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Resumenaprobadopor:

En este trabajo se estudia el comportamiento de catalizadores de MoS: y WS2 no

soportados en la reaccién catalitica de hidrodesulfuracién (HDS) de dibenzotiofeno (DBT),

utilizando tiosales de amonio y tetraalquilamonio como precursores cataliticos. Estos

precursores, al descomponerse dentro del sistema de reaccién, generan in situ a los

catalizadores. Se estudia tanto el efecto de la compactacién mecanica, comoelefecto de la

substitucién del grupo amonio en los precursores cataliticos, sobre la actividad y el drea

superficial de los catalizadores de MoS2 y WSgeneradosin situ.

Lastiosales que se utilizan en este trabajo son, tiomolibdato de amonio (NH4)2MoS4

(TMA), tiomolibdato de tetrametilamonio [(CH3)4N]2MoS4 (TMTMA), tiomolibdato de

tetrabutilamonio [(Bu)4N]2MoS4, (TMTBA), tiotungstato de amonio (NH4)WS4 (TTA),

tiotungstato de tetrametilamonio [(CH3)4N]2WS,4 (TTTMA)  tiotungstato de

tetrabutilamonio [(Bu)4N]z2WS4 (TTTBA), las cuales son previamente sintetizadas y

caracterizadas por espectroscopia IR, UV/VIS, RMN y XRD.

A los catalizadores de MoS2 y WS2 obtenidos a partir de las tiosales anteriormente

descritas, después de la reacci6n de HDS de DBT, se les mide el Area superficial; las

estructuras de los mismoses caracterizada mediante difraccién de rayos X y microscopia
electrénica de transmisién, asi comose caracteriza la superficie por espectroscopia Auger y

microscopia electrénica de barrido.

Se encuentra que estos catalizadores preparados in situ, presentan mayor drea

superficial y mayoractividad que los catalizadores de MoS2 y WS» preparados en forma

convencional.

Palabras clave: tiometalatos de tetraalquilamonio, hidrodesulfuracién, sulfuro de

molibdeno,sulfuro de tungsteno



ABSTRACTofthe thesis of Gabriel Alonso Nujiez , presented as a partial requirement for

obtaining the degree of DOCTOR IN SCIENCE IN PHYSICS OF MATERIALS.
Ensenada, Baja California, May, 1998.

IN SITU PREPARATION, SPECTROSCOPIC ANALYSIS AND

YDRODESULFURIZATION REACTIONS OF DIBENZOTHIOPHENE WITH

MoS2 AND WS; CATALYSTS

This work studies the behavior of unsuported MoS) and WSzcatalysts in the

hidrodesulfurization (HDS) of dibenzothiophene (DBT) reaction, using ammonium and

tetraalkylammonium thiosalts as catalyst precursors. These precursors as decomposeinside
the reaction system generating in situ catalysts. We estudied the effect of mechanical

compression and substitution of the ammonium group in the catalyst precursors, on the

activity and surface area of the in situ prepared MoS, and WS)catalysts.

Thiosalts employed in this work are, ammonium thiomolybdate (NH4)2MoS4

(ATM), tetramethyl ammonium  thiomolybdate [(CH3)4N]oMoS, (TMATM),

tetrabutylammonium thiomolybdate [(Bu)4N]2MoS, (TBATM), ammonium thiotungstate

(NH4)2WS,4 (ATT), tetramethylammonium thiotungstate [(CH3)4N]2WS4 (TMATT) and

tetrabutylammonium thiotungstate [(Bu)4N]2WS, (TBATT). These compounds are

previously synthesized and characterized by IR, UV/VIS, NMR and XRD spectroscopies.

The surface area of MoS2 and WS,catalysts obtained from the previously described

thiosalts, after the HDS of DBT reaction, is measured; their crystalline structures are

characterized by X-ray diffraction and transmission electron microscopy, as well as by

Augerelectron spectroscopy and scanning electron microscopy.

These in situ prepared catalysts have greater surface area and greater activity than

MoS, and WS;catalysts prepared by conventional means.

Keywords: Tetraalkylammonium thiometalates, hydrodesulfurization, molybdenum sulfide,

tungsten sulfide.
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PREPARACIONIN SITU, ANALISIS ESPECTROSCOPICO Y REACCIONES DE
HIDRODESULFURACION DE DIBENZOTIOFENO CON CATALIZADORES DE

MoS, Y WS.

I. INTRODUCCION

La creciente demanda mundial de productos del petrdleo ha Ilevado a explotar més

los yacimientos ya conocidos, mientras se buscan otros nuevos. De esta forma, los crudos

ligeros que contienen mayor cantidad de gasolina, pocas resinas y azufre, se vuelven cada

vez mas escasos aumentandoasi, ]a necesidad de usar los crudos pesados.

Los crudos pesados se distinguen por su mayor contenido de impurezas relativo al

de los petréleos ligeros. Estas impurezas las forman entre otras, diferentes compuestos

heterociclicos de nitrégeno y azufre. Las impurezas complican el refinamiento del petréleo

al disminuir la actividad de los catalizadores utilizados en este proceso, ademas de

convertirse en contaminantes ambientales una vez que se queman.

