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Capitulo 1. Introduccién



Actualmente, los combustibles fosiles son la principal fuente de energia,
representando hasta el 85% de la energia que se consume anualmente en el mundo. En el
2010, se produjeron 31 billones de barriles de petroleo. Las reservas de petroleo se estiman
en 1236 billones de barriles. *

Existen yacimientos en los cuales se pueden extraer al menos 500 millones de barriles
durante su vida util. Estos depdsitos se encuentran en paises como Arabia Saudita,
Venezuela, Canada, Irak, Rusia, México, Estados Unidos, Kuwait y Egipto; los cuales son
los principales paises productores de este recurso. Esta distribucion de los principales campos
petroliferos se asocia a la separacion de las masas continentales en la antigliedad las cuales
compartian espacio geografico cerca de una zona donde la cantidad de petréleo se concentrd

significativamente. 2

A pesar de los efectos ambientales y del esfuerzo por la bdsqueda de energias alternas,
la industria del petroleo continda en progreso ante la demanda energética que la sociedad
requiere para sobrellevar el incremento poblacional e industrial. Dichas medidas consisten
en explorar reservas potenciales en diferentes regiones, asi como el desarrollo de nuevas y
mejores tecnologias de extraccion de estos recursos de fuentes no convencionales, como las

arenas bituminosas o las fracciones extrapesadas del petréleo.

Para atender a estas necesidades tecnologicas, se ha incrementado el estudio de
procesos y materiales que permitan obtener mayor utilidad de las fracciones del petréleo
durante su refinacion. Una rama importante que ha sido ampliamente desarrollada en esta
industria, es la catalisis enfocada al hidrotratamiento. Numerosos estudios actualmente

buscan desarrollar catalizadores mas eficientes con un menor costo.

Este trabajo, en esa direccidn, busca ampliar el conocimiento que se ha desarrollado
a traves de la investigacion de las ultimas décadas en hidrodesulfuracion, con el objetivo de
dilucidar el comportamiento de los materiales de interés catalitico bajo ciertas

modificaciones escasamente estudiadas.



Capitulo 2.  Antecedentes



2.1 Aspectos generales del petroleo

El petréleo y el gas natural son producidos por la descomposicion de materia organica
en condiciones de altas presiones y temperaturas moderadas a consecuencia de procesos
geoldgicos y bioldgicos en el interior de las capas del suelo a lo largo del tiempo.

Se conoce de la existencia del petroleo desde algunas civilizaciones antiguas que lo
descubrieron en yacimientos naturales, utilizandolo para obtener luz y calor, incluso
atribuyéndole propiedades medicinales. Hasta el desarrollo de tecnologias capaces de
extraerlo del subsuelo y la invencion del motor de combustion interna fue que esta industria

alcanzé el impacto global que actualmente posee.

El petroleo es una mezcla de hidrocarburos formada por gas natural, crudo y el
bitumen natural. Se compone principalmente de hidrocarburos alifaticos, aromaticos y
ciclicos de peso molecular variable, combinados en menor proporcion con heterodtomos
como azufre, nitrégeno y oxigeno. Estos compuestos van desde compuestos organicos

volatiles de bajo peso molecular hasta resinas de alto peso molecular.

Se definen como fracciones ligeras las fracciones que tienen un punto de ebullicion
debajo de los 420 K (147°C) entre los que se encuentran la gasolina ligera, nafta y el
keroseno. Las fracciones pesadas son aquellas cuyo punto de ebullicion es superior a los 440

K aproximadamente, entre ellos se encuentra el diésel, el combustdleo y fuel oil.?

La variedad de compuestos organicos y la diferente concentracion de cada uno,
confiere propiedades fisicoquimicas particulares a las diferentes fuentes de petrdleo
alrededor del mundo, principalmente su peso especifico, viscosidad, punto de ebullicion,

contenido de H/C y heteroatomos. *

Dado que la densidad, viscosidad e indice de refraccién cambian de acuerdo con la
diferente proporcion entre alcanos, cicloalcanos y aromaticos, el Burd de Minas de los
Estados Unidos, establecié un indice de correlacion que estima la composicion de la mezcla

con base en su punto de ebullicion (en Kelvin) y peso especifico (G a 60°F).°



48640
Cl = X +473.7G — 456.8

Otro indicador para clasificar a los diferentes crudos es el grado API, el cual es un
valor relativo a la densidad de la mezcla a 60°F (15.6°C). Se calcula mediante la siguiente

expresion

°API = 1415 131.5
~  PE '

Donde PE es el peso especifico del crudo.®

Principales compuestos

La distribucion de los compuestos presentes en el petréleo se puede dividir en tres
grupos de acuerdo a sus propiedades en comdn, no obstante, algunos compuestos pueden ser

una combinacion de al menos dos grupos de los cuales se enlistan a continuacion:

Hidrocarburos saturados: se componen de alcanos saturados lineales o ramificados,

asi como los cicloalcanos saturados, también conocidos como naftenos. Los alcanos lineales
van desde cadenas de longitud desde C; hasta Cao, presentandose en mayor concentracion las
cadenas de Cs-C7. La mayoria de cicloalcanos se encuentran distribuidos en cadenas de hasta
C1o, siendo abundantes los derivados de ciclopentano y ciclohexano. También se encuentran

anillos policiclicos como la decalina (Figura 1).

e D

n-Hexano Ciclopentano Decalina
2,2 4-trimetilpentano (isooctano)  3-etil-2-metilheptano n-heptano
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Figura 1. Diferentes alcanos encontrados en el petroleo.

Hidrocarburos aromaticos: los cuales engloban los compuestos aromaticos puros

(presentan uno o varios anillos de benceno), cicloalcanos arométicos, compuestos aromaticos

azufrados. Algunos compuestos son el benceno, la tetralina y el benzotiofeno (Figura 2).°

S

/

Benceno Tetralina Benzotiofeno

Tolueno Naftaleno

Figura 2. Algunos compuestos aromaticos del petroleo.

Resinas y asfaltenos: son compuestos policiclicos de alto peso molecular, los cuales

contienen heteroatomos como S, N, O y metales como Ni y V formando complejos
organometalicos.? Estos compuestos contienen en sus estructuras anillos aromaticos, cadenas
ramificadas y heteroatomos. Los asfaltenos son compuestos insolubles poliméricos que
forman estructuras macromoleculares apiladas (Figura 3), encontrandose en suspensién en

los componentes liquidos del petroleo.



(Cy9Hga Ny S, 013
mol wt. 3449

Figura 3. Modelo hipotético de un asfalteno.’

Generalmente, la abundancia de estos grupos se encuentra en orden descendente de
acuerdo con la lista anterior en los crudos con mayor valor comercial, ya que las fracciones
aromaticas y de alto peso molecular requieren etapas posteriores de tratamiento hasta su

conversion a combustibles y derivados de interés industrial.

2.2 Compuestos azufrados

El azufre es el tercer elemento mas abundante en el petroleo después del carbono e
hidrogeno. Puede encontrarse en concentraciones en peso de azufre desde 0.05 hasta 14% en
el crudo y bitumen natural, no obstante, el petréleo de interés comercial generalmente no

excede del 4% en peso de azufre. 8

El origen de dichos compuestos se asocia a reacciones de reduccion del azufre
presente en las rocas, el cual produjo sulfuro de hidrogeno H2S, que posteriormente reacciond
con las diferentes moléculas presentes en el petréleo, formando compuestos

organoazufrados.

El contenido de azufre varia segun la fuente del crudo, repercutiendo directamente en

la calidad y el valor de dicho recurso.



Tabla 1. Composicion en peso de azufre de algunos crudos en el mundo®

Nombre del crudo Pais de origen Porcentaje en Peso de S
Bu Attifel Libia 0.10
Bonny Light Nigeria 0.13
Siberian Light Rusia 0.57
Istmo Meéxico 1.25
Arabian Light Arabia Saudi 1.80
East MS Mix Estados Unidos 2.10
Maya México 3.33
Cyrus Iréan 3.48
Cold Lake Canada 3.70
Boscan Venezuela 5.40

Este elemento se encuentra en las sustancias organicas formando compuestos con
funcionalidades caracteristicas de cada fraccion del petréleo, siendo los mas sencillos los
tioles, sulfuros y disulfuros, los cuales se encuentran en las fracciones mas volatiles y liquidas

del crudo. Los compuestos azufrados en las fracciones pesadas son los derivados del tiofeno,

benzotiofeno y dibenzotiofeno. °

Algunos de los compuestos encontrados en estas fracciones se presentan en la

siguiente tabla

Tabla Il. Algunos compuestos organoazufrados encontrados en el petréleo >
8

SH
/\/\/SH)SH\/ O

Tioles
1-pentanotiol 2-butanotiol  Ciclohexanotiol
S
S \S
Disulfuros N

2,3-ditiabutano 1,2-ditiolano




S
Sulfuros S O @
N .

Sulfuro de dimetilo Tiaciclohexano 2-tiadamantano

OO

Tiofeno Benzotiofeno Dibenzotiofeno

Tiofeno y

4,6-dimetildibenzotiofeno 9-tia-1,2-benzofluoreno

2.3 La industria del petréleo y la catalisis.

Para obtener los productos de interés en el petroleo, se han desarrollado diferentes
procesos industriales, desde extraccion hasta transporte y almacenamiento de los derivados
del mismo. Una de estas etapas es la refinacion del petréleo crudo, la cual se encarga de
separar los diferentes componentes de la mezcla en fracciones de caracteristicas definidas

con una utilidad econdmica e industrial.

Las refinerias han optimizado el proceso de la separacion del petréleo crudo a lo largo
de su historia, la cual inicia a mediados del siglo XIX. No fue hasta 1917 cuando apareci6 un
elemento fundamental en las refinerias que permanece hasta la actualidad, las torres de

destilacion fraccionada o torres de fraccionamiento.!

Un diagrama de flujo de procesos de una refineria convencional estd compuesto de

las siguientes operaciones.



+ f f Tratamiento Azufre
T e I deaminas — Propano
[ y + GLP L,—‘ > Butano
[ . A e
> Pretratamiento u Isomerizadon
'i T [ > Reformado | "T o> Gasolina
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Figura 4. Diagrama de flujo de proceso tipico de una refineria.%

Ademas de la separacion, durante la refinacion existen procesos que modifican la
composicion de la mezcla para mejorar su valor agregado y utilidad en una etapa posterior o

proceso.

2.3.1 Hidrotratamiento

Los hidrotratamientos son un tipo de procesos de hidrogenacion catalitica utilizados
en la industria de la refinacion del petrdleo, los cuales se utilizan para remover los
contaminantes principales en los hidrocarburos que son el oxigeno, nitrogeno, azufre y

metales como niquel y vanadio.®

El hidrotratamiento consiste en hacer reaccionar Hidrogeno gas (H2) con ciertas
fracciones del petroleo en condiciones de altas temperaturas y presiones moderadas en
presencia de un catalizador adecuado, con el fin de convertir los contaminantes mencionados

anteriormente en sustancias mas faciles de remover por métodos fisicos.
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Idealmente, se espera sustituir los heterodtomos en la molécula por atomos de
hidrégeno, sin embargo, también pueden ocurrir reacciones secundarias como reacciones de
hidrogenacidn sobre insaturaciones y craqueo catalitico que en ciertos procesos es de interés
que estas reacciones ocurran, pero en algunas como la hidrodesulfuracién resultan en una

pérdida en la eficiencia del proceso por el incremento en consumo de hidrégeno de alto valor.

Debido a que los productos derivados del petroleo dedicados al sector energético
deben cumplir con las regulaciones ambientales actuales para reducir la emision de
contaminantes dafiinos para la salud y la calidad del aire como los éxidos de azufre y de
nitrogeno (SO2, NO.), los esfuerzos por minimizar la concentracion de heteroatomos
presentes en combustibles han llevado al desarrollo e investigacién en hidrotratamiento.
Estos esfuerzos han sido impulsados también por el incremento en la demanda de compuestos
ligeros como combustible para el transporte y la exploracion de alternativas para aprovechar

las fracciones pesadas de los hidrocarburos.

