 mmoles) en 30 mL de MeOH/H,O 5:1 y a esta
disolucion se afiade a temperatura ambiente y con agitacion nitrato de cobalto Co(NO;)y
6H,O (0.241 g, 0.828 mmoles) disuelto en 5 mL de agua desionizada, formandose
inmediatamente un sélido color negro; la mezcla se deja en agitacion por 30 minutos. Este
material se filtra al vacio, se lava con alcohol isopropilico y se seca a temperatura ambiente.

La relacion Co/ Co+Mo utilizada es igual a 0.3.

UV-VIS (Anax) : 263 nm, 194 nm.

3.3.3 Sintesis del precursor CoOOTAT

Se disuelve OTAT (1.04 g, 1.9 mmoles) en 30 mL de MeOH/H,O 5:1 y a esta
disolucion se afiade a temperatura ambiente y con agitacion nitrato de cobalto Co(NO;)y
6H,O (0.241 g, 0.828 mmoles) disuelto en 5 mL de agua desionizada, formandose
inmediatamente un solido color negro, se deja en agitacion por 30 minutos. Este material se

filtra al vacio, se lava con alcohol isopropilico y se seca a temperatura ambiente. La relacion

Co/ Co+Mo utilizada es igual a 0.3.

UV-VIS (Anax) : 264 nm, 193 nm.
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3.3.4 Sintesis del precursor CoDTAT

Se disuelve HTAT (1.2 g, 1.9 mmoles) en 30 mL de MeOH/H,O 5:1 y a esta
disolucion se afiade a temperatura ambiente y con agitacion nitrato de cobalto Co(NOs)y
6H,O (0.241 g, 0.828 mmoles) disuelto en 5 mL de agua desionizada, formandose
inmediatamente un solido color negro, se deja en agitacion por 30 minutos. Este material se
filtra al vacio, se lava con alcohol isopropilico y se seca a temperatura ambiente. La relacion

Co/Co+Mo utilizada es igual a 0.3.

UV-VIS (Anax) : 264 nm, 194 nm.

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

Los catalizadores de MoS, usados en la HDS de DBT se sintetizan por la metodologia
in situ durante el curso de la reaccion. Para tal fin se colocan dentro del reactor DBT (4.4 g ,
23.88 mmol), decalina (100 mL) y la cantidad del precursor ATTM, CoATTM, HTAT,
CoHTAT, OTAT, CoOTAT, DTAT y CoDTAT, necesaria para producir 300 mg del
catalizador MS-H, CoMS-H, MS-C6, CoMS-C6, MS-C8, CoMS-C8, MS-C10 y CoMS-C10,
respectivamente. El reactor se purga cuatro veces para eliminar el aire residual, luego se
presuriza con H, a 3.1 MPa (450 psi) y se calienta gradualmente hasta alcanzar la temperatura
de reaccion de 350 °C, utilizando una velocidad de agitacion de 600 rpm. El tiempo de
reaccion es de 5 h. Una vez enfriado el reactor, el material resultante se filtra al vacio, se lava
con alcohol isopropilico, se seca a temperatura ambiente y se guarda en un recipiente bajo

atmosfera de nitrégeno para su caracterizacion.
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c) !
Figura 10. Sintesis de catalizadores de MoS,.: a) Precursor HTAT, b)catalizador obtenido
del HTAT, c) Reactor.

3.5 Caracterizacion fisica de los materiales

3.5.1 Espectroscopia de UV-VIS

Las mediciones se realizaron en un espectrofotometro THERMO SCIENTIFIC,

modelo Genesys 20, en una celda de cuarzo de 10 mm. Como disolvente se utiliza etanol. Los

valores de Amax S€ €xpresan en nm.
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3.5.2 Espectroscopia de FT-IR

Los precursores se analizaron por espectroscopia de infrarrojo, para tal proposito se
utiliza un espectrofotometro de infrarrojo Perkin-Elmer con transformada de Fourier. Se
realiza una pastilla utilizando KBr y el precursor a caracterizar en una prensa, la cual se

coloca en un portamuestras y se analiza en el intervalo espectral de 4,000 — 370 cm’™

3.5.3 Espectrometria de masas de insercion directa

El espectrometro de masas empleado para el estudio fue un Finnigan Polaris Q, con un
sistema de insercion directa Direct probe controller Thermo Finnigan, el cual arroja los iones
moleculares de los precursores en relacion m/e.

3.5.4 Espectroscopia de RMIN H'

Los espectros de RMN-1H se determinan en un equipo Varian Gemini 200, de 600 Hz,
usando tetrametilsilano (TMS) como estandar interno. Los valores de desplazamiento quimico
(0), se expresan en ppm, y las constantes de acoplamiento (J), se expresan en Hz.

3.5.5 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Las micrografias se obtuvieron utilizando el microscopio electronico de barrido marca

FEI, modelo Quanta 200, analizando diferentes campos en la muestra.
3.5.6 Microscopia electronica de transimision (TEM)
El microscopio electronico de transmision que se utiliza para la obtencion de las

micrografia es marca FEI, modelo F30, en el cual se pudo analizar de manera minuciosa el

material y se pudieron obtener las distancias interplanares.
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3.5.7 Difraccion de rayos X

Los espectros de difraccion se registran en un difractometro de rayos X marca Philips
X Pert. Los catalizadores son expuestos a una radiacion K (a) de Cu (A= 1.5405 A). Se
utilizan dos tarjetas para la caracterizacion e identificacion de la familia de planos : Tarjeta

JCPDS 37-1492 MoS; Hexagonal y Tarjeta 002-1459 CoySg Cubico.