El problema aumenta a medida que la necesidad de refinar crudos pesados es cada

vez mas importante, por lo tanto, se ha Ilegado a la necesidad de desarrollar mejores

catalizadores aplicados en hidrotratamientos tales como hidrodesulfuracién (HDS),

hidrodenitrogenacién (HDN) e hidrodeoxigenacién (HDO). Se ha encontrado (Weisser y

Landa, 1973; Furimsky, 1980; Grange, 1980, Prins et al, 1989; Chianelli, 1984) que los

sulfuros de los metales de transicién son especialmente ttiles como catalizadores de

hidrotratamientos en HDS.

En la industria, petroquimica, los sulfuros de los metales de transicién,

particularmente los de molibdeno y tungsteno estan constituidos por pequefios cristalitos,



los cuales se encuentran dispersos sobre un soporte de gran area a fin de darle mejores

propiedades mecAnicas, tales comoestabilidad y dispersidn (generalmente alumina de 200 a

300 m’/g). Se ha sefialado que la alimina no contribuye a incrementar las propiedades

cataliticas del sistema (Voorhoevey Stuiver, 1971), portal raz6n, estos sistemas pueden ser

estudiados sin soporte. Estos catalizadores tienen como objetivo el generar combustibles

mas ligeros y mas limpios, esto lo hacen, removiendo el azufre de los compuestos

organoazufrados del petréleo a través de reacciones con hidrégeno, generando como

productos acido sulfhidrico e hidrocarburos.

Algunos de los compuestos organoazufrados en el petréleo que deben ser

transformados, son los mercaptanos (R-S-R), los sulfuros (R-S-H), los disulfuros (R-S-S-

R), y los aromaticos, incluyendo tiofeno, benzotiofeno, dibenzotiofeno,etc.

En estudios recientes (Bohringer y Schulz, 1991; Daage et al, 1993; Kebe etal.,

1993; Alonsoet al., 1996 y 1998), en reacciones de HDS concatalizadores de MoS. y WS2

se ha utilizado como molécula modelo al dibenzotiofeno (DBT), uno de los compuestos

organoazufrados que contiene el petrdleo siendo uno de los mas dificiles de desulfurar. La

reaccién que se lleva a caboseilustra en la figura 1, teniendo como productos principales

de la reaccién: el bifenilo (BIP), el diciclohexilo (DCH), el ciclohexilbenceno (CHB)y el

benceno (BEN).
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Figura 1. Productos principales de la reaccién de HDS de DBT

1.1 Propiedadescataliticas en HDS

Se han hechoestudios sobre los factores que definen las propiedadescataliticas de

los sulfuros de metales de transicién (SMT) encontrandose que particularmente en el caso

de la HDS, el comportamiento catalitico depende de varios factores tales como, las

propiedadeselectrénicas (Chianelli, 1984; Harris y Chianelli, 1984), las propiedadesfisicas

(Lianget al., 1986) y el método de preparacidén empleado (Frety et al., 1984; Candiaet al.,

1984; Alonso et al 1998).



1.1.1 Propiedadeselectrénicas

Chianelli y Harris, afirman que el efecto primario que prevalece en la HDS de DBT,

por los SMTtales como MoS», WSz,etc., son las propiedadeselectrénicas. La habilidad de

los SMTpara catalizar las reacciones de HDS, varia sobre tres 6rdenes de magnitud de

acuerdo con su posicién en la tabla periédica. El primer perfodo de los SMT es

relativamente inactivo, pero el segundo el tercero, muestran un maximoenla actividad,

siendo los mejores catalizadores Rutenio y Osmio, como se muestra en la figura 2.

Los sulfuros mas activos son aquellos que contienen metales con un % de caracter d

maximo (Ru, Os, Ir). El catalizador mas activo es aquel que contiene la habilidad para

formar y regenerar vacancias de azufre mas facilmente dentro del medio ambiente

catalitico, esto sugiere que la fuerza del enlace metal-azufre sobre la superficie del

catalizador debe ser 6ptimaesto es “ni muy fuerte ni muy débil”a fin de lograr una maxima

velocidad de reacci6n.

Los estudios de SMT comocatalizadores, indican que existe una correlacién directa

entre la actividad de los sulfuros y el caracter electrénico de los metales, ésto se entiende

comoel grado de participacidn de los orbitales d metalicos en la formacién de los orbitales

moleculares en el sulfuro. Los metales de transicién con una alta densidad electrénica d

disponible (electrones desapareados triplemente degenerados), con capacidad de formar

enlaces con los orbitales 3p de los azufres (simetria permitida) y con una fuerza covalente

metal-azufre mayor, son lo que exhiben mayoractividad catalitica, ya que estos son los

responsablesde los sitios activos en la superficie del catalizador.
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Figura 2. Variacién en la actividad catalitica en la HDS del DBT para diferentes sulfuros

de metales de transicién (tomado de Harris y Chianelli, 1984).

1.1.2 Propiedadesfisicas

Las propiedades fisicas de los catalizadores en las reacciones de HDSesotra delas

herramientas que pueden darnos explicacién de la actividad catalitica, ya que estas

propiedades se pueden correlacionar con los defectos en la estructura cristalina (Liang et

al., 1986), debido a la descomposicién térmica del precursor, asf como al area superficial

disponible y al tamafio de poro.