2.3.2 Hidrodesulfuracion

La hidrodesulfuracion (HDS) es un caso particular de hidrotratamiento dedicado a la
remocion del azufre presente en los hidrocarburos utilizando hidrogeno gas, produciendo
sulfuro de hidrogeno en la reaccion. Este proceso es importante ya que ademas de reducir la
emision de gases contaminantes a la atmdsfera y reducir la corrosion de las tuberias, previene
el envenenamiento de los catalizadores utilizados en la reformacion del petrdleo, los cuales

tienen un costo elevado por componerse de metales como el platino.*?
Se puede describir el proceso mediante la siguiente reaccion general:
CoH,S, + zH, > CcH, + zH,S

A pesar de que las reacciones de hidrodesulfuracion son exotérmicas, a las

temperaturas de operacion industriales (250-400°C), son termodinamicamente favorables.'3

Un proceso de desulfurizacion esta formado por un conjunto de operaciones que se

muestran en la siguiente figura.®
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Destilado de petréleo

Productos
Flujo de H, Liquides
Yy v
©
: g
» ©
3 s 3
S € ‘s
H,S % 3 E
Disuelto 3
v
Producto
Desulfurizado
Separador de Liquido

Alta presion

Figura 5. Diagrama del proceso de hidrotratamiento®,

El gas natural y el petroleo contienen compuestos azufrados, de los cuales el gas
natural contiene principalmente sulfuro de hidrogeno y tioles en fase gaseosa. Estos
compuestos son relativamente faciles de remover por metodos establecidos en la industria y

las reacciones que se involucran son conocidas.®

Por el contrario, dada la variedad de compuestos que se conocen presentes en las
diversas fuentes de petrdleo, realizar operaciones de hidrotratamiento implica utilizar
sistemas capaces de remover el azufre de diferentes compuestos organicos de mayor
complejidad, como los derivados del dibenzotiofeno, los cuales, en la mayoria de los casos,
son cinéticamente menos reactivos y requieren mayor cantidad de catalizador para alcanzar
un buen rendimiento. Es por esto que se han publicado numerosos articulos en donde se
utiliza el dibenzotiofeno (DBT) como molécula modelo para HDS asi como un derivado del
mismo que es el 4,6-dimetildibenzotiofeno utilizado en la hidrodesulfuracion profunda,

proceso de interés en el desarrollo de catalizadores con mayor actividad catalitica.*

Para evaluar experimentalmente la actividad catalitica de cierto material, se utilizan
las moléculas con mayor complejidad, como el DBT. Una mezcla al 0.8% de azufre se

prepara disolviendo 4.4 g de DBT en decalina caliente.®

Estudios cinéticos previos han establecido las reacciones que ocurren bajo las
condiciones de operacion. A partir de los productos obtenidos del dibenzotiofeno, se puede
conocer la conversidn al final del proceso, asi como la selectividad del catalizador. El

dibenzotiofeno (DBT) se convierte a bifenilo (BF) cuando ocurre la reaccion de
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hidrodesulfuracion; cuando sigue la ruta de hidrogenacion, se convierte en
tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT), que posteriormente reacciona produciendo
ciclohexilbenceno (CHB).®

Mediante espectrometria de masas se ha detectado al diciclohexil (DCH) vy el
ciclohexilciclopentilmetano (CHCPM) como subproductos de hidrogenacion del

ciclohexilbenceno (Figura 6).

Chianelli y colaboradores, proponen que bajo las condiciones de reaccién al agregar
bifenilo en la mezcla, no hay conversidn por hidrogenacion directa, por lo que el

ciclohexilbenceno solo podria provenir de la hidrogendlisis del THDBT.*®

Otros estudios indican que si se presenta hidrogenacion directa del bifenilo, sin
embargo, la formacion de este producto puede verse afectada por inhibicion por los productos
de la reaccion global, asi como las diferentes condiciones de reaccion probadas en diferentes

sistemas cataliticos de Co-Mo. *°

Los productos se forman de acuerdo a la siguiente secuencia de reacciones:

— O
QO
S

DBT BF

HID lHID
HDS
| EE— < >—< )
S
THDBT CHB
\;39
—_—
DCH CHCPM

Figura 6. Cadena de reacciones del dibenzotiofeno en hidrodesulfuracion.'®1°
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2.4 La catdlisis

La catélisis es un fendmeno que ocurre cuando una sustancia (catalizador) se agrega
a un medio de reaccién para acelerar la velocidad de la misma, permaneciendo inalterada o

recuperandose dicha sustancia al final de la reaccion global.?°

Se conoce como catélisis a la disciplina que estudia los procesos cataliticos, las
reacciones Y las sustancias con dicha propiedad a fin de entender los mecanismos de reaccion
por los que proceden las reacciones catalizadas, la cinética de reaccién, asi como encontrar

rutas de sintesis de dichos catalizadores y caracterizarlos estructuralmente.

El estudio de esta &rea de la quimica ha permitido desarrollar gran parte de la industria

quimica.

Los primeros fendmenos cataliticos se descubrieron como tal a principios del siglo
XIX, donde los cientificos de la época descubrieron que a temperatura ambiente el platino
finamente dividido o en pequefios filamentos al entrar en contacto con ciertas sustancias

organicas o gases inorganicos, producia fendmenos de oxidacion sin presencia de flama. 2

Estas propiedades cataliticas fueron observadas por J. Berzelius quien explicaba que
la catalisis modifica la composicidn de los reactivos manteniendo inalterada la composicion

del catalizador.

Solo con la presencia del catalizador, las afinidades de los reactivos incrementaban
procediendo en una reaccién electroquimica de neutralizacion, acelerando la reaccion. Esta

definicion derivo en un concepto conocido como catalisis de contacto.

A finales del S. XIX, Ostwald defini6 la catalisis como un fendmeno que aceleraba la
velocidad de reaccion sin consumirse en el proceso, manteniendo inalterada la
termodinamica de la misma, es decir, la reaccién no era inducida por el catalizador. Este
principio restringia las posibles reacciones catalizadas a aquellas que por si mismas fueran

termodinamicamente posibles.?2
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2.4.1 Principio de Sabatier

Paul Sabatier propuso que los catalizadores heterogéneos forman un intermediario de
reaccion donde la molécula de sustrato se activa al unirse a la superficie del catalizador. Este
complejo debe ser lo suficientemente inestable para que el sustrato continle en la reaccién
quimica global y se libere de la superficie del catalizador, pero lo suficientemente estable
para que dicho intermediario se produzca en cantidad suficiente.

Este principio ha permitido comprender el comportamiento de las curvas tipo volcén
(Figura 7), las cuales son graficas donde se observa una correlacion entre una caracteristica
fisicoquimica y la posicion en la tabla periddica de cada elemento en una serie. Un ejemplo
se muestra en la figura 7 donde se relacionan las diferentes energias de formacion del
complejo metal-ligando a diferentes temperaturas con base en la distribucion de estos

elementos en la tabla periodica de cada elemento en una serie de metales de transicion.?®

350 L Ple ®logv=-05
el Clogv=10
Pd .
400 | ® Ru
[
Rh
450 |-
Ag
» Pd
= 500 | o
I /c Au
580 L
oPt
Cu
o
600 L oM
Ag
650 | °
Au
TOD L 1 | i 1
240 320 400

L\Hr. kJ l':‘.‘1:|'1 —_—

Figura 7. Grafica tipo volcan para la entalpia de formacion en funcién de la temperatura. 2
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2.4.2 Principio de los sitios activos

Para que las moléculas de sustrato formaran intermediarios con la superficie del

catalizador, es necesario que estos formen un enlace quimico entre si.

I. Langmuir fue pionero en el estudio de las superficies mediante su modelo de
isotermas de adsorcion. Este modelo consideraba que en la superficie del material se
encontraban distribuidos los sitios activos que podian adsorber quimicamente una molécula
por sitio en una posicion especifica. Este modelo asumia que los sitios activos eran
energéticamente iguales, que se distribuyen sobre una superficie plana y que estos no
interactuaban entre si. Estas simplificaciones facilitaban el estudio y desarrollo de un modelo
que explicara los fendbmenos asociados a la adsorcion y la cinética de las reacciones en la
superficie; asi, una vez explicado el fendmeno en una superficie tedricamente plana, era
posible extender dicho modelo a sistemas superficiales mas complejos como los
catalizadores finamente divididos y los materiales porosos, ya que estos poseen una mayor
area superficial. Un incremento en el area superficial puede asociarse a una mayor cantidad
y distribucion de los sitios activos lo cual eleva la probabilidad de que dichos sitios estén

disponibles para las moléculas. 2*

Otra teoria sobre los sitios activos en las reacciones catalizadas fue propuesta por
Taylor, quien a diferencia de Langmuir, establecia la hipdtesis de que no todos los sitios
activos en la superficie de un catalizador tenian la misma actividad, independientemente de
su estructura, sino de la afinidad y termodinamica de cada reaccion, dando escenarios donde
muchos de los sitios activos pueden ser activos, asi como otros donde s6lo una pequefia

fraccion del total es cataliticamente activa.?®

La catélisis s6lo acelera reacciones termodindmicamente favorables, reduciendo la
energia de activacion, sin modificar la constante de equilibrio. Para que una reaccion pueda
ocurrir es necesario que la diferencia de energia libre en el sistema sea menor al finalizar la

reaccion.

A pesar de que muchas reacciones son termodindmicamente favorables, éstas pueden

llegar a ocurrir a una velocidad tan lenta que a niveles practicos podria no apreciarse el avance
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de la reaccién. En este tipo de reacciones espontaneas es donde la catélisis manifiesta su

accion acelerando la velocidad de conversion de reactivos en productos.?®

Se conocen como catalizadores negativos a las sustancias que tienen la capacidad de
reducir la velocidad de una reaccion en comparacion a la velocidad que ésta tiene sin la
presencia de dicha sustancia. Estas sustancias tienen aplicacion en procesos donde se busca
detener la reaccion antes de que se formen subproductos, asi como para estudiar los

mecanismos de propagacion en las reacciones quimicas.

2.5 Tipos de catalisis

La catélisis se divide en catalisis homogénea y heterogenea dependiendo la fase en la
que se presente el catalizador y los reactivos; tambien se subdivide en catalisis enzimatica,
donde se estudia el complejo sistema de enzimas que actuan a nivel celular en los sistemas

VIiVos.

Un catalizador homogéneo es aquel que se encuentra en la misma fase que los
reactivos o el sistema de reaccion. Los catalizadores homogéneos mas utilizados
generalmente son sustancias liquidas o complejos de metales de transicion disueltos en el
medio de reaccion. El funcionamiento de estos catalizadores involucra enlaces de
coordinacion entre el sustrato y el catalizador los cuales se rompen al finalizar el proceso

catalitico, liberando los productos de reaccion.

La catalisis enzimatica o biocatalisis es un caso particular de catalisis homogénea,
donde las proteinas (enzimas) actuan como catalizadores en los sistemas vivos. Las enzimas
presentan alta especificidad sobre los sustratos, una elevada constante de velocidad, asi como

un sitio activo definido en su estructura molecular.

2.5.1 Catalisis heterogénea
Un catalizador heterogéneo es aquel que se encuentra en una fase diferente a los
sustratos en el medio de reaccion. Estos son principalmente solidos empacados en columnas,
solidos divididos finamente o polvos soportados en una matriz solida inerte. La actividad

catalitica de estos materiales se asocia principalmente a fendmenos de adsorcion superficial
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de los sustratos sobre ciertas regiones del material llamadas sitios activos en donde se

presenta la transformacion de los reactivos en productos.

Dado que la reaccion catalizada ocurre en la superficie, es también conocida como
catalisis de contacto. En este proceso pueden diferenciarse cuatro etapas por las cuales ocurre

la catélisis en superficies:

1. Adsorcion de los reactivos sobre la superficie del catalizador.

2. Activacion de los reactivos adsorbidos.

3. Reaccidn de las sustancias activadas.

4. Desorcion y difusién de los productos de la superficie hacia el sistema.

A partir de modelos tedricos es posible estudiar estas etapas para establecer la cinética
y observar su contribucion a la velocidad global de reaccién. Uno de los primeros modelos
importantes que se utilizaron fue el de la isoterma de adsorcion de Langmuir, que establece
que las moléculas de sustrato se encuentran adsorbidas en la superficie del material formando
una capa o pelicula de espesor de una sola molécula, por lo que también se le conoce como

modelo de monocapa.