3.5.8 Area superficial y distribucién del tamaiio de poro

El area superficial especifica se determina usando el modelo de Brunauer, Emmett y
Teller (BET), se utiliza el equipo Quantachrome AUTOSORB-1 mediante la adsorcion-
desorcion de N, en la superficie de la muestra a 77 K. Las distribuciones del tamafio de poro
de los catalizadores de MoS; preparados, se determinan utilizando el método Barret-Joiner-

Halenda (método BJH).

3.6 Actividad catalitica

La actividad catalitica de HDS de los catalizadores se lleva a cabo en un reactor Parr
de alta presion de 300 mL, al cual se le adiciona 100 mL de decalina (medio), DBT (4.4 g,
23.88 mmoles, compuesto modelo) y la cantidad necesaria de precursor para generar 300 mg
de catalizador. El reactor ser purga y presuriza con H, a 30 MPa (450 psi). Se calienta
gradualmente hasta llegar a los 350 ° C, posteriormente se aumenta la velocidad de agitacion
hasta llegar a las 600 rpm y se mantiene durante 5 h. Para seguir la reaccion se utiliza un
cromatografo de gases Agilent Technologies 6890 N GC Sistem equipado con un detector de
ionizacion a la flama, la columna capilar es J&W DB624 de baja polaridad, 30 m x 0.53 mm x
3.0 um; las muestras se toman cada 20 minutos durante la primera hora y posteriormente cada

30 minutos las 4 h restantes.
3.7 Selectividad de los catalizadores en la HDS del DBT
Hay dos posibles rutas en la HDS del DBT, las cuales dependen de la naturaleza del

catalizador, ambas conducen a diferentes productos obteniéndose el mismo fin el cual es la

remocion del azufre del compuesto modelo.
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Las dos rutas mas viables son: la desulfuracion directa (DDS), la cual conduce a la
formacion de bifenilo (BP) y la hidrogenacion (HYD), donde se hidrogena primero uno de los
anillos aromaticos del DBT forméandose el tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) vy

posteriormente ocurre la eliminacion del azufre y se genera el fenilciclohexano (PCH).
Debido a que estas dos rutas son paralelas, la selectividad experimental puede ser
aproximada por medio de la ecuacién:
SELECTIVIDAD= HYD/DDS = [THDBT+PCH]/ [BP]

En donde [THDBT+PCH] Y [BP] representan las concentraciones de la sumatoria del
tetrahidrodibenzotiofeno mas el ciclohexilbenceno sobre la concentracion del bifenilo,
respectivamente, que se encuentran en el analisis cromatografico al final de las 5 h de

medicion de la actividad catalitica.
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4.1 Caracterizacion del TTMA y de precursores de alquiltrimetilamonio

4.1.1 Caracterizacion por espectroscopia de UV-VIS

En los espectros de UV-VIS correspondientes a TTMA, HTAT,OTAT y DTAT, se
identificaron cuatro bandas de transicion electronica, observandose absorciones tanto en la
region del ultravioleta como en el visible. Las bandas corresponden con las reportadas por
Alonso y col.*” para el grupo tetraédrico (MoS),>. En la tabla III se concentra la informacion de

las Amax para los cuatro precursores preparados.

Tabla III. Datos de espectroscopia UV-VIS de los precursores preparados.
Precursor Amax (NM)

468.0
316.5
240.5
192.0
472.0
319.0
242.0
205.5
472.0
319.0
242.5
205.5
472.5
319.0
241.5
218.0

TTMA

HTAT

OTAT

DTAT
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4.1.2.Caracterizacion por espectroscopia de IR-TF

El espectro del TTMA muestra una sola banda de absorcidon correspondiente a la
transicion de estiramiento Mo-S a 463.24 cm™ . En la figura 12 a la figura 14 se muestran los
espectros de HTAT, OTAT y DTAT, donde se observan las bandas de absorcion caracteristicas
de las transiciones de estiramiento asimétrico y simétrico de los enlaces C-H a 2923 y 2853
cm’ y las sefiales que corresponden a la transicion de flexion C-H correspondiente a la cadena
alquilica de cada uno de ellos a 1465 cm™, por lo que los espectros son consistentes con la
formacion de los tiomolibdatos de alquiltrimetilamonio. En la tabla IV se resumen las bandas

de absorcion de cada uno de los precursores que se utilizaron en este trabajo.

Tabla IV. Bandas de absorcion de IR de precursores de catalizadores de MoS;.