Los SMT por lo general, son estructuras cristalinas que presentan patrones de

difraccién de rayos X con picos bien definidos. La molibdenita, MoSzy la tungstenita, WS,

se encuentran en la naturaleza en forma de laminas hexagonales con los siguientes

parémetros de red, a=0.316 nm y c=1.229 nm para MoS); a=0.315 nm, c=1.236 nm para



WS». También se conocen las fases rombohédricas para ambos sulfuros. La estructura

hexagonal de MoS (MoS>-2H)se ilustra en la figura 3, en ésta, la celda unitaria se

componede dos laminas de MoSunidas por fuerzas de van der Waals y cada lamina esta

formada por prismastrigonales de 4tomos de azufre unidos covalentemente a un dtomo de

molibdeno central. El patrén de difraccién de rayos X que presentan los cristales de 2H-

MoSz, se muestra enla figura 4.

Las estructuras cristalinas de MoS, y WSzpresentan baja actividad catalitica en

comparacion con las estructuras pobremente cristalinas de los mismos sulfuros, esto es

debido a que en la estructura cristalina no existen demasiadas vacancias de azufre en la

superficie de los catalizadores. Se ha demostrado (Roxlo et al., 1986), que no existe una

correlacién directa entre la actividad de los catalizadores de MoS: 0 WS, y el 4rea

superficial determinada por el método BET con nitrégeno, ya que la catélisis se lleva a cabo

en los bordes y no en los planos basales los cuales exponen mayor 4rea superficial, no

obstante la actividad se puede correlacionarconlos sitios activos que se encuentran en los

defectos del material. Asi por ejemplo, debido a la baja cristalinidad de los catalizadores,

probablemente aquellos con Areas superficiales grandes, pueden presentar un mayor nimero

de vacancias de azufre debido a las distorsiones, deslizamiento de las capas y defectos en la

red pobrementecristalina.
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Figura 3 Estructura cristalina del MoS2-2H (tomado de Fleischauer, 1989)
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Figura 4 Patrén de difraccién de rayos X del MoS-2H (tomado de Miremadi;et al., 1991)



Por otra parte se ha encontrado que la actividad catalitica muestra una mayor

correlacién con la quimisorcién de oxigeno (Chianelli et al., 1994) debido a que éste se

enlaza facilmente a los sitios desocupados por azufres en el molibdeno o tungsteno. Una de

las técnicas que puede ser usada para determinar la cantidad de sitios activos, es la

espectroscopia de resonancia de espin electrén (ESR, su sigla en inglés). Salmeron

(Salmer6n et al, 1983) hace un estudio de ESR y de actividad catalitica en la HDS de DBT

para catalizadores de SMT, obteniendo una buenacorrelacién entre ellos. La espectroscopia

ESR es una herramienta de gran utilidad en el estudio de catalizadores, ya que es muy

sensible a los sitios donde se presentan los defectos en los materiales. Los electrones no

apareados estén fuertemente asociados conlos sitios activos y son facilmente detectados

por ésta técnica.

1.1.3 Métodos de preparacién

Existen diferentes métodos de preparacién de SMT. Particularmente para

catalizadores de MoS2 y WS2 no soportados, se han recomendado algunos métodos de

laboratorio, entre ellos el de comaceracién (CM) (Hagenbach et al, 1971) y el de

precipitacién homogénea de sulfuros (PHS) (Candia et al, 1981). El segundo método se ha

usado en la mayoria de los trabajos de sulfuros no soportados, puros y mixtos, debido a que

se obtienen catalizadores con mayor superficie expuesta y con una mayor uniformidad

respecto al primero. En la ultima etapa de la preparacién, los catalizadores tanto no

soportados como soportados, son sulfhidrados a 400°C durante 4 horas en atmdsfera de

20% H»S/H2 (Chianelli, 1979; Olivé et al, 1985; Blanchard, 1986).



Chianelli y Candia (Chianelli, 1985; Candia et al, 1982) prepararon sulfuros de

molibdeno amorfo usando el método de “precipitacién de sulfuros amorfos a baja

temperatura”. En este método el sulfuro de molibdeno obtenido presenta una estructura

pobrementecristalina denominada “rag” o “trapo”.

Fuentes et al, (Fuentes, 1988) sintetizaron sulfuros puros y mixtos mediante un

método denominado “‘descomposici6n de tiosal impregnada” (DTI). En el caso del sulfuro

de molibdeno, se utiliza Unicamente la tiosal de tiomolibdato de amonio (TMA) a

diferencia en el caso de los catalizadores mixtos, ésta es impregnada con unasal catiénica.

Estos precursores son posteriormente sulfhidrados durante 4 horas a 400°C.

Recientemente se ha reportado la sintesis rapida en estado sdlido de calcogenuros de

metales de transicién (Bonneau,et al. 1991) y la preparaci6n in situ de MoS2 y WS2 partir

de tiometalatos de tetraalquilamonio (Alonso,etal. 1996, 1998).