A partir de este concepto es posible desarrollar leyes de velocidad con base en la
cantidad de sustrato adsorbido en la superficie. A esto se debe que un parametro que se asocia
con la eficiencia de un catalizador es su area superficial especifica, la cual es directamente
proporcional a la cantidad de moléculas que pueden adsorberse en la superficie en una sola

capa.®

La catdlisis ha conectado la industria quimica con la investigacion cientifica, permitiendo
el desarrollo de nuevos productos y procesos industriales a gran escala. Los catalizadores
heterogéneos tienen una gran importancia industrial por el menor costo que requiere
separarlos de los productos de reaccion ya que pueden ser removidos mediante filtracion,
centrifugacion, entre otros, a diferencia de los catalizadores homogeéneos los cuales requieren

procesos mas costosos de separacion como destilacién o extraccion con disolventes.
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2.6 La ciencia de materiales

Los materiales son los componentes a macro escala que forman las cosas a nuestro
alrededor. EI hombre ha utilizado los recursos de su entorno para realizar sus tareas basicas
desde la antigtiedad, pero con el avance tecnoldgico, ha surgido la necesidad de desarrollar
nuevos materiales que posean propiedades caracteristicas, que en la mayoria de los casos no

se encuentran en la naturaleza.

La ciencia de los materiales es una disciplina que se encarga de estudiar las
propiedades, estructura y procesos de obtencion de los mismos. Esta informacion es
importante en el desarrollo de nuevos materiales con propiedades mecénicas, refractarias,

abrasivas, eléctricas, Opticas o cataliticas, superiores.?’

Es importante la caracterizacion de los materiales, ya que permite asociar las
propiedades macroscopicas con su estructura quimica a escala microscépica, con objetivo de
optimizar alguna cualidad de interés. Las tecnicas instrumentales mas utilizadas en el estudio
de materiales son: difraccion de rayos X (XRD por sus siglas en inglés), microscopia
electronica de barrido (SEM), microscopia electrénica de transmision (TEM), espectroscopia
de dispersion de rayos X (EDX), espectroscopia de fotoelectrones (XPS), microscopia de

fuerza atbmica (AFM), entre otras.

2.6.1 Anisotropia

En los sistemas cristalinos regulares, se presenta una propiedad conocida como
invarianza traslacional, es decir que en todas las direcciones del espacio se encuentran
distribuidos los &tomos o0 moléculas de igual forma, por lo tanto, se le considera un sistema
homogéneo. Cuando un sistema conserva sus propiedades fisicoquimicas en cualquier
direccion que se evalue, se dice que es isotropico. Si las propiedades cambian al moverse a
través de las diferentes direcciones se dice que es anisotropico. La anisotropia en algunos
casos puede complicar la correlacion entre diferentes caracteristicas de los materiales

comparados con alguna propiedad fisicoquimica, como la actividad catalitica.?

19



2.7 Sulfuros de los metales de transicion.

Los sulfuros de metales de transicion son compuestos cuya formula general es MySy,
donde M es un metal como catidn y el azufre se encuentra en un estado de oxidacion de 2-.
Algunos de estos compuestos se encuentran en formaciones naturales o menas de metales de
interés industrial, representando las principales fuentes para su extraccion y purificacion; tal
es el caso del hierro que se encuentra en su forma natural en la pirita (FeSz), asi como de
metales no ferrosos como el cinc en la esfalerita (ZnS) y el mercurio en el cinabrio (HgS).
Estos minerales son materia prima para la obtencién de los metales en su estado metalico
(puro) mediante un proceso metaldrgico llamado tostacion o tostado, en el cual el azufre es
convertido a di6xido de azufre (SO2) que, a su vez, puede utilizarse en la produccion de acido

sulfurico de gran interés industrial.

Los calcogenos, elementos del grupo 16 de la tabla periddica, donde se encuentra el
oxigeno, azufre, selenio y telurio; pueden combinarse con metales de transicion formando
compuestos de estructura MQ>, donde Q es un calcogeno. De los cuatro elementos, el azufre,
selenio y telurio comparten una estructura cristalina de prisma trigonal, lo cual les confiere

propiedades similares entre cada serie para cada metal de transicion.

Se ha encontrado una tendencia entre estas series de compuestos en las cuales el
caracter covalente disminuye al bajar en el grupo, mientras que el caracter metalico y la

deslocalizacion electronica es mayor al descender en el grupo.

Estas caracteristicas les confieren propiedades eléctricas y magnéticas utiles en el

desarrollo de materiales semiconductores.?®

Los sulfuros de metales de transicion han sido estudiados exhaustivamente en
la reaccion de hidrodesulfuracion por el grupo de Chianelli et Al. con el objetivo de encontrar

la relacion entre cada metal de transicion en forma de sulfuro y su actividad catalitica.*°

Se encontrd una tendencia en relacién a la actividad catalitica en la reaccién de HDS
del DBT a 400°C y la posicion de cada elemento en la tabla perioddica, resultando en una

gréfica tipo volcan (Figura 8).
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Figura 8. Grafica tipo volcan para la actividad catalitica de sulfuros de metales de transicion®

Esta tendencia mostré que los metales mas activos son el Ru y el Os, sin embargo, estos
metales son muy costosos y su capacidad se reduce por el envenenamiento posterior, por lo
que a escala industrial se han utilizado sulfuros de metales mas econémicos, pero con buena
actividad catalitica como el sulfuro de Molibdeno y Tungsteno (MoS:; y WSy,

respectivamente).

2.8 Sulfuro de molibdeno y actividad catalitica

El sulfuro de molibdeno es utilizado en la industria como lubricante sélido donde
tiene ventaja ante los lubricantes liquidos en condiciones de altas y bajas temperaturas asi

como a presiones extremadamente bajas como en el espacio.3!
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También se han realizado numerosas investigaciones sobre este material formando
estructuras de monocapa, similares al grafeno, con intencion de evaluar sus propiedades

semiconductoras en nanoelectrénica.

Ademéas de las aplicaciones antes mencionadas, desde décadas se conoce su
funcionalidad como catalizador heterogéneo en reacciones de hidrodesulfuracién (HDS) e
hidrodesnitrogenacion (HDN), por lo cual su principal uso es en procesos de
hidrotratamiento. Otras reacciones que utilizan estos catalizadores son la hidrogenacién de

olefinas, hidrodemetalacion, asi como la generacion de hidrogeno en electrocatalisis.*?

Desde el siglo pasado se han publicado numerosos articulos sobre el molibdeno donde
la fase que presenta actividad catalitica corresponde al sulfuro de molibdeno hexagonal
denotada como 2H-MoS;, que es la fase que se encuentra en forma natural, la molibdenita.
Se ha sintetizado una fase romboédrica (3R-MoS2) que no presenta actividad catalitica.®

En gran medida las propiedades caracteristicas de este material se deben a su estructura
formada por un conjunto de laminas similar a la del grafito; cada ldmina tiene un espesor de
3 atomos donde los &tomos de azufre se encuentran en las caras de la ldmina y el molibdeno
entre cada capa de azufre, formando una estructura que se conoce como tipo “sandwich”,
como se observa en la figura ###. A su vez cada lamina esta apilada con otras capas que

interactian mediante fuerzas de Van der Waals, formando una red cristalina.

Figura 9. Estructura tridimensional del MoS;.3

Durante el crecimiento de la industria de los combustibles fésiles, se han estudiado
diferentes materiales especialmente dedicados a la remocién de azufre en los hidrocarburos.

Este enfoque generd numerosas publicaciones a principios de la década de 1930, donde se
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encontré que particularmente los sulfuros de cobalto y de molibdeno presentaban una buena

actividad catalitica en la remocion del azufre en una mezcla de tiofeno y benceno.®

A pesar de que estos catalizadores mostraban ser eficientes en HDS, se habia
encontrado una relacién entre el método de sintesis y como éste afectaba las propiedades
microscopicas del material, tales como su estructura cristalina, area superficial especifica y
actividad catalitica, principalmente. Esto fomentd el desarrollo de nuevas técnicas de sintesis
para mejorar estas propiedades y poder manipularlas mediante dichas rutas.

Yaque laactividad catalitica de los sistemas heterogéneos se relaciona con la cantidad
de sitios activos presentes en la superficie catalitica, se busca producir catalizadores que
posean una elevada area superficial especifica para incrementar las probabilidades de que se
presenten dichos sitios activos, sin embargo, se han realizado diferentes estudios donde se
concluyd que no existe una correlacion directa entre la actividad catalitica y el area

superficial de los materiales en la reaccion de HDS.3®

Los resultados obtenidos por el grupo de Chianelli y colaboradores, se han dirigido a
la comprension detallada de los sitios activos, de su quimica y su comportamiento al

modificar los métodos de sintesis.

Se ha propuesto un modelo llamado el modelo “rim-edge” que describe la relacion
entre la selectividad y la microestructura del material en la reaccion de HDS del DBT. Se le
conoce como “rim” o canto, al borde adjunto directamente sobre el plano basal superior e
inferior, y “edge” a los bordes contiguos situados entre los cantos de los planos basales. En

la siguiente figura se ilustran dichas secciones.

n capas

Figura 10. Componentes de la particula catalitica de MoS; segln el modelo rim-edge.*®
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Este modelo explica la selectividad de la hidrodesulfuracion de moléculas grandes
como el DBT, pero no la de moléculas mas sencillas, debido a que las moléculas mas grandes
presentan impedimento estérico, ademas de la presencia de vacancias de un solo atomo en
los bordes exteriores, lo cual favorece la HDS, mientras que multiples vacancias en el centro
de los bordes (edge) favorecen la hidrogenacion. Por lo tanto, cuando disminuye el grado de

apilamiento se encuentran mas sitios activos.8

Desde el siglo pasado se han publicado numerosos articulos sobre el molibdeno donde
la fase que presenta actividad catalitica corresponde al sulfuro de molibdeno hexagonal
denotada como 2H-MoS;, que es la fase que se encuentra en forma natural. Se ha sintetizado

una fase romboédrica (3R-MoS;) que no presenta actividad catalitica.*

2.9 Catalizadores promovidos con metales de transicion

A nivel industrial, los catalizadores son modificados para mejorar su desempefio. Una
de estas modificaciones en hidrotratamiento consiste en agregar un metal de transicion que

cumpla con esta funcidn; a estos se les conoce como promotores.

Los promotores son sustancias que incrementan la velocidad de reaccion por sitio
activo, o bien, mejoran la selectividad del catalizador minimizando o envenenando los sitios

activos que catalizan reacciones laterales.?

Histéricamente, se descubrio la actividad promotora del cobalto en 1933 por el grupo
de catélisis de la Universidad de Princeton. Posteriormente se realizaron estudios sobre el
efecto del Niquel en catalizadores de Tungsteno y Molibdeno para la reaccion de HDS. Entre

estas combinaciones resulta mejor las combinaciones Ni-W y Co-Mo para HDS. %2

Estos catalizadores son sintetizados generalmente a partir de los 6xidos de Mo o W, con el

correspondiente 6xido de Ni o Co, para posteriormente ser sulfurados en conjunto.