Precursor Niimero de onda (cm™)
TTMA 463.24
HTAT 3000.36, 2923.78, 1464.63, 955.33, 469.80
OTAT 3001.84, 2923.21, 2853.28, 1465.76, 968.09, 467.95
DTAT 3002.61, 2923.70, 2853.28, 1467.14, 963.06, 468.26

28



Resultados y discusion

Capitulo IV

122 o
110 | R NI g Ill" -
N
105 | It
N
100 | /s T— .
00036 T ~- _
292378 b oM PN
95 | fommeT A Y '|
\ { 1
r If‘ A
90 ] 146463 955.33 | { 1
]
I
%T 5 4 \ |]I
20 | f
rl
73 980
70 ]
65 |
600 T T T T T 1
40000 3000 2000 1500 1000 500 370C
Figura 12. Espectro de FT-IR del HTAT.
1053 . _.
100 | SN .
e T A - 'n,,l
———— o ) _— ya L"l III ]
90 | ‘ T l | h
“ e | Y 7Y f
Il'{l lél?ls - [f ||{[ Ilr
80 | : |
” | I 90808
i J |/ 96809 |
30018 \
70 | || | ||| y }
- | / ] 146576 ]
60 | |2
292321 | ‘
50 | U
40 467.95
300 : , : , I
40000 3000 2000 1500 1000 500 3700
cru-1

Figura 13. Espectro de FT-IR del OTAT.
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Figura 14. Espectro de FT-IR del DTAT.

4.1.3 Caracterizacion por espectrometria de masas de insercion directa

Los tiomolibdatos preparados se caracterizaron por espectrometria de masas utilizando
el método de insercion directa. En los espectros de masas de estos precursores se observan
iones a m/z = 260, 512, 568 y 624. los cuales corresponden con las masas calculadas para los

iones moleculares de TTMA, HTAT ,OTAT y DTAT, respectivamente.

En el patron de fragmentacion propuesto para el TTMA (figura 15) se sugiere que el
TTMA se ioniza produciendo un cation radical con una m/z = 261.72, el cual se corresponde
con el peso molecular de este compuesto. Enseguida se plantea la pérdida de dos moléculas de
NH; y la formacion de un cation radical del acido tetratiomolibdico [H:MoS4], con m/z = 226.
Posteriormente, la perdida consecutiva de dos radicales de hidrogenos explica la formacion de
los iones observados con m/z = 225 [HMoS4] y m/z = 224 [MoS4], respectivamente (figura 12)
Para explicar el pico base se sugiere que el ion [Mo0S4] pierde dos dtomos de S, produciendo el

i6n [MoS;] con m/z = 160 (100%).

Para explicar los iones observados en los espectros de masas de los tiomolibdatos

HTAT, OTAT y DTAT, se propone que la ionizacion de estos precursores genera los iones con
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m/z = 512, 568 y 624, que corresponden con la masa del i6n molecular de los tiomolibdatos
mencionados. Enseguida, los iones observados en los espectros con m/z = 130, 158 y 186
sugieren la pérdida de una molécula de tiomolibdato de dimetilo (CH3):MoS, , que conduce a
la formacion de los cationes radicales de las aminas terciarias dimetilhexilamina, dimetiloctil-

amina y dimetildecilamina, respectivamente.

Finalmente, el ion con m/z = 58 (pico base) se explica proponiendo que las aminas
terciarias ionizadas anteriormente mencionadas presentan una fragmentacion a, perdiéndose
radicales hexilo, octilo y decilo, respectivamente. El patrén de fragmentacion en masas

sugerido para los tiomolibdatos de HTAT,OTAT y DTAT se describe en la figura 16.

[(NH2Mos.] 37 (1 mos, [

mi/c 280 [M+] mfie 22&

-

[HMos,[
mjic 225
|

""'H.

@
[Mos,|
mie 224
- 5

&
|Mos, |
m/e 192

'\_ - sv

[MOSzl ’
mfa 16Q(100%)

_
*

[Mos]

mic 128

\'-4-' S5*

| Mo ?
m/n 496

Figura 15. Patron de fragmentacion propuesto para TTMA.
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Figura 16. Patron de fragmentacion propuesto para los tiomolibdatos de alquil-

trimetilamonio, [R-N(CHj3)3]> MoS4, donde R= hexilo, octilo y decilo.

J
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4.1.4 Caracterizacién por espectroscopia de RMN 'H

El tiomolibdato de hexiltrimetilamonio, HTAT, se caracterizo por resonancia magnética
nuclear de hidrégeno (véase la Figura 17). En el espectro de RMN-'H de HTAT se pueden
apreciar las siguientes sefiales: a 3.47 ppm, un multiplete que integra para 4H’s y es asignado a
los hidrégenos de los grupos metileno alfa (CH») que se encuentran unidos al dtomo de
nitrogeno; a 3.3 ppm un singulete que integra para 18 H’s metilicos alfa (CH3) enlazados
directamente al nitrogeno del ion amonio; a 1.82 ppm un multiplete que integra para 4H’s y es
asignado a los hidrogenos beta del CH; en la cadena alquilica; de 1.41-151 ppm un multiplete
ancho que integra para 12 H’s y es asignado a los hidrogenos metilénicos del metileno gamma
en adelante y finalmente a 1.00 ppm un triplete (J= 7 Hz) que integra para 6H’s y es asignado a
los hidrogenos del metilo, localizado al final de la cadena del hexilo. En la Tabla V se
concentra la informacion de RMN-'H para este compuesto.