1.2 Modelo “arista-borde” propuesto por Daage y Chianelli

Existen varios modelos que nos permiten explicar la adsorcién-activacién de

compuestos organoazufrados tales como DBT, tiofeno, benzotiofeno, etc. en SMT.

Recientemente se ha propuesto (Daage y Chianelli, 1994) un modelo sencillo para la

adsorcién de DBT en el catalizador de MoS», en este modelo “arista-borde” (‘“rim-edge”

model) se propone queel catalizador es unapila (stack) de n unicapas de diametro d, como

se muestra en la figura 5. Las capas superior e inferior presentan tantositios “borde” como

sitios “‘arista”, mientras que las capas intermedias solo presentansitios “borde”. De acuerdo
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a este modelo, el plano basal o capa superior se supone inerte debido a la saturacién de

azufre en toda la superficie.

   

 

espesor(n)

basal

Figura 5. Modelo “arista-borde” para MoS2 propuesto por Daage y Chianelli

(tomado de Daage y Chianelli, 1994).

J.3 Reaccién de la HDS del DBT segtin el modelo “arista-borde”

De acuerdo al modelo de Daage y Chianelli, (Daage y Chianelli, 1994) el catalizador

de MoS,producetres productos principales en la reaccién de HDS del DBT.enla figura 6

se muestran los productos primarios, el tetrahidrodibenzotiofeno (H4DBT) el bifenilo

(BF). El ciclohexilbenceno (CHB) es un producto secundario que resulta de la

desulfuracién del H4DBT. Experimentalmente se ha demostrado quela selectividad de los

productos se puede correlacionar con el nimero de capas de la particula o apilamiento.
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Segtin el modelo “arista-borde”, se ha encontrado que las reacciones de desulfuracién se

lleva a cabo tanto enlossitios “arista”como en los sitios “borde” via la coordinacién 1!

DBT-Mo,mientras que la hidrogenacién ocurre preferentemente en lossitios “arista” via

ccodinacién n° DBT-Mo.

En la figura 7 se muestra la coordinacién n' de acuerdo a la conformacién de

minima energia, a) molibdeno localizado en la “arista’, b) molibdeno localizado en el

borde. En la figura 8 se muestra la cordinacién n° de acuerdo a la conformacién de minima

energia DBT-Mo,a) coordinacién enla “arista”, b) coordinacién en el borde. Haciendo una

comparacién entre las conformaciones del DBT, se encontré que la interacci6n estérica en

el sistema de coordinaci6nen la “arista” es 4 Kcal/mol menor que poarael “borde”.

(24) = OD)

Kang K appr

Figura 6. Ruta de la HDS del DBT segiin Daage y Chianelli

(tomado de Chianelli et al.,1994)
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b)a)

 (tomado de Daage y Murray, 1993).

6n de baja energia del DBT en coordinaci6n n! con el MoS, pobre en

“borde”azufre a) “arista” b)

Figura 7. Conformaci

b)a) 
® S=0Mo

con el MoS;pobre en
6

1993).
idn de baja energia del DBT en coordinacién yFigura 8. Conformaci

azufre a) “arista” b) “borde (tomado de Daage y Murray,
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1.4 Descomposicién detiosales

Las tiosales son usualmente materiales cristalinos que presentan un patrén de

difraccién de rayos-X con picosrelativamente intensos, y por lo general, presentan baja drea

superficial, bajo punto de fusién y son inestables al medio ambiente. Sin embargo,

dependiendo del método de descomposicién , éstos pueden generar materiales cataliticos

mas o menoscristalinos cuya superficie se incrementa considerablemente. Esto es debido a

que durante el transcurso de la descomposicién ocurre un desprendimiento vigoroso

(reaccién exotérmica) de productos volatiles tales como NH3 y H2S. En este método (Liang

et al., 1986, Zdrazil, 1988), la descomposicién se lleva a cabo calentando las tiosales de

molibdato hasta 450°C en un horno tubular y con una corriente de gas reductor como el

hidrégeno o una mezcla al 15% en volumen de H2S/Hp, obteniéndose asi MoS pobremente

cristalino como se muestra en el patrén de difraccién de rayos X de la figura 9, todos los

picos excepto el (002) son una mezcla de varios picos debido a los efectos de modificacién

de las estructuras anteriormente mencionados.

Siguiendo este método, algunos autores han reportado 4reas superficiales

relativamente altas para los catalizadores de MoS, y WS; a partir de diferentes tiosales, para

MoS, 3 a 57 m’/g (Furimsky y Amberg, 1975) y 19 a 156 m’/g (Frety et al, 1984), para

WS), 5 a 50 m’/g (Ramanathan y Weller, 1985), 53 a 65 m’/g y 152-243 m/g (Chianelli et

al,1985), sin embargo no han Ilegado a obtener dreas considerablemente altas como las que

se obtienen por descomposici6n in situ de tiosales precursoras.
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Figura 9. Patrén de difraccién de rayos X de MoS, pobrementecristalino

(tomado de Miremadiet al., 1991)

Las ecuaciones la y 1b muestran las reaccines que son propuestas por Brito (Brito

et al, 1995), a) descomposicién de TMA,generandotrisulfuro de molibdeno y gases como