Fuentes et. Al ha reportado un método de sintesis conocido como impregnacion de tiosales,
la cual consiste en agregar el metal promotor mediante una sal soluble como el Ni(NO3)2 0
el Co(NO:s)2, en una mezcla poco soluble de tiosal de amonio en acetona; esta solucion se
deja en agitacion hasta que se evapore el solvente. El sélido obtenido se descompone

térmicamente en una etapa posterior. 3/
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Se sabe que el cobalto es un promotor del sulfuro de molibdeno, cuando se presenta
en una relacion atomica de Co/(Co+Mo) menor a 0.3.%

R.R. Chianelli asocia el efecto del promotor sobre el catalizador a una interaccion de

caracter electronico sobre los orbitales de los metales de transicion. 32

Se han propuesto multiples modelos para explicar el efecto del promotor sobre la fase
activa, de los cuales 4 han sido estudiados con mayor detalle.

e Modelo de intercalacion:
Este modelo fue presentado por Voorhoeve et al.; establece que los aomos de
promotor (Co, Ni) se coordinan entre cada capa de azufre del MoS; (0 WS2) mediante
fuerzas de van de Waals, sin embargo, este modelo presenta complicaciones de
caracter termodinamico.*

e Sinergia por contacto:
Este modelo propuesto por Delmon et al. establece que, para un sistema bifasico, la
presencia del promotor induce un sinergismo a consecuencia del contacto entre las
particulas del sulfuro del metal del grupo VIII con los cristales de sulfuro del grupo
VI. Por sinergismo se refiere a una actividad catalitica superior del sistema bifasico,
frente a la suma de las actividades cataliticas de cada componente individual.*°

e Incorporacion de Co en el sulfuro de molibdeno:
El cobalto se agrega a la estructura del MoS;, confiriéndole mayor estabilidad
estructural bajo cierto rango de relacion atomica. El cobalto se une directamente a los
atomos de cada capa (no entre ellas) formando vacancias de azufre.*!

e Formacion de una fase mixta de Promotor-Elemento  activo-S:
Propuesto por Topsge et al., menciona la formacion de una fase mixta donde el
promotor se encuentra en los bordes interiores de los microcristales formando una

estructura tipo piramide tetragonal.*

Se conoce como rango sinergistico cuando la relacién atomica de un promotor
T M .,
metélico (r = m), se encuentra entre r= 0.2-0.4, que es la regién donde se presenta mayor

efecto promotor por un metal del grupo VII1.%2
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A diferencia de los catalizadores MoS; and WS, que han sido ampliamente
estudiados, el FeS», lo ha sido menos, tanto sin soporte como con soporte, presentando una
baja actividad catalitica en la reaccion de HDS del DBT.3% 43

Las primeras investigaciones en donde se estudio un catalizador del hierro con otro
metal, fue en el sistema catalitico no soportado Fe-Mo como sulfuro, en donde se usaron
como precursores compuestos tipo tiomolibdato de etilendiamina con hierro, partiendo de
tiomolibdato de amonio y una mezcla de cloruro férrico con etilendiamina, teniendo como
modelo de reaccion la HDS del DBT, asi como la de HDN. #

En estos trabajos se encontré que dicho catalizador presentaba una mayor actividad

en la reaccion de hidrodesnitrogenacion (HDN). °

El grupo de M.A. Luis et al. estudiaron una serie de catalizadores promovidos con
Hierro utilizando nitrato de Hierro mezclado con tiomolibdato de amonio en sulfuro de
amonio como disolvente. Se encontro que para la reaccion de HDS del DBT habia una mayor

actividad catalitica cuando la relacién atémica de Fe/(Fe+Mo) es de 0.52.%

Grange P. et al reportaron datos donde una relacion de Fe-Mo de 0.25 mejoraba la
actividad catalitica para la HDS del tiofeno a 400°C.*°

En estudios posteriores, A. Olivas et al estudiaron la influencia de los promotores Co,
Niy Fe en el MoS2 usando como modelo de hidrotratamiento, la reaccion de furfurilamina
(FA) y del dibenzotiofeno donde la actividad catalitica fue medida en la conversion del DBT,

usando un microreactor de flujo continuo en fase gaseosa.*’
2.10 Sintesis de sulfuros de metales de transicion

Se han desarrollado multiples métodos de sintesis de sulfuros de metales de
transicion, los cuales buscan obtener propiedades caracteristicas en el material final, siendo
de interés particular obtener materiales con una elevada area superficial especifica, asi como
obtener una fase cristalina determinada. A continuacién, se muestran algunos de los mas

conocidos:

2.10.1 Sintesis en estado solido
Este método permite obtener la fase hexagonal de sulfuro de molibdeno (2H-MoS3)

que es la fase que tiene actividad catalitica. EI método consiste en colocar los materiales en
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estado sdlido en polvo dentro de un ampula de silica que es sellada al vacio. La &mpula es
calentada a 500°C por 24 h 'y después a 1000°C por 192 h, dejando enfriar a una velocidad
de 30°C/h.*

2.10.2 Precipitacion homogénea de sulfuros (HSP)

A diferencia de la mayoria de los métodos de sintesis, éste tiene la ventaja de
realizarse a temperaturas relativamente bajas. Consiste en preparar una solucién no acuosa
de una sal soluble del metal de transicion mezclandose con una fuente de ion sulfuro, tal
como el sulfuro de sodio, litio 0 amonio (NazS, Li>S, (NH.).S, respectivamente). Este método
puede realizarse en solucién acuosa 0 no acuosa, sin embargo los métodos que utilizan agua
tienden a formar oOxidos, hidroxidos y sulfuros parcialmente oxidados de los metales en

solucion.*®

Para el sulfuro de molibdeno, de acuerdo a un método reportado en solucion no
acuosa, se utiliza cloruro de molibdeno (MoCls) disuelto en tetrahidrofurano (THF)
agregando sulfuro de litio (Li>S) obteniendo el sulfuro de molibdeno de color oscuro

precipitado en la solucion.*® La reaccion global es:

MoCl, + 2Li,S —» MoS, + 4LiCl

2.10.3 Sintesis por combustion (metatesis en estado sélido)

También conocida como sintesis de autopropagacion de alta temperatura, es un
método de sintesis en estado sélido en el cual dos precursores adecuados se mezclan para que
reaccionen de forma exotérmica al proporcionarles una fuente de ignicion mediante calor o
una descarga eléctrica. El calor desprendido de la reaccion y la estabilidad del producto
generado sirven para autoalimentar la reaccion hacia la formacién del producto alcanzando
temperaturas superiores a los 1000°C en cuestion de segundos. Para la sintesis de MoS; se

ha reportado el siguiente sistema en trabajos anteriores®:

MoCls + °/, Na,S - MoS, + NaCl + S
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2.10.4 Sintesis a partir de 6xidos
Es uno de los métodos mas comunes utilizados en primeras investigaciones del
sulfuro de molibdeno. Partiendo del 6xido de molibdeno, se hace reaccionar con sulfuro de
hidrégeno a temperaturas moderadas. Puede utilizarse Unicamente H2S o bien, una mezcla
de hidrogeno-sulfuro de hidrégeno (H2-H2S) la cual se utiliza con mayor frecuencia para
activar el catalizador para hidrotratamiento®!; también se ha utilizado directamente una
molécula organica que contiene azufre, como el tiofeno, e hidrdgeno. Las reacciones que

siguen este mecanismo son las siguientes para cada caso:

Mo0; + 3H,S — MoS, + 3H,0 + 1/g S
MoOs; + 2H,S + H, » MoS, + 3H,0
MoOs + 2C,H,S + 5H, —» 2C,H, + MoS, + 3H,0

Sin embargo, para este método de sintesis controlar las propiedades estructurales del material

es dificil.

2.10.5 Sintesis hidrotermal
Este método es ampliamente investigado en el desarrollo de nanomateriales con
estructuras de nanocapas y nanotubos. Consiste en colocar los reactivos dentro de un reactor
también conocido como autoclave, donde se encuentran en una fase acuosa en el método
hidrotermal, o bien, en una fase distinta al agua cuando es un método solvotermal. El reactor
es sometido a calentamiento, incrementando la presion y temperatura en el interior que

permiten la formacion del producto.

Para el sulfuro de molibdeno, se ha reportado un método de sintesis en el cual es
posible obtener nanotubos de MoS; a partir de 6xido de molibdeno y sulfuro de sodio en

medio acidificado con HCI 0.4 M a 260°C®2. La reaccion global es la siguiente:

4Mo0; + 10Na,S + 18HCl - 4MoS, + Na,S,05 + 18NaCl + 9H,0

2.10.6 Descomposicion de tiosales
Este método de sintesis ha sido investigado ampliamente como método para sintetizar
catalizadores soportados y no soportados. Estos materiales han demostrado tener una elevada

actividad catalitica en la hidrodesulfuracién del DBT.
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Esta ruta de sintesis parte de tiosales de Molibdeno o Tungsteno, las cuales son
preparadas de acuerdo al método reportado por Kruss®® y Corleis®* respectivamente, que para
el molibdeno parte del heptamolibdato de amonio tetrahidratado (NH4)sM07024-4H,0, que
se disuelve en una solucién alcalina de hidroxido de amonio. A esta solucion se le burbujea
sulfuro de hidrégeno por 3 horas, formando un precipitado de color rojizo en el fondo del

recipiente, que corresponde a los cristales del tiomolibdato de amonio.
El ion heptamolibdato en medio bésico se hidroliza de acuerdo a la siguiente ecuacién®:

Mo,08; + 80H™ 2 7Mo0Z~ + 4H,0

El molibdato de amonio reacciona con el sulfuro de hidrégeno:

(NH,),Mo0, + 4H,S - (NH,),MoS, + 4H,0
El precursor de tiomolibdato de amonio se descompone térmicamente para producir sulfuro

de molibdeno®®; dicho proceso puede realizarse in-situ o ex-situ.

Mediante la ruta ex-situ se coloca el precursor en un horno en atmosfera inerte de
nitrégeno o helio, o bien, una mezcla de hidrogeno y sulfuro de hidrogeno, en un incremento
controlado de temperatura. Mediante este método se ha encontrado que el tiomolibdato de
amonio se descompone en dos etapas, donde la primera forma un trisulfuro (MoSs) cuando
el calentamiento ocurre entre los 280°C y los 335°C, mientras en la segunda se pierde un
atomo de azufre por molécula resultando en el disulfuro (MoS2) cuando la temperatura

alcanza los 350°C°":

(NH,),MoS, 2 2NH; + H,S + MoS,
MoS; 2 MoS, + S
La descomposicion térmica in situ se desarroll6 utilizando tiosales de molibdeno que
producen la fase activa del catalizador en las condiciones de hidrodesulfuracion. Este método
consiste en mezclar el precursor en una solucion organica de un compuesto organico azufrado
en un disolvente organico, dicha mezcla se presuriza con hidrégeno en un reactor a 350°C

durante 5 horas®®,
2.11 La influencia del carbon en los catalizadores, tipo MoS 2-x) C(x)

Cuando las tiosales se descomponen in situ en un medio organico, parte del carbon

reacciona y se incorpora a la fase estable del catalizador MoS,. Se encontr6é que el carbon
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denominado “carbon estructural”, reemplaza los &tomos de azufre que se encuentran en el
borde formando el sistema conocido como tipo MoS2xCx*°, éste se encontré también en el
sistema RuS2xCx®°. Un aspecto sobresaliente es que el exceso de azufre en el molibdeno y
sulfuros de rutenio al comienzo de la reaccion llevé a establecer una fase estable en el sulfuro
de molibdeno, en estos sistemas.®? Asimismo, se ha encontrado que un aumento en el area
del borde del sulfuro de molibdeno® y ademas que esta area y el contenido de carbon
contribuyen a aumentar la actividad catalitica®®. En consecuencia, se buscd un camino alterno
para aumentar la actividad catalitica, esto se explord utilizando precursores que contenga
carbon y azufre. Por esta razén, los precursores denominados tiometalatos, tiomolibdato de
amonio (ATM), (NH4).MoSs, y tiotungstato de amonio (ATT), (NH4)2WS; sintetizados
originalmente a finales del siglo®*** han sido estudiados por distintos grupos de investigacion

agregando carbono a este precursor %

Los tiometalatos de tetraalquilamonio, una variante de los tiometalatos de amonio,
han sido inicialmente sintetizados por la reaccion de metatesis entre el tetratiomolibdato de
amonio, (NH4)2MoS4 (ATM) con cloruros de tetraalquilamonio® o hidroxidos de

tetraalquilamonio usando acetonitrilo como disolvente®#.

Un notable avance en esta sintesis, fue realizada por Alonso et al quien sintetizo estos
precursores (NR4)2MS4, donde R = H, CH3, 0 C4H9 (butil) y M = Mo o W a partir del
tetratiomolibdato de amonio y el bromuro de tetraalquilamonio en medio acuoso,

produciendo precursores para los catalizadores MoS2 y WS2°¢

Romero-Rivera et al. ha realizado diversas investigaciones utilizando tiomolibdatos
de alquiltrimetilamonio, donde solo una de las cadenas alquilo tiene una cantidad de carbonos
variable (C1.-C1s), la cual modifica el area superficial y el contenido de carbono estructural

en la fase estable del catalizador. ¢’

Estos catalizadores han sido estudiados considerando el método de sintesis (in-situ vs
ex-situ)®®, el efecto del promotor®®, asi, como la influencia de la atmosfera en la

descomposicion del precursor, como seria el caso en la formacion del sulfuro de tungsteno?’.
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Capitulo 3. Hipotesis.
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Hipotesis
Dada la revisién bibliogréfica en donde se establece que promotores, como son
preferencialmente el cobalto y el niquel, han contribuido a modificar las propiedades

fisicoquimicas, se considera que el hierro, puede también participar en la modificacion de
propiedades fisicoquimicas del sulfuro de molibdeno, tipo MoS; y MoS(2.x) C x.