De acuerdo con la informacion obtenida a partir del espectro de RMN-'H para HTAT, su

estructura mas probable es:

B a
[CH3'(CH2)3'CH2-CH2-N(CH3)3] 2 M0S4
HTAT
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Tabla V . Datos de RMN-'H para HTAT

Desplazamiento

quimico 6 (ppm)

3.47

33

1.82

1.41-1.51

1.00

Multiplicidad

Multiplete

Singulete

Multiplete

Multiplete

Triplete

Integracion

4H

18 H

4H

12H

6 H

Tipo de

proton

CH,-N

N-(CHj3)3

-CH,-CH,-N

-CH;-CH;-

CH;

Terminal
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El tiomolibdato de octiltrimetilamonio, OTAT, se caracteriza por resonancia magnética
nuclear de hidrogeno (véase la Figura 18). La interpretacion del espectro de RMN de OTAT se
realiza en la misma forma que para OTAT y en la Tabla VI se concentra la informaciéon de

RMN-'H para este compuesto.

Tabla VI . Datos de RMN-'H para OTAT

Desplazamiento Tipo de
Multiplicidad Integracion

quimico 6 (ppm) proton
3.48 Quinteto 4H CH,-N
33 Singulete 18 H N-(CH3);
1.85 Quinteto 4 H -CH,-CH,-N

1.41-1.51 Multiplete 20 H -CH,-CH;-
1.00 Triplete 6 H CH3;
Terminal
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El tiomolibdato de deciltrimetilamonio DTAT, se caracteriza por resonancia magnética
nuclear de hidrégeno, (véase la Figura 19). La interpretacion del espectro de  RMN de DTAT
se realiza en la misma forma que para DTAT y en la Tabla VII se concentra la informacion de

RMN-'H para este compuesto.

Tabla VII . Datos de RMN-'H para DTAT

Desplazamiento Tipo de
Multiplicidad Integracion

quimico 6 (ppm) proton
3.51 Quinteto 4 H CH,-N
33 Singulete 18 H N-(CH3);
1.94 Quinteto 4H -CH,-CH;-N

1.43-1.56 Multiplete 28 H -CH,-CH,-
1.06 Triplete 6 H CH3;
Terminal
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4.2 Caracterizacion de serie de catalizadores MS y CoMo

4.2.1. SEM de los catalizadores de MoS, obtenidos in situ en la HDS de DBT.

En la figura 20, aparecen las micrografias que se obtienen por SEM para los
catalizadores preparados a) MS-C6; b) MS-8 y ¢) MS-C10 a partir de HTAT, OTAT y DTAT
respectivamente. Las micrografias muestran cavidades con una apariencia porosa semejantes a
esponjas®®, que resultan probablemente de la eliminacién de gases durante el proceso de
descomposicion térmica, las cuales son consistentes con sus isotermas experimentales, propias

de materiales mesoporosos.

Las micrografias de SEM para los catalizadores promovidos CoMS-H, CoMS-C6,
CoMS-C8 y CoMS-C10 se muestran en la Figura 21, apreciandose aglomerados muy des-
ordenados; las cavidades de estos materiales se deben a la aglomeracion de particulas muy

pequeias y, a diferencia de los materiales sin promover, no muestran una apariencia porosa.
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det HV
ETDI3000KVI500%| 42 1100 mm

Figura 20. Micrografias de SEM de los catalizadores de MoS; no promovidos obtenidos

in situ en la HDS de DBT: a) MS-H, b)MS-C6, c) MS-8 y d) MS-C10.
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Figura 21. Micrografias de SEM de los catalizadores de MoS, promovidos obtenidos in situ

en la HDS de DBT: a) CoMS-H, b) CoMS-C6, ¢) CoMS-8 y d) CoMS-C10.
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4.2.2. Difractogramas de rayos X de los catalizadores de MoS, obtenidos in situ en la

HDS de DBT.
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Figura 22. Difractogramas de los catalizadores de MoS,, a) MS-H, b) MS-C6,
¢) MS-C8 y d) MS-C10.

En la Figura 21 se muestran los difractogramas de los catalizadores de la serie MS-H a
MS-C10. En el caso del MoS, proveniente del TTMA puede observarse un ligera presencia de
la reflexion de la familia de planos (002), asi como las reflexiones caracteristicas (101), (110) y
(103), todas ellas correspondientes a la fase MoS,-2H, las cuales se corresponden

adecuadamente con los datos de la tarjeta No. 37-1492 del X-ray Powder Data File.

Las reflexiones que corresponden a la familia de planos (101), (103) y (110) son
bandas anchas, que se asocian a materiales de baja cristalinidad. La forma asimétrica de
la reflexién (100) indica que las capas se desplazan al azar, una con respecto a la otra,

debido a las imperfecciones en el apilamiento. La reflexion (103), que esta casi ausente,
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indica que al menos dos capas hexagonales del molibdeno permanecen constantes en la
secuencia de apilamiento. Este espectro guarda notable parecido con el reportado para

estructuras del sulfuro de molibdeno denominadas pobremente cristalinas?’.

Asimismo se puede observan la desaparicion de la reflexion (002) a 26 = 14° en los
catalizadores con cadenas alquilicas, hecho que sefiala la influencia del carbono en Ia
exfoliacion de la estructura del sulfuro de molibdeno, situacién encontrada por otros grupos de

. S r 45,4648
mvestigacion .

| Serie CoMSC]|

200

180

160
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20
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Figura 23. Difractogramas de los catalizadores de CoMoS;: a) CoMS-H,
b) CoMS-C6, ¢) CoMS-C8 y d) CoMS-C10.