Acido sulfhidrico y amoniaco, b) descomposicién del trisulfuro de molibdeno para generar

el MoS;y el azufre.

la) (NH4)2MoS4 ——> MoS; + H2S + 2NH3

1b) MoS; + Hy ——* MoS, + H2S

Recientemente Wang (Wang et al, 1996 y 1997) sintetizaron el MoS, teniendo

como base tiomolibdato de amonio, esto fué mediante un tratamiento con acido sulftirico

diluido. También se ha demostrado (Chianelli et al., 1985, Pecoraro et al.,1985, Stiefel et

al., 1986) que los catalizadores de sulfuros de molibdeno y tungsteno pueden prepararse “in

situ”a partir de diferentes tiosales, las cuales han sido previamente sometidasa alta presién
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mecanica. El método in situ consiste en que la tiosal es colocada junto con el reactivo

dentro del reactor, el cual es cargado con 450 psi de hidrégeno a una temperatura de

reacci6n de 350°C.El dcido sulfhidrico que se genera del hidrégeno del medio el azufre

del compuesto organoazufrado, es usado comoreactivo.

En base a estos resultados, en este trabajo de investigacién se estudian catalizadores

de MoS, y WS: preparados “‘in situ” a partir de diferentes tiosales de Mo y W,variandoel

grupo R de los tiometalatos (R4N)2MS, {donde R= Hidrégeno, Metilo o Butilo y M= Mo o

W}, los cuales fueron sintetizados y caracterizadosen el laboratorio a partir de tiomolibdato

de amonio (NH4)2MoS,y tiotunsgtato de amonio (NH4)2WS, en solucion acuosa (Alonsoet

al., 1998).

Algunas tiosales similares a las nuestras ya han sido reportadas por algunos

investigadores, (Cramer et al., 1978a, 1978b; Stiefel, 1980; Stiefel y Chianelli, 1983;

Halbert, 1985) los cuales usaron estos compuestos como modelo biolégicos. Se han

sintetizado una gran cantidad de tiosales (Muller et al., 1970, 1971, 1980, 1982; McDonald

et al., 1983, Liang et al., 1987, Bonomi, et al., 1992), llamados también “complejos de

Muller”.
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Il. MATERIALES Y METODOS

II.1 Sintesis de precursorescataliticos.

Los materiales usados en los experimentos, son grado reactivo y fueron proveidos

por la casa comercial Aldrich, los precursores de TMTMA, TMTBA, TTTMA y TTTBA,

fueron sintetizados en el laboratorio (Alonso,et al, 1998).

Sintesis de tiomolibdato de amonio (TMA)

Las tiosales de TMA y TTA fueron preparadas de acuerdo a Kruss y Corleis

respectivamente (Kruss, 1884 y Corleis, 1886).

El tiomolibdato de amonio (NH4)2MoS,se prepara disolviendo 10 g (8.6 mmol) de

paramolibdato de amonio (NH4)6Mo7O.4 en 30 mL de agua destilada y 100 mL de

hidréxido de amonio concentrado. A esta solucién se le burbujea una mezcla de gases de

H2S(15% Vol.)/H2 durante 4 h forméndose asf cristales color guinda, teniendo como

reaccion la ecuacién:

2) (NH4)s6Mo7024 + 8NH4OH + 8H2S ——> 2(NH4)2MoS4¥+5(NH4)2 MoO, +12H20

Sintesis de tiotungstato de amonio (TTA)

EI tiotungstato de amonio (NH4)2WSz4se prepara disolviendo 20 g. (6.0 mmol) de

metatungstato de amonio (NH4)6H2W1204) .18H2O) en 100 mL de agua destilada y 70 mL.

de hidréxido de amonio concentrado. Esta solucién se coloca en un bafio maria a 60°C a

esta solucién, se le burbujea una mezcla de gases de H2S(15%)/H) durante 6 h. La solucién

final se coloca en un bafio de hielo conel fin de inducir la precipitacion, se formancristales

de color amarillo, de acuerdo a la ecuacién 3
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3) (NH4)6H2W12041 +18NH4OH +8H2S +H2—2(NH4)2WS4¥ +10(NH4)2WO, +19H20

Sintesis de tiomolibdato de tetrametilamonio (TMTMA)

El tiomolibdato de tetrametilamonio [(CH3)4N]2MoS,4, se prepara disolviendo 0.5g

(1.9 mmol) de (NH4)2MoS,4 en 15mL de agua, a esta soluciédn se le agregan 0.42g

(3.8mmol) de cloruro de tetrametilamonio previamente disuelto en 10 mL de agua que

contienen 0.15g (3.8mmol) de NaOH. La solucién total se agita hasta la precipitacion de

cristales rojos, tal comosesefiala en la ecuacién 4

4) (NH4)2 MoS, + 2(CH4)4NCl +2NaOH—— [(CH3)4 N]oMoSy 4 + 2NH4OH + 2NaCl

Sintesis de tiomolibdato de tetrabutilamonio (TMTBA)