3.1 Objetivo de la investigacion

En este trabajo se estudia una serie de cuatro catalizadores sin soporte, obtenidos por
el método in-situ, de la descomposicion de los precursores tiomolibdato de amonio (ATM) y
del precursor bimetalico con una relacion atomica de Fe/(Fe+M 0) =0.5; los catalizadores
son denominados Mo-1 y Mo-2 respectivamente. Asimismo, los catalizadores de los
precursores: tetratiomolibdato de hexiltrimetilamonio (HTATM) y del mismo con hierro (Fe-
HTATM), son denotados como catalizadores Mo-3 and Mo-4 respectivamente, usando como
modelo de prueba catalitica, la hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno. Este estudio se lleva

a cabo en un reactor Batch.

3.2 Objetivos especificos

e Sintetizar tetratiomolibdato de amonio, precursor de la serie de catalizadores en esta
investigacion.

e Estudiar el efecto del hierro en el catalizador, obtenido de la descomposicion del
precursor tetratiomolibdato de amonio con hierro.

e Estudiar el efecto de la cadena alquilica en el catalizador, MoS (2-x) Cx, obtenido a
partir del precursor tiomolibdato de hexiltrimetilamonio.

e Determinar el efecto del hierro en el sistema constituido por MoS (2-x) Cx

e A fin de determinar la formacion de las fases, asi como propiedades texturales, los
catalizadores son caracterizador por: difraccion de rayos X, fisisorcion y microscopia
de barrido.

e Determinar actividad catalitica de estos catalizadores, mediante la obtencion de la

constante especifica de velocidad de reaccion para cada catalizador.
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Se sintetiz6 una serie de cuatro catalizadores de sulfuro de molibdeno (MoSz) no
soportados a partir de precursores de tetratiomolibdato de amonio (ATM) por el método de
descomposicién térmica in situ. Los catalizadores, asi como los precursores fueron denotados

con la clave Mo-1, 2, 3y 4 de acuerdo a la composicion que se describe en la tabla I11.

Se establecié dicha composicion para evaluar los efectos del hierro, el contenido de

carbono en el precursor y la combinacién de ambos en el desempefio del catalizador.

Dos de los catalizadores son bimetalicos utilizando Hierro como promotor en una
relacion atdbmica Fe-Mo de 0.5 (Mo-2 y Mo-4), asi como dos catalizadores provenientes de
una tiosal que contiene una cadena alquilica que aporta carbono al catalizador final (Mo-3 y
Mo-4).

Tabla 111. Resumen de reactivos utilizados en la sintesis de los precursores
Precursor Sustrato Promotor Sal de amonio
Fe
Fe+Mo
Mo-1 (NH4)2Mo0S4 (ATM) -- --
Mo-2 (NH4)2Mo0S4 (ATM) r=0.5 --
CoH2oNBYr
Mo-3 (NH4)2Mo0S4 (ATM) -- (HexTABY)
) (CgszN)zMOS4 _ CoH2oNBYr
Mo-4 (HexTATM) =05 (HexTABr)

4.1 Sintesis de tiosal de tetratiomolibdato de amonio (NH4)2Mo0S4

Se pesan 15 g de heptamolibdato de amonio tetrahidratado, (H24Mo07NsO24-4H20,
99% pureza, Sigma-Aldrich) y se disuelven en 45 mL de agua destilada mediante agitacion
hasta homogenizar por completo la solucion. Posteriormente se agregan 150 mL de hidroxido
de amonio y se homogeniza la disolucion. Esta es sometida a burbujeo constante de H2S y

agitacién por 3 horas a temperatura ambiente. Se utilizé un sistema como el de la Figura 11.
La reaccion llevada a cabo se describe a continuacion

(NH,),M00, + 4H,S - (NH,),MoS, + 4H,0
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El producto se cristaliza en bafio de hielo, se filtra al vacio y se lava con pequefias
cantidades de alcohol isopropilico. El producto se almacena en atmdsfera de N2 hasta su
posterior descomposicion térmica.

Se obtiene un producto de aspecto rojizo tornasol, donde el tamafio de los cristales varia
segun la velocidad de agitacion y tiempo de crecimiento del cristal a baja temperatura (Figura

12). Esta reaccion tiene un rendimiento superior al 90%.

Figura 12. Precursor ATM filtrado y lavado.
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4.2 Sintesis del precursor Fe:Mo por el método de impregnacion mediante

Fe(NOs3)s como promotor

Para el precursor Mo-2 se parte del tiomolibdato de amonio fresco, (NH4)2MoSs. Para
obtener 1 g de catalizador MoS; se toman 1.6260 g de tiosal, 2.5720 g de nitrato férrico
nonahidratado [Fe(NOs)s « 9H20, 98% pureza, Sigma-Aldrich) y se colocan en 40 mL de
acetona, la mezcla se homogeniza y se deja en agitacion por 3 horas a 60°C en bafio maria
evitando proyecciones del producto (Figura 13). Durante la reaccion es necesario agregar
acetona conforme se vaya evaporando del medio. Se deja evaporar el disolvente y se recupera
el s6lido de aspecto café oscuro (Figura 14). Se almacena en atmosfera de nitrégeno hasta su

carga al reactor.

Figura 14. Precursor de Fe-ATM seco.
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4.3 Sintesis de tetratiomolibdato de hexiltrimetilamonio.

El precursor Mo-3 se sintetiza a partir del tiomolibdato de amonio, (NH4)2M0S4
mediante una reaccién de metatesis con una sal cuaternaria de amonio. Se pesan 1.5 g de
tiomolibdato de amonio previamente sintetizado, se disuelven en 40 mL de agua hasta
homogenizar. A la disolucién se le agregan 2.6375 g de bromuro de hexiltrimetilamonio,

(CH3(CH2)sN(CHs)3Br, 98% pureza, Sigma-Aldrich), y se deja en agitacion a temperatura
ambiente por 3 horas (Figura 15).

La reaccién estequiométrica se muestra a continuacion:
(NH,),Mo0S, + 2CyH,,NBr = (CoH,,N),Mo0S, + 2NH,Br

El producto se enfria en bafio de hielo y el s6lido sedimentado se recupera en papel

filtro de 1 um de poro mediante filtracion al vacio (Figura 16). El producto se seca y almacena
en atmdsfera de nitrdgeno hasta su descomposicién térmica.

el
:
e
g
a

'Figura 15. Sintesis de precursor HTATM.
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Figura 16. Precursor seco recuperado por filtracion.

4.4 Sintesis del tetratiomolibdato de hexiltrimetilamonio con impregnacion de
Fe(NO3)s.

Para preparar el precursor Mo-4 se utiliza el producto previamente sintetizado Mo-3.
Se toman 1.5 g de tiomolibdato de hexiltrimetilamonio, [CH3(CH2)sN(CHz3)3]2MoS4; 1.2073
g de nitrato Férrico nonahidratado (Fe(NOzs)z « 9H20, 98% pureza, Sigma-Aldrich) y se
disuelven en 40 mL de acetona homogenizando la mezcla. Se deja en agitacion a 60°C por 3
horas, agregando acetona de forma regular para mantener el volumen de 40 mL en el medio

hasta que transcurra el tiempo de agitacion (Figura 17).

El producto se filtra y seca al vacio, se lava con pequefias cantidades de alcohol
isopropilico y se almacena en atmdsfera de Nitrégeno hasta su descomposicion térmica. El

producto tiene una apariencia de polvo oscuro fino (Figura 18).

Figura 17. Sintesis de precursor Fe-HTATM
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Figura 18. Precursor Fe-HTATM recuperado por filtracion.

4.5 Sintesis de sulfuro de hierro.

Para determinar la actividad catalitica individual del promotor de hierro, se colocan
1.0308 g de Fe(NO3)3-9H,0 en el reactor de igual manera que los precursores anteriores. Se
colocan 4.4 g de dibenzotiofeno y 100 mL de decalina y el reactor se carga con hidrogeno a
450 psi de acuerdo al procedimiento previamente descrito. Se deja en operacion por 5 horas

a 350 °C y se toman muestras durante todo el proceso.
4.6 Sintesis de los catalizadores, descomposicion in-situ de precursores

Los catalizadores se sintetizan a partir de los precursores previamente preparados,
colocando una cantidad estequiométrica en el reactor de acuerdo con la descomposicion de

la tiosal en MoS..

Tabla IV. Relacion de precursor necesario para la sintesis del catalizador
MoS,

Precursor Formula Cantidad para obtener
0.3 g de MoS;

Mo-1 (NH.)2M0S,4 0.4878 ¢

Mo-2 (NH4)2Mo0S,4-Fe 0.5925 g

Mo-3 [CH3(CH>)sN(CH3)3]2M0S4 0.9599 ¢

Mo-4 [CH3(CH2)sN(CHz3)3]2Mo0Ss-Fe 1.0646 g

La cantidad de precursor previamente pesada, se coloca en un reactor de acero
inoxidable de alta presion Parr 452HC (Figura 19). Se agregan 4.4 g de dibenzotiofeno

(C12HsS, 98% pureza, Sigma-Aldrich) como molécula modelo para la reaccion de HDS y se
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colocan 100 mL de decalina (CioH1s, 98% pureza, Sigma-Aldrich) como disolvente. La

disolucion resultante contiene un 0.8% en peso de azufre.

i ™
Figura 19. Reactor de alta presion Parr 452HC.
El reactor se cierra y carga con hidrogeno (H.) a 500 psi, asegurando ausencia de
fugas; acto seguido se descarga casi por completo, para posteriormente volver a cargarse con
Hidrogeno. Esta operacion se repite 4 veces para purgar el aire contenido al interior del

reactor. La carga final se realiza ajustando la presion en 450 psi.

El reactor se coloca en la base del dispositivo, se enciende ajustando una velocidad
de agitacion de 200 rpm y luego se va incrementando la temperatura en intervalos de 50°C
hasta alcanzar una temperatura de 350°C, ajustandose la agitacion a 600 rpm. A partir de
esta temperatura, comienza a contar el tiempo del proceso el cual se detiene al transcurrir las

cinco horas.
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Figura 20. Reactor en operacion durante medicidn de actividad catalitica.

De manera simultdnea a la descomposicién del precursor, se sigue la actividad

catalitica a partir del tiempo cero mediante la toma de pequefias muestras a través de una

valvula en el reactor, para su medicién en un cromatdgrafo de gases con detector de
ionizacion de llama (GC-FID) Agilent 7890A utilizando una columna HP-5 (5% phenyl

Methyl siloxan, 30 m x 320 um x 0.25 um) y el método siguiente

Tabla V. Condiciones del método analitico usado en el cromatdgrafo de gases.

Flujo del gas acarreador 1 mL / min
Volumen de muestra 1puL

Split 30:1
Temperatura de entrada 250 °C

Horno

T inicial 100 °C (0 min); ry= 15 °C/min
hasta 250 °C (1 min)

Temp. max = 325 °C

Temperatura del detector 300 °C
Flujo Ha 30 mL/min
Flujo Aire 270 mL/min

Las muestras se toman a partir del tiempo 0 cada 20 minutos durante la primera hora

de operacion; durante las siguientes 4 horas se toman en intervalos de 30 minutos. El volumen

inyectado al equipo es de 1 pL para todas las muestras.




Los productos de conversion del DBT son analizados de acuerdo con su tiempo de
retencion previamente obtenido utilizando las condiciones del método descrito
anteriormente, asi como estandares puros para los compuestos mayoritarios resultantes de las

reacciones de HDS e HID.

Tabla VI. Tiempos de retencion de compuestos presentes en el sistema

Compuesto Tiempo (min)
CHCPM 5.31
DCH 5.55
CHB 5.67
BF 6.11
THDBT 8.87
DBT 9.08

Los datos obtenidos son procesados para determinar el porcentaje de conversion del
DBT, la selectividad del catalizador para las reacciones de HID y HDS, asi como para obtener

la constante de velocidad de la reaccion.

La actividad catalitica se expresa en términos de porcentaje de conversion de DBT en
funcion del tiempo de reaccion; de estos datos se evalua la constante de velocidad de

reaccion. La desviacion estandar en estas mediciones fue de un 2.5 %.

La constante especifica de velocidad de reaccion, k’, se calculé siguiendo un modelo de
orden 0.
X =kt

En donde X es la fraccion de DBT a un determinado tiempo (t). Una grafica de X
contra (t), para una reaccion de orden 0 corresponde a una funcion lineal de la forma y=mx+Db,
donde x es (t) y la pendiente m corresponde a la constante especifica de velocidad de reaccion

k’, que para el catalizador se calcula mediante la siguiente expresion:

1

wcat

=K(nppr) () (=) = [mol / g-s]
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En donde npp; es la cantidad inicial de DBT en moles y wecat €s la masa de catalizador

recuperado en gramos.