Los difractogramas de los catalizadores de la serie CoMo-H a CoMS-C10 que se
muestran en la figura 22 son parecidos a la serie de catalizadores tipo MoS(,-x) Cx, aunque en
este casos se observan algunas reflexiones de la fase del sulfuro de cobalto, Co¢Ss. No se
observa en los difractogramas sefiales prominentes de un sulfuro de cobalto cristalino, este
hecho sugiere que el cobalto se encuentra atbmicamente disperso en la estructura del MoS,, la

familia de planos de ambas fases se agruparon en la tabla VIII. Asimismo no se observa la
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presencia de otra fase del sulfuro de cobalto, como la CoS; o3 también presente en este tipo de
sistemas no soportados de tipo CoMo, encontrado por otros autores” . El hecho de no
observar la fase del sulfuro de cobalto cristalina, es debido a que mayoritariamente el cobalto se
encuentra formado la denominada fase CoMoS, fase responsable de la actividad catalitica,

identificada por la espectroscopia Mossbauer.

Por esta razén nuevas formas de generar nanoestructuras de Co-Mo-S y Ni-Mo-S son
consideradas de interés. En la tabla VIII se presenta un resumen de la informacion obtenida por

DRX de las fases MoS;, y CoySs.

Tabla VIII. Familia de planos correspondientes a las dos fases encontradas de MoS, hexagonal

y Co9Sg ctibico en los catalizadores CoMS-H al CoMS-C10.

Datos de la tarjeta 37-1492

Datos experimentales (MoS5) y 002-1459 (C0,Ss) MoS; Co9Ss
20 d(A) 20 d(A) (h,k,I) (h,k,1)
26.09 3.58 (220)
33.6 2.7 33.50 2.672 (101)
52.0 1.58 (440)
58.19 1.75 58.33 1.58 (110)
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4.2.3. TEM de los catalizadores de MoS, obtenidos in situ en la HDS de DBT.

En la Figura 24 se presentan micrografias de la serie MS-H a MS-C10. En éstas puede
observarse la tipica estructura del sulfuro de molibdeno desordenada obtenida en la

descomposicién de la tiosal de molibdeno®”°

, en donde los cristalitos estan constituidos por
varias capas atomicas, de la familia de planos (002), separados 0.62 nm, en la direccion “c”. La
influencia del carbono puede observarse al formarse un catalizador con una estructura mas
amorfa o mas pobremente cristalina, confirmando los resultados de rayos X que muestran el

incremento en la dispersion por la influencia del grupo alquil.

Figura 24. Micrografias de TEM de los catalizadores de MoS,: a) MS-H,
b) MS-C6, c) MS-C8 y d) MS-C10.

46



Resultados y discusion Capitulo IV

Figura 25. Micrografias de TEM de los catalizadores de CoMoS,: a) CoMS-H,
b) CoMS-C6 y ¢) CoMS-C8.

En el caso de las imagenes de TEM de la serie CoMoSH a CoMS-CS, las cuales se
muestran en la figura 25, se observan en todas ellas cristalitos de MoS, con apilamientos
parecidos, notablemente desordenados, mas parecidos a los del MoS, proveniente de la tiosal
de molibdeno. En estas micrografias no se detecta presencia alguna de sulfuro de cobalto,

corroborando una notable dispersion del cobalto.
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4.2.4. Areas superficiales, distribuciones del tamafio de poro e isotermas de adsorcion

de los catalizadores MS y CoMS.
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Figura 26. Isotermas de fisisorcion de los catalizadores MS-H a MS-C10.
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Figura 27. Isotermas de fisisorcion de los catalizadores CoMS-H a CoMS-C10.

En la Figura 26 se presentan las isotermas de fisisorcion de los catalizadores MS-H a
MS-C10. Para el MoS, proveniente del TTMA (tiomolibdato de amonio) se genera un sistema
pobremente poroso, al cual le corresponde un area superficial baja de 30 m?*/g . Se observa

también un bajo volumen total de poro de 0.032 cm’/g . Esta estructura es en esencia no porosa.
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Esta isoterma puede considerarse de tipo I. Este comportamiento ha sido reportado por distintos
autores™, y se asocia a materiales constituidos por placas, tal es el caso del sulfuro de
molibdeno, con estructura de capas, formando una apilamiento de planos atémicos (002) en la

(IS4

direccion “c”.

En un caso ideal el material microporoso exhibe una isoterma tipo I, sin embargo,
muchos, adsorbentes microporosos (carbon activado) contienen un amplio intervalo de tamafio
de poro, incluyendo microporos y mesoporos. Esto es, la isoterma de adsorcién revela

intervalos de ambos tipos de isotermas, tipo [ y I'V.