EI tiomolibdato de tetrabutilamonio [(But)4 N]2MoS4 se prepara disolviendo 0.6g

(2.3 mmol) de (NH4)2MoS, en 30 mL de agua, esta solucién se pone en agitacidn y se le

adiciona una solucién preparada con 1.48g (4.6 mmol) de bromuro de tetrabutil amonio

disuelto en 20 mL de agua, formandose inmediatamente un precipitado rojo. En la

ecuaci6n5 sesefiala la reaccién

5) (NH4)2 MoS4 + 2(But)sNBr ——> [(But),N]2MoS, ¥ + 2NHyBr

Sintesis de tiotungstato de tetrametilamonio (TTTMA)

E] tiotungstato de tetrametilamonio [(Me)4N]2WS, se prepara disolviendo 0.5g (1.4

mmol) de (NH4)2WS, en 15 mL de agua, a esta solucién se le agregan 0.31g (2.8mmol) de

cloruro de tetrametilamonio previamente disuelto en 10mL de agua que contienen 0.115g

(2.8mmol) de NaOH.La solucién total se agita hasta la precipitacién de cristales amarillos,

de acuerdo a la ecuacién 6
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6) (NH4)2 WS, + 2(Me),NCI + 2NaOH ——> [(Me)4N]2WS,Y + 2NH,OH + 2NaCl

Sintesis de tiotungstato de tetrabutilamonio (TTTBA)

El tiotungstato de tetrabutilamonio [(But)4N]2WS, se prepara disolviendo 0.6g (1.7

mmol) de (NH4)2WS, en 30 mL de agua, esta soluci6n se pone en agitacion se le adiciona

una solucién preparada con 1.1g (3.4 mmol) de bromuro de tetrabutil amonio disuelto en 20

mL de agua, inmediatamente se forma un precipitado amarillo, de acuerdo a la ecuacién 7

7) (NH4)2 WS, + 2(But),NBr ——> [(But)4N]oWS4) + 2NH4Br

Todos los tiometalatos de tetraalquilamonio fueron filtrados a sequedad con una

bomba de vacio (107 Torr) y guardados en atmésfera de nitrégeno antes de ser analizados

por métodos instrumentales. Asi mismo, los catalizadores de MoS2 y WS) preparados in

situ a partir de los tiometalatos en las reacciones de HDS de DBT, se guardan en frascos

con atmésfera de nitrégeno para impedir la oxidacién.

II.2 Caracterizacion de los tiometalatos de tetraalquilamonio

II.2.1 Infrarrojo con transformadade Fourier

Las tiosales sintetizadas se analizaron usando un espectrofotémetro de IR con

transformada de Fourier, Perkin Elmer Modelo 1605. Las muestras se prepararon con una

mezcla de KBr aproximadamente al 20% en peso, ésta mezcla se presiona con el fin de

formar una pastilla delgada que se coloca en el compartimiento de muestras del

espectrofotémetro.
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II.2.2. Ultravioleta

Losespectros electrénicos de las tiosales, se determinaron con un espectrofotémetro

Hewlett Packard 8452 A. La muestra se preparéd en una solucién acuosa a una

concentracién de 10° Molar, la cual es colocada en una celda de cuarzo para ser analizada,

11.2.3 Resonancia magnética nuclear

Los espectros de Resonancia magnética nuclear de protén se determinaron en un

equipo Varian Gemini 200, usandoalcohol terbutilico deuterado comoreferencia.

11.2.4 Analisis termogravimétrico

El andlisis termogravimétrico de los tiometalatos se llevé a cabo en un equipo

Stanton Redcroft DTA-TGA modelo STA-80, utilizando un flujo de nitré6geno de 10 mL/s,

manteniendo la temperaturas en el intervalo de 293 a 800 K con una velocidad de 10

K/min, la desviacién media esténdar de las mediciones de DTA-TGA fué de + 0.9K de

temperatura y + 2.7% en peso.

11.2.5 Difraccién de rayos X

Los difractogramas de rayos X de los precursores y de los catalizadores de MoS, y

WS, se obtuvieron con un difractémetro analitico Philips X’Pert-MPD, usando radiacion

CuK,(0.154056 nm). El difractémetro, calcula los espacios interplanares para cada familia

de planos por medio de la ecuacién de Bragg. Las fases cristalinas de las muestras se
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identifican comparando sus difractogramas con los patrones que han sido reportados en las

Tablas de datos de difraccién de rayos X de polvos del International Center for Diffraction

Data ( Swarthmore, Pensylvania).

II.3 Caracterizacién de los catalizadores de MoS, y WS,

II.3.1 Microscopia electronica de trasmisi6n

La microestructura de los catalizadores de MoS2 y WS» se determinaron con un

Microscopio electrénico de transmisién JEOL 2010. Las muestras se suspendieron en

alcohol isopropilico y se agitaron en ultrasonido durante 10 minutos; unas gotas de la

suspensién se depositaron sobre unarejilla de cobre recubierta con una pelicula de carbén.

Una vez evaporadoel alcohol, la rejilla fué introducida al microscopio para ser analizada,

teniéndose una resoluci6n punto a punto de 0.19 nm.