La reaccion de HDS del DBT produce principalmente bifenilo (BF) mediante la ruta
de desulfuracién directa (DDS) vy ciclohexilbenceno, CHB) y tetrahidrodibenzotiofeno
(THDBT) por la ruta de hidrogenacion (HID); también es posible detectar
ciclohexilciclopentilmetano (CHCPM) y diciclohexil (DCH) por la ruta de (HID). A partir
de estos datos es posible determinar la selectividad, considerando los productos directos de
la reaccion del DBT, mediante la expresion:

[CHB]+[THDBT] 69

HID/DDS =
[BP]

4.7 Tratamiento térmico final

Una vez recuperado el catalizador del reactor por filtracion, el catalizador es sometido a un
tratamiento térmico con el fin de eliminar remanentes del disolvente y de los productos de la

reaccion modelo.

Se coloca el catalizador sobre una canoa de porcelana y se introduce en un horno tubular en
donde se hace pasar Nitrégeno gas a un flujo de 40 mL/min a presion atmosférica durante 2
horas con una rampa de calentamiento de 10°C/min. Una vez finalizado el tiempo, se deja
enfriar el horno, se extrae la canoa, se pesa el catalizador y se guarda en un frasco de vidrio

bajo atmdsfera de Na.
4.8 Caracterizacion de los catalizadores.

Las imagenes de microscopia, fueron tomadas con un microscopio JEOL, modelo

JEM2200FS, el cual permite la adquisicion de imagenes en modo de microscopia de barrido.

La medicion de las areas superficiales se realizd6 mediante un equipo, de la empresa

Quantachrome AUTOSORB-1 en donde se uso6 al N> como gas adsorbente.

La adsorcion se llevo a cabo a la temperatura de 77 K, en donde el modelo de la
isoterma BET, es usada para determinar el area superficial, para este analisis se una masa de
catalizador de 0.2 — 0.3 g. Las muestras fueron previamente sujetas a un tratamiento térmico

a fin de eliminar impureza, esto fue, en flujo de argdn a la temperatura de 473 K por 2 h antes
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de ser sometidas al proceso de adsorcion con N2. La distribucion del didmetro promedio de
los poros y el volumen total, se obtuvo mediante los datos de desorcion, usando el método
denominado, BJH. La desviacion estandar promedio de los valores de las areas superficiales
fue de un 2%.

El estudio de difraccion de rayos X, se llevo a cabo con un equipo Philips X’Pert,
equipado con un blanco de cobre el cual produce rayos X, con una radiacion Cu Ka. LOS
datos obtenidos son comparados con los obtenidos con una base de datos de referencia,
Powder Diffraction File (PDF).
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Capitulo 5. Resultados y discusion
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5.1 Difraccion de rayos X y microscopia de barrido.

En la Fig. 21 se presentan los patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores
solidos (Mo-1, Mo-2, Mo-3 y Mo-4) obtenidos de la descomposicion de los precursores.

- (002)
(100)

--(110)

--(108)

E 3

Intensidad (u.a.)

Figura 21. Difractogramas de los catalizadores Mo-1, Mo-2, Mo-3, Mo-4.

La descomposicion del precursor ATTM condujo a la formacion de la fase 2H-MoS;
en donde las principales reflexiones se encuentran en 26 = 13.7 (002), 33.07 (100), 37.92
(103), 58.45 (110) y 69.12 (108), las cuales son asociadas con la tarjeta de referencia (JCPDS:
37-1492). Estas reflexiones correspondientes a la fase 2H-MoS,, también se encuentran en
los distintos catalizadores (Mo-2, Mo-3 y Mo-4), por lo que podemos sefialar que la fase 2H-
MoS: pobremente cristalina, es la que se obtiene en la descomposicidn de este conjunto de

precursores, siguiendo el método in-situ, corroborando lo reportado por otros autores’.
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En esta fase, resalta la reflexién (002), la cual se relaciona con el apilamiento de los
planos (002) en la direccion “c”. El ancho de los picos sugiere que estos materiales estan

compuestos de cristales muy pequefios o de material amorfo.

Este comportamiento de exfoliacion, se tiene también en el catalizador Mo-2, en
donde no hay carb6n, por lo que se presupone que el hierro induce la formacién de
microcristalitos, generando un aumento en el &rea superficial. Asimismo, puede detectarse la
presencia de las reflexiones (205), (2010), (200) y (220) correspondientes a la fase Fe-x) S;
hecho que sugiere una notable sulfuracion en la descomposicion de los precursores Fe-Mo
por el método in-situ; a diferencia de otros métodos de sintesis en donde es posible encontrar

mas de una fase*'.
5.2 Microscopia electrénica de barrido

En la Fig. 22 se presentan las imagenes de microscopia electrénica de barrido de la
serie de catalizadores. En el caso del catalizador Mo-1 puede observarse que forma cristales
de hasta 50 um alargados en forma irregular, semejantes a los reportados por otros grupos de
investigacion, en este tipo de catalizadores’

Figura 22. Imagenes de microscopia de barrido de los catalizadores.
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En el caso del catalizador Mo-2 puede observarse la presencia de particulas
irregulares, mas pequefias que en el caso de el catalizador Mo-1, este cambio de morfologia
puede deberse a la presencia del hierro en su fase de sulfuro de hierro.

El efecto del carbono en la morfologia del catalizador Mo-3, puede observarse en la
formacion de particulas pequefias (10 um) de forma irregular, algunas de ellas con grietas y
con cavidades en su superficie, con apariencia de un queso suizo, esta apariencia fue
encontrada en precursores con cadena alquilica larga. Esta morfologia se produce
posiblemente por la vaporizacion de los grupos alquil, durante la descomposicién del
precursor el cual se encuentra bajo presion del hidrogeno y a alta temperatura®®,

Finalmente, en el catalizador Mo-4 presenta particulas con un tamafio menor a 10 pm
que forman aglomerados irregulares. las particulas con habito hexagonal son mas pequefas,
por lo que podemos sugerir que el hierro induce la formacion de particulas méas pequefas,

situaciéon observada en el catalizador Mo-2.
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5.3 Fisisorcion.

En la Figura 23 se presentan las graficas correspondientes al estudio de fisisorcion,

en estas se ha graficado el volumen adsorbido con respecto a la presion relativa del nitrogeno,
P

po

80 -
—=— Mo-1
—e— Mo-2
01+ Mo3
—— Mo-4

Volumen adsorbido (cm’.g” STP)
N w N N (@]
o o o o o
1 M 1 M 1 M 1 M 1

N
o
1 M

Presion relativa (P/P )

Figura 23. Curvas de fisisorcion de los catalizadores.

Asimismo, se presenta la Figura 24, en donde se traza el diametro del poro con
respecto a una funcion de distribucién. Estos resultados de fisisorcion, juntos, con los de

microscopia electronica de barrido son mostrados en la tabla I.
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Figura 24. Grafica del diametro promedio de poros de Mo-1 y Mo-2.

A fin de determinar la influencia de la cadena alquilica (en el tetratiomolibdato de
hexiltrimetilamonio, HexTAT), y del promotor, en las propiedades texturales, se determino
el area superficial), el volumen total de poro, mostrados en la tabla VII; asi, como la
distribucién del diametro de los poros. El catalizador Mo-1 del precursor (ATM) muestra un

area de 62.24 m?/g con un volumen total de poro de 0.094 cm?®/g, valores que concuerdan con
el de otros autores’?.

Este valor de area se modifica sustancialmente en el catalizador Mo-2 (ATM con el
promotor Fe), ya que se presenta un aumento del orden de Mo-2/Mo-1 de 1.96, este hecho
sugiere que el promotor hierro tiene el efecto de inducir la formacidon de microcristales, con
un ligero aumento en el volumen total de poro, (0.117/0.094) del orden de 1.24; también,
puede observarse que las isotermas de fisisorcién son del tipo IV, cuya caracteristica es el

presentar un ciclo de histéresis, el cual esta asociado con la condensacion capilar, la cual se

50



lleva a cabo en los mesoporos, hasta valores altos de (pﬂ ); en donde en la parte inicial de
0

esta isoterma tipo IV, se atribuye al proceso de adsorcion de capa-multicapa. La forma de la
curva de histéresis -asociada con la condensacion capilar en estructuras mesoporosas- puede
tener una variedad de formas. En este caso las curvas de histéresis son del tipo H4, el cual es

relacionado con poros estrechos en forma de hendidura’.

A diferencia en el caso de los catalizadores Mo-3 y Mo-4, estos muestran un sistema
poroso escasamente desarrollado, con valores de area y volimenes totales de poro mas bajos.
Este comportamiento se asocia al de una curva de histéresis tipo H3, el cual se observa en
sistemas con agregados constituidos por particulas placas separadas con la presencia de poros

con hendiduras’.

En este sistema se tiene la contribucion de dos especies de carbon: El que proviene
de la solucion organica (decalina), principalmente coque y el de la cadena alquilica. En este
caso, el efecto del carbon de la cadena alquilica induce un efecto, en donde posiblemente el
carbon amorfo que resulta de la descomposicion forma depositos bloqueando los poros del

sulfuro de molibdeno.

En la tabla VII, se presenta un resumen de los resultados de microscopia de barrido y

de fisisorcion de los catalizadores.

Tabla VII: Resultados de microscopia de barrido y de fisisorcion de los catalizadores,
preparados por el método, in-situ.

Catalizador | Relaciones atomicas | S/Mo | C/Mo Avrea superficial, | Volumen total
m/g de poro, cm®/g

Mo-1 MoS 218 C 218 2.18 2.18

MOS 150 C 1as 18 1.90 62.4 0.094
Mo-2 MoS 35 Fe 156 C 25

MoS2/FeS/Ca5 2 2.5 1220 0.117
Mo-3 MoS 26 C 293

MoS 227 C 2.39 5 97 5 39 4.4 0.025
Mo-4 MoS 35 Fe 122 C 234

MoS 352 Fe 121 C 278 9.03 0.0297

MoS21/Fe16/C23a 2.1 2.34
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5.4 Actividad catalitica.

Los resultados de actividad catalitica se resumen en la siguiente tabla, donde se
comparan las constantes de velocidad, conversion y selectividad para cada catalizador.

Tabla VIII. Actividad catalitica y selectividad en la reaccion de HDS de la serie
de catalizadores
Catalizadores Selectividad (%) Conversion HID/DDS k (x1077
CHCPM DCH CHB BF THDBT  DBT mol s™
(%) gh)
Mo-1 15 9 23 17 36 51 3.38 17.2
Mo-2 4 2 21 37 36 23 1.53 7.1
Mo-3 14 11 26 18 30 50 3.05 18.9
Mo-4 13 10 35 34 8 79 1.82 31.4

El andlisis de los datos cinéticos por el metodo de integracion para los distintos
catalizadores condujo a sefialar que estos catalizadores siguen un modelo cinético de orden
cero, siendo la constante de velocidad para el catalizador, Mo-1, semejante con la reportada
por R. Romero-Rivera et al®’. A fin de determinar el efecto del hierro como promotor, se
determino el cociente de la relacion de las constantes especificas de velocidad de reaccion
Mo-2/Mo-1, siendo este de 0.45; por lo que podemos sefialar que el hierro induce una

desactivacion catalitica; comportamiento semejante al reportado por Olivas et al 4’

Este comportamiento es diferente al mostrado por otros promotores, como, son el
cobalto y el niquel, los cuales muestran un efecto de sinergia para reacciones de

hidrodesulfuracion, en sistemas tipo Co-Mo."

Es interesante notar que el catalizador presenta la mayor area superficial, sin embargo,
esta no guarda una relacion con la actividad catalitica, hecho detectado en este tipo de

compuestos laminares.”®

El efecto de la cadena alquilica, genera un ligero incremento, de un nueve por ciento,
al obtener el cociente de las constantes de velocidad, de los catalizadores Mo-3/Mo-1. Este

ligero aumento puede asociarse a una mayor dispersion, producida por el carbén estructural,
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que sustituye a los &tomos de molibdeno, y posiblemente por la materia orgénica derivada de

la descomposicion in-situ de los precursores Mo-3 y Mo-4°%

Un notable aumento en la actividad catalitica puede observarse en el catalizador Mo-
4 con respecto al Mo-1, ya que la relacién HID/DDS es de 1,82; este hecho sugiere la
influencia del carbono en dispersar el sulfuro de molibdeno, y luego de la presencia del
hierro, generando un efecto de sinergia, con la posibilidad de generar la fase responsable de
la actividad catalitica (FeMoS).