En el caso de los catalizadores MS-C6 y MS-C8 sus isotermas pueden clasificarse como
de tipo IV, ya que muestran un ciclo de histéresis, que inicia alrededor de una presion relativa
de 0.4, que se asocia con la condensacion capilar, propia de materiales mesoporosos, con una
adsorcion limitada a altos valores de (P/Po). Asimismo se observa un clésico ciclo de histéresis
tipo H2. La estructura de sus poros es compleja; tiende a estar interconectada por armazones,
formados por poros de diferente forma y tamafio . Puede observarse de la tabla IX, una
marcada tendencia a aumentar el area superficial, por la presencia de la cadena alquilica (30 a
228 m?/g) con modificacion de 0.032 a 0.10 cm’/g en el volumen total de poro. Esti marcada
tendencia a aumento del area y el volumen de poro es propia de materiales tipo MoS,-xCx .
Asi, si el volumen aumenta se relaciona con la formacién de mesoporos muy grandes y con el

tamafio de la cadena alquilica®™*°.
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Figura 28. Gréafica de distribuciones de tamafio de poro para los catalizadores

MS-H al MS-C10.
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Figura 29. Gréfica de distribuciones de tamafio de poro para los catalizadores

MS-H al MS-C10.
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Tabla IX. Area superficial y volimen total de poro de catalizadores no promovidos

y promovidos de MoS:.
Area Volumen
Catalizador superficial total de poro | Mo S/Mo | C/Mo | Co/Co+Mo
(m*/g) (cm’/g)
MS-H 29.5 0.03 1 0.76 1.14
MS-Cé 228 0.18 1 1.38 1.83
MS-C8 96 0.11 1 1.54 3.15
MS-C10 147 0.30 1 1.22 2.31
CoMS-H 39.12 0.14 1 1.19 0.96 0.20
CoMS-Cé6 20.5 0.10 1 1.21 1.28 0.14
CoMS-C8 99.9 0.11 1 1.06 1.23 0.26
CoMS-C10 61.21 0.10 1 0.95 0.80 0.18

Los gases (hidrocarburos) producidos por la reaccion de HDS, al buscar salida generan

un aumento en la porosidad, particularmente en el volumen de poro.

En el caso del catalizador MS-C10 se observa una curva de histéresis tipo H3, propia de
compuestos que no muestran un valor limite en la adsorcion de nitrégeno a una presion relativa
alta, es decir estos compuestos tienen volumen de poro més grandes. Esta curva de histéresis se

presenta en agregados constituidos por particulas tipo placas, con poros en forma de abertura.

Alonso et al. reporta también el caso de especies con alta area superficial pero con
volumen de poro moderado, indicando que la microporosidad contribuye en gran medida a alta
area superficial®® . Tal seria el caso del compuesto MS-C6, con un 4rea superficial de 228 m®/g
y un volumen de poro de 0.18 cm’/g, hecho que indica la independencia entre el 4rea y el

volumen de poro.

En el caso de las areas, éstas pueden alcanzar un factor de 9 en la razon (MS-C10)/(MS-

H) . Asimismo, la curva de distribucion de diametro de poro muestra, en el caso del catalizador
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MS-H, un sistema poroso poco desarrollado, a diferencia de MS-C10, con mas variedad en los

didmetros promedio de poros.

En contraste, las isotermas de adsorcion de los catalizadores promovidos con cobalto
muestran una tendencia a que el area superficial disminuya CoMoS-C10 vs MoS-C10, CoMoS-
C6 vs MoS-C6 o al menos se mantenga CoMoS-C8 vs MoS-C8 en los catalizadores con

promotor.

Esta disminucion en el area superficial es apuntalada por un estudio reciente efectuado
por Alonso y col.** quienes observaron una tendencia a disminuir el 4rea superficial, como seria
el caso de los catalizadores CoMoS, con respecto al MoS, (obtenidos del tiomolibdatos de
amonio y del tiomolibdato de tetrametilamonio) y un drea parecida en el caso del catalizador
proveniente del tiomolibdato tetrapropilamonio. Un comportamiento semejante fue encontrado

or W. Trakarnpruk y col *’, tanto en el area, como en el volumen de poro.
p pruk y p

Otra diferencia apreciable se tiene en las curvas de histéresis. En el caso de los
catalizadores CoMoS-C8 y CoMoS-C6, éstos presentan isotermas tipo IV, con un ciclo de
histéresis tipo H3. A partir de una relacion P/Pyse van llenando los poros abruptamente, hasta
alcanzar los valores de 0.098 y 0.099 cm’/g. Su desarrollo poroso es mas moderado en

comparacion al sistema MS-C8.

La isoterma del catalizador CoMoS-C10 guarda mucho parecido con la isoterma tipo
IV, clasicas de materiales mesoporosos, con ciclos de histéresis H3. Sin embargo no se observa
un cierre en la curva de histéresis a baja presion, hecho que se relaciona con el cambio en el
volumen del adsorbente (por ejemplo, la hinchazén de una estructura porosa no rigida) o con la
absorcion irreversible de moléculas en poros de casi el mismo ancho que la molécula del

Y 52
adsorbato (en este caso nitrégeno)’”.

La distribuciéon de diametro promedio de poros es altamente irregular en los

catalizadores de la serie CoMoSCx.
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4.3 Actividad catalitica y selectividad de las series de catalizadores MS-R y CoMS-R

Para evaluar la actividad catalitica de los catalizadores de sulfuro de molibdeno

promovido (CoMS-R) y no promovidos (MS-R), obtenidos por descomposicion in situ de los

tiomolibdatos de alquiltrimetilamonio se utilizé6 como modelo la reaccion de HDS del DBT.