11.3.2 Microscopia electronica de barrido

La morfologfa de los catalizadores de MoS2 y WS2 se determiné por medio de un

microscopio electrénico de barrido JEOL 5300. Los catalizadores en forma de polvo se

colocaron en un portamuestras usando pintura de grafito como adhesivo.

11.3.3 Espectroscopia Electrénica Auger

La composicién de la superficie de los catalizadores de MoS, y WS) fué

determinada con un espectroscopio electrénico Auger, Perkin Elmer PHI 595. Los espectros

indican la relacién at6mica de los elementos que estan presentes en la superficie. Las

transiciones que se tomaron en cuenta para el andlisis Auger fueron: molibdeno MNN,
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tungsteno NVV, azufre LVV y carbono KLL con energias de 186, 179, 152 y 284 eV

respectivamente.

11.4.4 Area superficial

Antes de medirles el area superficial a los catalizadores, éstos fueron tratados a 473

K con unflujo de Argon durante dos horas, usando 0.3-0.4 g. de muestra. El area superficial

se determino con un analizador Micromeritics Gemini 2600 por adsorci6n de nitrégeno a 77

K, usandola isoterma de Brunauer-Emmett y Teller (BET).

1.4.5 Actividad catalitica

Los precursores cataliticos fueron sometidos a diferentes presiones mecanicas y

posteriormente pulverizados antes de introducirlos al reactor. Esto es con el objeto de

compararel efecto de la compresién macanica uniaxial en la actividad y el area superficial

de los catalizadores formados in-situ. Se prepararon precursores tanto en forma de polvos

como presionados mecanicamente a 350, 427 y 700 MPa.

II.4.5.1 HDSde dibenzotiofeno

La hidrodesulfuraci6n de DBT se realiz6 en un reactor intermitente de alta presién

Parr modelo 4522, de 2 L de capacidad, él cual se muestra en la figura 10. El reactor se

carg6 con 2 g. de precursorcatalitico [(R4N)z2MS4 donde R=H,Me,But y M=Mo,W] y 200

mL de una mezcla de DBT/Decalina (decahidronaftaleno) al 5% en peso de DBT.El reactor

se purgé6 con Hy, primeramente se presuriza hasta 1378 kPa (200 psi, 13.6 atm) se libera

la presién, nuevamente se presuriza hasta 689 kPa (100 psi, 6.8 atm) y se libera la presi6n.
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Finalmente el reactor se presuriza hasta 1240 kPa (180 psi, 12.2 atm) con hidrégeno y se

calienta a una temperatura de 623 K,para alcanzar la presién de 3376 kPa (490 psi, 33.3

atm). La actividad catalitica se midid en términos del % de conversién de DBT como

funcién del tiempo de reaccién, asumiendo que la ecuacién de velocidad es de orden cero.

Los productos fueron analizados en un cromatégrafo de gases Varian 2700 equipado con

una columna de acero inoxidable de 9 pies de largo x 1/8 de pulgada de didmetro y

empacada con 3% de fase OV-17 en 80/100 Supelcoport.. El avance dela reaccién se siguid

durante 6 horas, posteriormente se colectaron cada 10-15 minutos de reaccién 0.3 mL. de

muestra en un frasco de vidrio con tap6n, éstos se tomaron a partir de que el reactor habia

alcanzado la temperatura de operacién. Con una microjeringa se inyectaron al cromatégrafo

de gases 2uL de la muestra. Losdetalles de la cromatografia se presentan enla tablaI.

Un cromatogramatipico de los productos de la reaccién se muestraen la figura 11,

donde se identifica tanto el reactivo DBT como los productos bifenilo (BIF),

ciclohexilbenceno (CHB), diciclohexilo (DCH) y benceno (BEN), los picos de mayor

intensidad correspondenal disolvente (decalina, cis + trans).

El integrador se program6é con un método de normalizacién para determinar los

factores de respuesta del DBT y de los productos a partir de una muestra de composicién

conocida que es inyectada antes de cada experimento conel fin de calcular la composicién

de la muestra.
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Agitador

mecanico

Detector
de fugas

Valvulade Valvula de Valvula de
alimentacién muestreo alivio de gas

de gas del Ifquido 
Figura 10. Fotografia del reactor intermitente de alta presién para las pruebas de la ctividad

catalitica de HDS de DBT.
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2.16 DCH2.48 CHB285
3.56 BIF

DBT

Figura 11 Cromatogramade los productos de la reaccién de la HDS del DBT

Tabla I. Condiciones parala cromatografia durante la HDS del DBT

Parametro

Temperaturainicial, columna

Temperaturafinal, columna

Velocidad de calentamiento

Temperatura de inyeccién

Temperatura del detector

Presi6n del gas transportador (N>)

Presion de hidrégeno

Presion de aire

Flujo de gas transportador

Atenuaci6n

Volumen de muestra

Valor

453 K (180 C)

593 K (320 C)

25 K/min

623 K (350 C)

623 K (350 C)

103.3 kPa (15 psi)

137.8 kPa (20 psi)

103.3 kPa (15 psi)

25 mL/min

128X10° Amp/mV

2uL
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II. RESULTADOS

II.1 Caracterizacion de los precursorescataliticos

Los precursores cataliticos se caracterizaron por espectroscopia infrarroja con

transformada de Fourier (FTIR), Ultravioleta (UV), Resonancia magnética nuclear de

proton ('H, RMN), difraccién de rayos X (DRX), y Andlisis termogravimétrico diferencial

(TGA-DTA).