De acuerdo a los resultados de selectividad mediante el cociente HID/DDS, se
observa que en los catalizadores Mo-1 y Mo-3 una mayor tendencia hacia la hidrogenacion,
siendo un 77.2% de la actividad catalitica hacia la hidrogenacion, mientras que un 22.8%
hacia la HDS, para el catalizador Mo-1, mientras que para el Mo-3 las cifras son 75.3% y
24.7% respectivamente. La conversion que ambos catalizadores muestran es de 51% y 50%,
por lo que practicamente la presencia de carbono no afecta la conversion del DBT.

Para el catalizador Mo-2 se muestra un incremento en la selectividad, ya que ésta
incrementa hacia la HDS un 16.72% en relacion al catalizador Mo-1, pero dicho sistema
presento una conversion baja (23%), hecho debido posiblemente a que solo cierta parte del

azufre del DBT se utiliza para sulfurar el promotor de Hierro.

El caso del catalizador Mo-4 es notable, ya que presentd un aumento tanto de
selectividad como de su conversion, teniendo un 35.46% de toda la actividad hacia la HDS,
por lo que aumenta un 12.66% la selectividad hacia HDS, disminuyendo el consumo de
hidrogeno en reacciones de hidrogenacion. La conversion de este sistema alcanzé un 79%
del DBT.

El desempefio de los catalizadores considerando selectividad y conversion se muestran en la

siguiente tabla:
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Tabla IX. Comparacion de rendimiento de catalizadores Mo-1y Mo-4

Cat. Moles | Conv. | Moles Selectividad | Mol Mol Actividad | Consumo de
DBT convertidos | HDS BF HID |de HDS | H2 (HID)
inicial (10%) | (10 | relativa | relativo

Mo-1 | 0.0239 | 0.51 | 0.0121 0.228 2.76 9.34 1 1

Mo-2 | 0.0239 | 0.23 | 0.0055 0.395 2.17 3.33 0.79 0.36

Mo-3 | 0.0239 | 0.50 | 0.0120 0.247 2.96 9.04 1.07 0.97

Mo-4 | 0.0239 | 0.79 | 0.0189 0.355 6.70 12.19 2.43 1.30

De acuerdo a los resultados anteriores, se observa que el catalizador Mo-2 presenta un
descenso de la conversién a HDS y un menor consumo de hidrdgeno en reacciones laterales,
por el efecto envenenador del promotor de hierro. Mientras tanto Mo-3 modifica muy poco

estas cantidades.

Al comparar Mo-1 y Mo-4 se observa que la conversion via HDS es 1.43 veces mayor
que la del catalizador de referencia. Es posible ver que por su conversion del 0.79 el consumo
de H: en reacciones de tipo HID es 0.30 veces mayor, sin embargo, dicho aumento del 0.30
es menor que el consumo que tendria el utilizar dos catalizadores Mo-1 separados para

obtener el equivalente en HDS que proporciona el catalizador Mo-4.

Durante la medicion de actividad catalitica, se observo, en mas de una ocasion una
tendencia en el grafico de conversidn en funcion del tiempo, donde se detectd que hay un
tiempo constante en el que la selectividad aparentemente incrementa hacia la HDS. Dicho

momento puede observarse en la grafica que se muestra a continuacion.
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Figura 25. Avance de reaccion de la HDS del DBT utilizando Mo-4.

Se observa que a partir del minuto 120 (11% de concentracion de THDBT), el porcentaje de
THDBT comienza a disminuir, por lo que la hidrogenacion directa del DBT pareciera
inhibirse o desactivarse. Este hecho podria asociarse a que el precursor de tetratiomolibdato
de hexiltrimetilamonio impregnado con hierro alcance su fase estable y cataliticamente
activa, después de dos horas de descomposicion. Dicha transicion podria influenciar el
rendimiento del catalizador en esa etapa de activacion, por lo que un estudio donde se realice
la sintesis del catalizador via ex-situ o analizando por segunda vez la actividad de catalizador

recuperado del reactor.

Al evaluar la actividad catalitica del promotor sin la tiosal, se observé una conversion
de apenas el 3% por lo que estos datos se descartaron concluyendo que el Hierro por si mismo

no presenta actividad catalitica.
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Se logré comparar la actividad catalitica entre la serie de catalizadores obtenidos a

partir de la descomposicion de tetratiomolibdato de amonio sintetizado previamente. Los

resultados se resumen a continuacion:

El catalizador Mo-1, formado Unicamente por el producto de descomposicion del ATM,
presentd una constante de velocidad similar a la que se ha reportado en trabajos
anteriores, asi como una isoterma de adsorcién caracteristica del material y una fase

cristalina determinada por difraccion de rayos X correspondiente al esperado.

El catalizador Mo-2, preparado para estudiar el efecto del hierro como promotor, mostré
un descenso en la actividad catalitica, reduciendo la constante especifica de velocidad
un 58.7%, hecho que demuestra que el Hierro actia como veneno para el catalizador,

por lo que por si solo no favorece la reaccion de HDS cuando se encuentra en una

Fe __o.s5.

Fe+Mo -

relacion atdmica de

Asimismo, el hierro a nivel estructural incrementé el area superficial en un factor de
1.96, sin embargo, dicho resultado no tiene una correlacion directa con la actividad
catalitica que mostrd, ya que, a pesar de ser el catalizador con mayor area de la serie,
presentd la menor actividad, asi que este parametro no es determinante en dicho

catalizador.

Para el catalizador Mo-3, se observo que los resultados de actividad catalitica son
similares a los mostrados por Mo-1, donde la conversion permanece constante, la
selectividad y la actividad catalitica incrementan un 9% en Mo-3; la conversion
permanece practicamente constante. Esto indica que la cantidad de carbono que agrega
la cadena alquilica en el precursor, no modifica de forma considerable el desempefio del

catalizador como en otros trabajos cuando se utilizan cadenas con mayor longitud.

A nivel estructural se presentan los mismos planos que en Mo-1, con un descenso en el
area superficial de 93% con respecto a Mo-1, hecho posiblemente a causa de un colapso

de los poros por el tratamiento térmico.

En Mo-4 se puede observar que hay un incremento en la actividad catalitica en todos los

aspectos, siendo un 1.55 veces mayor la conversion de DBT vy la selectividad a HDS en
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Mo-4; mientras que la constante especifica de velocidad “k”, es 1.82 veces superior a la
de Mo-1, por lo que se puede asociar un efecto de sinergia entre el Hierro y la fase estable
del catalizador con carbono, ya que ambos componentes disminuyeron la actividad en

Mo-2 o bien, la mantuvieron relativamente constante en Mo-3.

A nivel estructural, se observan los planos correspondientes al MoSz, asi como la

presencia de la fase Fe-xS.

De la serie de catalizadores, éste es el que presenta mejores caracteristicas respecto a su
selectividad y constante de velocidad especifica, lo cual le permite convertir una mayor
cantidad de sustrato en un tiempo dado y que los productos de dicha conversién sigan la
ruta deseada, es decir, la hidrodesulfuracién. Estos factores demuestran el efecto
sinergistico que el hierro puede aportar cuando esta presente durante la descomposicion

de una tiosal de alquiltrimetilamonio bajo las condiciones de reaccion.

Se concluye que el Hierro puede actuar como promotor en una relacion de 0.50 cuando se
impregna la tiosal tetratiomolibdato de hexiltrimetilamonio, en la sintesis del catalizador de

sulfuro de molibdeno.

Esta ruta de sintesis aun puede desarrollarse en busqueda de diferentes relaciones atdmicas
de promotor, asi, como en el estudio de tiosales de amonio modificadas con cadenas
alquilicas de diferente longitud para dilucidar con mayor claridad el efecto que ocasiona que

el hierro actlie 0 no como un promotor.
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7.1 Anexo |. Difraccion de rayos X (XRD)
Esta técnica de caracterizacion utilizada para conocer la estructura atdmica de los
materiales, descubierta en 1912 por Max von Laue y que se basa en el fendmeno de difraccién
explicado por W.L. Bragg y W.H. Bragg en 1913.

Los rayos X son producidos en un tubo de rayos X que se encuentra al alto vacio,
dentro del cual se encuentra un catodo de tungsteno el cual al calentarse aplicando una
diferencia de potencial entre ambos electrodos, emite electrones. Los electrones impactan en
el &nodo de un elemento metalico, el cual puede variar de acuerdo con el metal utilizado.
Generalmente se utiliza como anodo en difraccién de rayos X el Molibdeno, el Cobre o el
Tungsteno. Cuando los electrones impactan el &nodo pierden energia, la cual se manifiesta
como rayos X de diferente longitud de onda dependiendo la cantidad de energia que pierden
los electrones. La radiacion que se utiliza en difraccion de rayos X se encentra en el rango de

los 0.05 y 0.25 nm de longitud de onda.

Los rayos X dependiendo la diferencia de potencial aplicado entre los electrodos
producen un espectro continuo, esto debido a que cada electron pierde diferente cantidad de
energia al interactuar con los atomos del anodo, produciendo un espectro de diferentes
longitudes de onda. Para el molibdeno se produce un espectro continuo como el que se ilustra

en la figura 26:

Pt
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Figura 26. Espectro de rayos X del molibdeno.
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Cuando un electron con suficiente energia expulsa un electron de una capa interna del
atomo, se produce una vacancia en dicho nivel energético y el a&tomo adquiere un estado
excitado. El hueco del electron expulsado es ocupado por un electrén de una capa exterior,
liberando la diferencia de energia entre ambos niveles energéticos en forma de rayos X. Estos
rayos X son caracteristicos para cada elemento y tienen un rango de longitud de onda estrecha

0 puntual en el espectro continuo, llamadas lineas caracteristicas.’”

Cada nivel energético se denomina K, L, M, etc. De acuerdo al modelo atomico de
Bohr donde K es el orbital interno mas proximo al nicleo, L el siguiente mas proximo y asi
sucesivamente. Los rayos X provenientes de un electron que descendi6 de la capa L a la capa
K, se etiquetan como K, siendo K el nivel energético en el cual ocurre la vacancia y a donde
el electron desciende; a denota la transicion mas probable que es donde la diferencia entre
niveles energéticos es de 1, B cuando la diferencia es de dos, por ejemplo, cuando un electron

de M ocupa la vacancia en K, la radiacion liberada seria Kg (Figura 27).

M shell

L shell

K shell

o nucleus

Figura 27. Transiciones electrénicas para los primeros tres niveles energeéticos.

Las ondas de rayos X utilizas normalmente con fines estructurales son las K. y K.
Para el caso del Cobre se denota Cu K, a la radiacion electromagnética que tiene una longitud

de onda de 0.15418 nm. Estas longitudes de onda son caracteristicas para cada elemento.

Una vez generados los rayos X, por su longitud de onda, estos pueden interactuar a
escala atdmica produciendo el fendmeno de difraccion. Es posible obtener patrones regulares
de difraccion para estructuras cristalinas dado que estas poseen planos cristalinos en los que

los atomos se ordenan periddicamente a lo largo de una red tridimensional.
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Los rayos X solo se difractan solo en algunos &ngulos que dependen de la longitud de
onda del haz y de la distancia entre los espacios interplanares del material. Esto se reduce en
la ecuacion de Bragg’®:

nA = 2d sen 0

Figura 28. Esquema de difraccion de la ley de Bragg.
En un difractograma se obtiene la informacion de los diferentes angulos que producen
la difraccion con los planos cristalinos, por lo que, a partir de estos valores y la longitud de
onda conocida, es posible obtener las distancias interplanares y asi indexar la familia de

planos con sus correspondientes indices de Miller a los que corresponden dichas distancias.

La indexacion de patrones de difraccidn se realiza utilizando las distancias
interplanares, ya que los angulos de difraccion son funcién de la longitud de onda del metal
utilizado para generar los rayos X. En cambio, las distancias interplanares para cada material
deben ser las mismas independientemente de que longitud de onda se utilice para producir el

difractograma.

Los difractogramas de materiales cristalinos presentan bandas estrechas y agudas en
angulos discretos, mientras que los materiales amorfos presentan bandas amplias y difusas
con mayor grado de ruido de fondo en ocasiones impidiendo establecer los angulos de
difraccion de alguna familia de planos. Hay materiales que tienen cierto grado de

cristalinidad y presentan ambas caracteristicas.
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Figura 29. Diferentes difractogramas de rayos X para un material cristalino (izquierda) y
uno amorfo (derecha).