El calculo de selectividad de los catalizadores se menciona en la seccion 3.7 de la parte

experimental, en donde se especifican los productos de la HDS del DBT los cuales son los

siguientes: THDBT, BF, PCH, DCH y CHCPM, este ultimo observado por primera vez por

41 r
Romero y col™, cuya estructura fue confirmada por espectrometria de masas.

Tabla X. Composicion de productos en la HDS de DBT con los catalizadores de la serie MS.

CHCPM DCH

Catalizador % %
MS-H 9.45 8.306
MS-Cé6 5.279 4.687
MS-C8 4.73 3.923
MS-C10 2.665 2.268

PCH
%

14.463
9.989
11.586
7.998

BP
%

10.592
10.146
11.717
8.876

THDBT
%

13.139
12.762
11.471
12.635

DBT
%

44.045
57.137
56.573
65.559

La tabla X muestra el porcentaje de los productos obtenidos por la HDS del DBT

utilizando los precursores no promovidos (serie MS-R) después de 5 h de reaccion. Las figuras

30-33 corresponden a las graficas de avance de reaccion de los mismos catalizadores, donde se

puede apreciar el THDBT como producto mayoritario, lo que indica que para esta familia de

catalizadores se favorece la ruta de hidrogenacion (HYD), confirmando estudios realizados

previamente en el laboratorio por Romero y co

141
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Figura 30. Gréfica de avance de reaccion de la HDS de DBT con el catalizador MS-H,

producido por descomposicion in situ de TTMA.
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Figura 31. Gréfica de avance de reaccion de la HDS de DBT con el catalizador MS-C6,

producido por descomposicion in-situ de HTAT.
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El catalizador con mayor actividad catalitica es MS-H (ver Tabla XII). Aparentemente
el carbon de la serie MS-C6, MS-C8 y MS-C10 no influye para aumentar la velocidad de
reaccion o la conversion del DBT. Se encuentra que el catalizador MS-H es 1.36, 1.29 y 1.72
veces mads activo que MS-C6 , MS-C8 y MS-C10, respectivamente. Posiblemente al afiadir
carbon proveniente de la cadena alifatica, se produce un bloqueo de los sitios activos,
responsables de la actividad catalitica. Esta tendencia se ajusta a la encontrada anteriormente
por L. Alvarez y col”, al estudiar otra familia de tiometalatos de tetraalquilamonio

(tiomolibdato de tetrametilamonio, TMATM, tiomolibdato de tetrapropilamonio, TPATM).

100
90
80
70 =0=% A CHCPM
N
2 60 ==% A DCH
t 50
3 % A PCH
5 40
30 =>=%A BP
20 o =3=9%A THDBT

" M %A DBT
0 o

0 20 40 60 90 120150180210240270300
Tiempo (min)

Figura 32. Grafica de avance de reaccion de la HDS de DBT con el catalizador MS-C8,

producido por descomposicion in-situ de OTAT.
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Figura 33. Gréfica de avance de reaccion de la HDS de DBT con el catalizador MS-C10,

producido por descomposicion in-situ de DTAT.

La tabla XI muestra el porcentaje de los productos obtenidos por la HDS del DBT
utilizando los precursores promovidos con Co (serie CoMS) después de 5 h de reaccion, Las
figuras 33 a la 36 corresponden a las graficas de los mismos catalizadores, donde se puede
apreciar que a diferencia de la serie MS, estos tienen como producto principal el BP, lo que nos
indica que para esta familia de catalizadores se favorece la DDS. Esto se atribuye directamente
a la presencia de Co en la serie. El hecho sugiere una notable formacion de sitios activos,
denominados CoMoS, responsables de la actividad catalitica, constituidos por la presencia de
cobalto atdmico en los bordes del MoS,. La marcada tendencia hacia la ruta de sulfuracion esta
en coincidencia con la reportada por L. Alvarez y col”. Es interesante resaltar el notable
aumento en la constante de velocidad especifica de reaccidon, en los catalizadores CoMSC,
diferencia del L. Alvarez y col, esta diferencia posiblemente —en nuestro caso- se deba a una

mejor dispersion del cobalto en el MoS,, como lo indican las resultados de XRD y HREM.
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Tabla XI. Composicion de productos en la HDS de DBT con los catalizadores de la serie

CoMo.
Catalizador CHCPM DCH PCH BP THDBT DBT
% % % % % %
CoMS-H 0.799 0 7.821 28.823 3.903 58.655
CoMS-C6 2.959 2.161 23.758 58.526 1.095 10.501
CoMS-C8 2.127 1.515 20.172 54.536 1.581 20.069
CoMS-C10 | 2.086 1.483 20.075 56.829 1.329 21.187

Tabla XII. Conversiéon de DBT, constantes de velocidad especifica y selectividad de los

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

7
. Conversion kx10 HYD
Precursor | Catalizador DBT (%) (molg-s) [DDS]
TTMA MS-H 56 15.2 2.6
HTAT MS-C6 43 11.1 2.23
OTAT MS-C8 43 11.7 1.96
DTAT MS-C10 34 8.8 2.32

El catalizador con mayor actividad de esta serie fue el CoMS-C10 (ver tabla XIII) con
una k= 171.79 siendo 1.2 veces mas activo que el CoMS-C8, 1.94 veces mejor que el CoMS-
C6 y 5.07 veces que el CoMS-H. En comparacion con el catalizador MS-C10 sin promotor, es
19.52 veces mejor, resaltando la importancia del sinergismo CoMoC reportado anteriormente

por Chianelli y col'*.

59



Resultados y discusion Capitulo IV

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

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

7
Conversion kx10 HYD
Precursor Catalizador
DBT (%) (mol/g- s) [DDS]
CoTTMA CoMS-H 41 30.9 0.41
CoHTAT CoMS-C6 90 88.2 0.42
CoOTAT CoMS-C8 80 142.4 0.40
CoDTAT CoMS-C10 79 171.8 0.38
100.000
90.000
80.000
" 70.000 =0=% A CHCPM
3. 60.000 —8—9% A DCH
‘aé; 50.000 % A PCH
S 40.000 ’
* 30,000 ~—>¢=%A BP
20.000 =}=9%A THDBT
10.000 %A DBT
0.000

0 20 40 60 90 120150180210240270300
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Figura 34. Grafica de avance de reaccion de la HDS de DBT con el catalizador CoMS-H,
producido por descomposicion in-situ de CoTTMA.
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Figura 35. Gréfica de avance de reaccion de la HDS de DBT con el catalizador CoMS-C6,

producido por descomposicion in-situ de CoHTAT.
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Figura 36. Gréfica de avance de reaccion de la HDS de DBT con el catalizador CoMS-C8,

producido por descomposicion in-situ de CoOTAT.

61



Resultados y discusion

Capitulo IV

100 ~
90 -
80 A
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -
10 -

Porcentaje %

0 20 40 60 90 120150180210240270300

Tiempo (min)

=4=9% A CHCPM
=l=9% A DCH
=% A PCH
=>=%A BP
==%A THDBT

—=0—%A DBT

Figura 37. Gréfica de avance de reaccion de la HDS de DBT con el catalizador CoMS-C10,

producido por descomposicion in-situ de CoDTAT.
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Conclusiones

* Por medio de la reaccion de metatesis entre el TTMA vy las sales de alquiltrimetilamonio
correspondientes se sintetizaron tres nuevos tiomolibdatos de alquiltrimetilamonio:
tiomolibdato de hexiltrimetilamonio, [CH3-(CH;)s-N(CH3)3]MoS4,
tiomolibdato de octiltrimetilamonio [CH3-(CH;)7-N(CH3);]MoS,4 y el
tiomolibdato de deciltrimetilamonio [CH3-(CH;)o-N(CHj3)3]MoS4

* Los tiomolibdatos de alquiltrimetilamonio preparados fueron caracterizados por las
espectroscopias UV, IR, RMN- 'H y por EM, aplicandose esta @ltima técnica por

primera vez, en la caracterizacion de este tipo de precursores.

* La descomposicion in situ de los tiomolibdatos de alquiltrimetilamonio estudiados
genera sulfuros de Mo, observandose en XRD la presencia de los planos de reflexion

caracteristicos del sulfuro de Mo hexagonal (tarjeta No. 37-1492).

* La descomposicion in situ de los tiomolibdatos de alquiltrimetilamonio estudiados
produce sulfuros de Mo con alta area superficial, en particular el tiomolibdato de hexil-

trimetilamonio (HTAT) el cual es un material con un area de 240 m*/g.

* Las reacciones de HDS de DBT con los sulfuros de Mo promovidos y sin promotor

estudiados en esta investigacion, siguen una cinética de primer orden.

* Los catalizadores de sulfuro de Mo de la serie MS-R, MS-H, MS-C6, MS-C8 y
MS-C10 presentaron constantes de velocidad 4 x 10 Tde 15.2,11.1,11.7 y 8.8 mol/g.s,
respectivamente, siendo el MS-H el catalizador més activo, mostrando que para esta
serie el carbono no influye positivamente en la velocidad de reaccién o sobre la

conversion del DBT.

* Los catalizadores de la serie CoMS-R, CoMS-H, CoMS-C6, CoMS-C8 y CoMS-C10
presentaron altas constantes de velocidad, mayores conversiones del DBT y valores de
selectividad de 0.41, 0.41, 0.40 y 0.38 respectivamente, por lo que la reaccion de HDS
de DBT sigue la ruta de desulfuracion directa (DDS).
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Los valores de & x 10’ para los catalizadores CoMS-H, CoMS-C6, CoMS-C8 y CoMS-
C10 fueron de 33.8, 88.2, 142 y 172 mol/g's respectivamente, siendo el CoMS-C10 el

catalizador mas activo.

Los espectros de difraccion de rayos X de la familia CoMo muestran la presencia de
dos fases: la de MoS, y la de CooSs. Esta tultima no es detectada por TEM, sélo se
observan los apilamientos de la familia de planos (002) con distancia interplanar de
0.62 nm, especifico de MoS,. Por lo que el cobalto mayoritariamente no esta segregado,

sino atomicamente disperso.

Las micrografias de SEM muestran estructuras de apariencia porosa semejantes a
esponjas con cavidades irregulares, propias de materiales mesoporosos, las cuales son
caracteristicas por la presencia de carbono en los catalizadores, las gréaficas de
distribuciéon de tamafio de poro sugieren que la introduccion de carbono indujo la
formacion de poros de distintos didmetros, en promedio entre 30 y 40 A para la serie

MS y entre 20 y 40 A para la serie CoMS.
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