7.2 Anexo Il. Area superficial y fisisorcion

Todos los objetos a escala microscopica presentan imperfecciones, particulas y poros
que incrementan el area superficial especifica que ocuparian dichos objetos en una figura
geométrica ideal. Esta variacion es mas notable en materiales que se encuentran finamente

divididos o que poseen una elevada porosidad.

Para analizar el area superficial de los materiales y la distribucion de tamafio de poro,
se utiliza el fendmeno de adsorcion, el cual ocurre cuando las moléculas de un liquido o un
gas interacttan en una superficie uniéndose a ella. Esta union se conoce como fisisorcion
cuando el enlace es de tipo fisico y es reversible, mientras que la quimisorcion corresponde

a un tipo de enlace irreversible que modifica la estructura de la superficie y del adsorbato.

Al proceso inverso se le conoce como desorcién, que ocurre cuando la cantidad de

moléculas adsorbidas disminuye.

La adsorcion ocurre en la superficie de los materiales bajo ciertas condiciones de
presién y temperatura, siendo favorecida cuando hay presiones elevadas y bajas
temperaturas. La cantidad de gas que se adsorbe al elevar la presion a temperatura constante,
se conoce como isoterma de adosrcion. Cuando la curva de adsorcion es diferente a la curva

de desorcion se conoce como histéresis.
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A principios del siglo XX, I. Langmuir proponia el modelo de monocapa, donde
consideraba que las moléculas de determinado adsorbato podian cubrir por completo una
superficie con una capa de espesor de una molécula, siendo el area superficial proporcional

a la cantidad adsorbida hasta el punto de saturacion de dicha superficie.

El modelo de Langmuir fue pionero en la comprension de la adsorcion. Un trabajo
que derivo de este concepto fue el de la teoria de Brunauer, Emmet y Teller (modelo BET),
el cual parte de que las superficies no son homogéneas y que poseen sitios con diferentes
energias potenciales que dan lugar a que estos sean cubiertos primero por una capa de gas;
dichos puntos pueden dar lugar a que otras moléculas se adsorban sobre la capa previamente

unida, formando una multicapa.

Existen 6 tipos diferentes de isotermas de adsorcion, las cuales se muestran a

continuacion:
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Figura 30. Tipos de isotermas de adsorcion Tomado de
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La curva tipo 1 representa la isoterma tipo Langmuir donde la cantidad adsorbida se limita a
unas cuantas capas. Este tipo de isoterma se observa en todos los fendmenos de quimisorcion

ya que el enlace es directo entre la superficie y las moléculas Unicamente.

Las isoterma tipo 11 se observa en materiales no porosos o en los cuales el didmetro de poro

es mayor a los microporos.

Una isoterma tipo 111, se caracteriza en sistemas donde la entalpia de adsorcion es menor a la
entalpia de licuefaccion donde, el adsorbato tiene mas afinidad por las moléculas adsorbidas

que por la superficie.

La isoterma tipo IV presenta una curva de histéresis, caracteristica de los materiales que
presentan mesoporos, donde al alcanzar altas presiones relativas se produce una
condensacion del gas en los poros, que se manifiesta por la curva de histéresis en la desorcion.

Este comportamiento es frecuente en materiales adsorbentes de uso industrial.

Las isotermas tipo V son poco comunes y se encuentran en pocos materiales, es una variante

de la isoterma tipo IlI.

La isotermatipo VI es tipica de la adsorcion en multicapa sobre superficies no porosas, donde
cada salto en el grafico representa la saturacion de cada capa con el gas cuya longitud depende

de la capacidad de adsorcion de la multicapa.

7.3 Anexo 1. Microscopia electronica de Barrido (SEM)

Esta herramienta es una técnica analitica que permite obtener imagenes de la microestructura

superficial de los materiales en una escala nanométrica.

Un microscopio electronico de barrido se diferencia de un microscopio éptico en que la
imagen obtenida proviene de la informacion obtenida de los electrones de la muestra, cuya
resolucidn es superior a la obtenida a la longitud de onda de la luz visible. Dado que la imagen
proviene de electrones, carecen de color, por lo que se muestran como imagenes en escala de
grises, donde las diferentes tonalidades corresponden a fases diferentes o a cavidades de

mayor profundidad superficial.
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Figura 31. Imagen tomada al microscopio electrénico de barrido. Particulas de plomo."

Este instrumento esta formado por un cafién de electrones que funciona mediante un circuito
de alto voltaje (1-50 keV), cuyo flujo pasa a través de un complejo de lentes magnéticas que
pueden modificar el tamafio del haz, asi como enfocar selectivamente el objeto y reducir los
defectos dpticos similares al microscopio comdn, también permiten realizar un barrido del
haz sobre una determinada area de la muestra. Cuando el flujo de electrones interacttia con
el espécimen a analizar, se producen muchas interacciones electronicas similares a las

producidas por los rayos X.

Los electrones sufren de colisiones elasticas con el nucleo, las cuales s6lo modifican la
direccion de los mismos sin una pérdida considerable de energia. En las colisiones inelasticas
con los electrones de los atomos de la superficie, éstos son expulsados y reemplazados por
los del haz incidente con una menor energia. Estos electrones se denominan electrones
secundarios. En ocasiones estos electrones se dispersan en direcciones aleatorias tomando
direcciones erraticas dando lugar a los conocidos como electrones retrodispersados. Estas
variedades de electrones emitidos son los principales utilizados en la formacion de imagenes

topograficas de la superficie de los materiales con alta nitidez, aumento y resolucién.

Estos electrones son detectados mediante diferentes sensores colocados en la cdmara de la

muestra, donde son transformados en sefiales que posteriormente se procesan en un equipo.
79

Esta técnica ha incrementado su rango de aplicaciones combinando la informacion colectada
por el resto de sefiales emitidas por los rayos X y electrones al grado que en la actualidad es
posible obtener analisis elementales con este tipo de equipos, asi como otros tipos de

espectroscopias.
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Figura 32. Diagrama simplificado de un microscopio electronico de barrido comercial.

Sus principales aplicaciones son en el estudio de materiales, ya sea con propiedades
mecanicas avanzadas, como las aleaciones, donde se estudian los patrones de propagacion
de fracturas y defectos; asi como en materiales porosos de interés catalitico en la

caracterizacion de la superficie cataliticamente activa.

7.4 Anexo IV. EDX

También conocido como EDS por sus siglas en inglés de Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy. Esta técnica de analisis permite estudiar la composicion elemental de la
superficie de los materiales, asi como determinar la proporcion de cada elemento. A
diferencia de otras técnicas de andlisis elemental donde se analiza la muestra completa, ésta
es especifica para la superficie, por lo que es una herramienta recurrente en el estudio de

catalizadores heterogéneos.

Este analisis se lleva a cabo utilizando un microscopio electronico de barrido al cual

se le ha agregado un detector especial para EDX. Cuando el flujo de electrones incide sobre
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los atomos de la muestra, éstos se excitan y emiten rayos X caracteristicos de cada elemento
quimico, los cuales se analizan selectivamente. Se puede realizar este analisis de forma
cualitativa determinando sélo la composicién quimica, o bien, cuantitativamente utilizando
la intensidad de las sefiales en cada punto del barrido; mediante este tltimo método es posible

determinar la relacion atomica entre los elementos, es decir, su formula empirica.

Sus aplicaciones son el estudio de materiales, analisis de fallas mecanicas, control de

calidad e incluso analisis forenses.°
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7.5 Anexo V. Datos de actividad catalitica

Catalizador Mo-1

Conversion
o o o o o
N w =N (5] ()]

o
-
@
| ]
o

50

Tabla X. Concentracion de productos de HDS catalizada por Mo-1 en funcién del tiempo.

Tiempo % CHCPM % DCH % CHB % BF % THDBT % DBT X
conversion
0 0.90 0.53 2.07 3.67 3.50 89.34 0.11
20 0.84 0.44 1.79 3.38 430 89.25 0.11
40 0.66 0.30 1.43 2.95 6.42 88.24 0.12
60 0.83 0.41 211 3.40 9.27 83.98 0.16
90 1.42 0.90 3.80 4.54 14.56 74.78 0.25
120 1.87 1.25 | 4.80 5.10 16.19 70.78 0.29
150 2.48 1.73 6.00 5.80 17.61 66.38 0.34
210 4.79 2.77 8.82 7.39 18.18 58.04 0.42
240 5.61 3.26 9.47 7.76 18.59 55.30 0.45
270 6.64 3.88 10.42 | 8.25 18.71 52.09 0.48
300 7.73 4.44 11.42 8.78 18.29 49.34 0.51
orden0 Avance de reaccion
20
y=0.0012x + 0.148 18
R2=0993g® 16
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c
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Catalizador Mo-2
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Tabla XI. Concentraciéon de productos de HDS catalizada por Mo-2 en funcidn del tiempo.

300

tiempo % CHCPM % DCH % CHB % BF % THDBT % DBT X
conversion
0 1.38 0.89 2.25 2.77 3.62 89.09 0.11
20 0.95 0.52 1.30 214 2.05 93.04 0.07
40 0.73 0.35 0.87 2.05 1.63 94.37 0.06
60 0.56 0.00 0.63 224 1.78 94.79 0.05
90 0.50 0.00 0.68 2.85 2.51 93.46 0.07
120 0.48 0.00 1.00 3.79 3.73 91.00 0.09
150 0.52 0.00 1.35 4.39 4.42 89.32 0.11
180 0.57 0.29 1.91 5.27 5.39 86.58 0.13
210 0.63 0.28 2.53 6.12 6.25 84.20 0.16
240 0.75 0.36 3.26 6.99 7.05 81.59 0.18
270 0.86 0.44 4.09 7.95 7.72 78.94 0.21
300 0.96 0.51 4.86 8.60 8.27 76.80 0.23
Orden0 Avance de reaccion
10
y = 0.0008x - 0.002%_.’ 9
R?=0.9954.-"
g C 7
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c
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Catalizador Mo-3

Conversion
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Tabla XIl. Concentracién de productos de HDS catalizada por Mo-3 en funcidn del tiempo.
% %
tiempo | CHCPM | % DCH % CHB % BF THDBT | % DBT X conversion
0 0.64 0.26 1.85 3.95 4.85 88.45 0.12
20 0.54 0.00 1.17 2.81 4.19 91.28 0.09
40 0.64 0.29 1.36 2.85 5.34 89.52 0.10
60 0.84 0.45 1.81 3.09 7.19 86.61 0.13
90 1.13 0.68 2.43 3.45 8.85 83.45 0.17
120 1.60 1.09 3.45 4.11 11.04 78.71 0.21
150 2.26 1.61 4.81 4.82 12.66 73.85 0.26
180 3.42 2.58 7.00 5.91 14.22 66.86 0.33
210 4.32 3.31 8.51 6.69 14.98 62.18 0.38
240 5.31 4.10 10.16 7.59 15.29 57.55 0.42
270 6.22 4.83 11.59 8.36 15.23 53.78 0.46
300 7.21 5.62 13.09 9.17 14.85 50.06 0.50
Orden0 Avance de reaccion
18
16
y = 0.0016x + 0.0407
R?=0.9944 14
c 12
9
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Catalizador Mo-4

Tabla XIV. Concentracion de productos de HDS catalizada por Mo-4 en funcidn del tiempo.

tiempo  %CHCPM %DCH  %CHB  %BF ' %THDBT  %DBT X (conversién)
0 0.41 0.00 0.41 2.12 250  94.56 0.05
20 0.51 0.00 1.08 3.55 5.08  89.77 0.10
40 0.77 0.87 2.39 5.53 7.86  82.58 0.17
60 0.97 122 3.85 7.45 9.81  76.70 0.23
90 1.96 2.15 5.86 9.36 11.07  69.60 0.30
120 2.31 339 9.09 1193 1194 6134 0.39
150 3.92 5.91 13.56 15.32 11.80  49.50 0.51
180 4.96 748 1630 1729 1111 4286 0.57
210 6.44 9.71 19.80 19.90 9.65  34.50 0.65
240 7.71 11.60 2242 21.90 8.05 2830 0.72
270 8.56 12.84 23.89 23.11 701 24.60 0.75
300 9.61 1443 2569  24.66 572 19.88 0.80
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