I1.1.1 Caracterizacion por FTIR

En la figura 12 se presentan los espectros de IR de cada una de los compuestos

sintetizados, se muestran las bandascaracteristicas que de acuerdo a Howard (Howard,et al

1988) se asignan al estiramiento metal-azufre. Las tiosales de molibdeno presentan bandas a

476, 472 y 466 cm"para las muestras a) TMA b) TMTMAy c) TMTBA respectivamente.

Lastiosales de tungsteno presentan bandas a 458, 453 y 450 cmparalastiosales d) TTA,

e) TITMA f) TITBArespectivamente. Entre 1475 y 1478 cm’, se presentan las bandas

de estiramiento carbén-hidrégeno tanto para los precursores de molibdeno que se muestran

en las figuras 12b y 12c comopara los de tungsteno de las figuras 12e y 12f; las bandas de

estiramiento carbén-nitrogeno para estas mismas muestras se encuentranen 3000 cm?

IIL.1.2 Caracterizacién por UV

En la figura 13 se muestran los espectros electrénicos de UV paralasseis tiosales de

molibdeno y tungsteno. Las tiosales de Mopresentan cuatro absorcionescaracteristicas que

se asignana las transiciones electrénicas de 1 a 1*, 6 a o*, yn a O* que segiin McDonald
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(McDonald, et al, 1983) se asignan a los grupostetraédricos (MoS4)” a 220, 255, 341 y 467

nm. a) TMA, b) TMTMA,c) TMTBA.Asimismopara las tiosales de W se presentan tres

absorciones caracterfsticas que se asignan las transiciones electrénicas de 1 a t*, 0 a o* y

y n a o* del grupotetraédrico (WS,)* a 216, 276 y 395 nm. d) TTA, e) TTTMA,f)

TTTBA.
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Figura 12. Espectros de IR para los compuestos de molibdeno y tungsteno a) (NH4)2MoS,,
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Figura 13. Espectros de UV de los compuestos de molibdeno y tungsteno a) (NH4)2MoS,,
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11.1.3 Caracterizacién por RMN

Los espectros de RMN de proton para los precursores de molibdeno se muestran en

la figura 14, a) TMTMAy b) TMTBA.

El espectro de la figura 14a presenta un singulete a 3.18 ppm que integra para 24

protones, los cuales se asignan a los hidrégenos de los 8 grupos metilicos (CH;). El

espectro RMN de TTTMA fueidéntico al de TMTMA.

El espectro de la figura 14b muestra cuatro sefiales que corresponden a los cuatro

tipos de protones diferentes en la estructura de la molécula. La primerasefial es untriplete a

1.10 ppm queintegra para 16 protones, los cuales se asignan a los hidrégenosde los grupos

metilenos cercanos a los atomos de nitré6geno (CH2-N). La segundasefial corresponde a un

multiplete a 1.44 ppm queintegra para 16 protones los cuales se atribuyen a hidrégenos de

los grupos CH) cercanos a los grupos CH2-N,la tercera sefial multiple a 1.72 ppm integra

para 16 protones y se asigna a los hidrégenos de los grupos CHque estan cerca de los

grupos CH3. Finalmente la cuarta sefial corresponde a un cuarteto a 3.3 ppm que integra

para 24 protones correspondientes a los hidrégenos de los grupos CH3. El espectro de RMN

de TTTBAfue idéntico al de TMTBA.

Las sefiales que estan presentes a 1.2 y 4.8 ppm, en ambosespectros, corresponden

al alcohol terbutilico deuterado que se us6 comoreferencia y a la contaminacién con agua,

respectivamente.
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III.1.4. Caracterizacién por XRD

Se hizo difraccién de rayos X de polvos para los precursores cataliticos de

molibdeno y tungsteno, ésto es con el objeto de identificar y comparar las estructuras

cristalinas al substituir el grupo tetraalquil amonio (R4N)* en el grupo tiometalato (MS4)" y

al ser presionada mecdnicamente cada unadeellas.

Enlas figuras 15, 16 y 17 se muestran los patrones de difraccién de rayos X para los

precursores de molibdeno, TMA, TMTMA y TMTBArespectivamente, tanto en forma de

polvo comopresionados mecanicamente.

En la figura 15 se muestran los patrones de difraccién de rayos X del precursor de

TMA sometido a diferentes presiones mecanicas a) en forma de polvo, b) presionados a

350MPay c) 700MPa. En estos difractogramas se observa un decremento enla intensidad

de las reflexiones de algunos planos, principalmente (200), (022) y (004) a medida que se

incrementa la presién mecdnica.

Enla figura 16 se muestran los patrones de difraccién de rayos X del precursor de

TMTMAa)en formade polvo b) presionados a 427Mpa. En esta ultima muestra, los planos

que se ven afectados debido a la presi6n mecdnica son preferentemente el (120) y el (200),

los cuales disminuyen en intensidad.

En la figura 17 se muestran los patrones de difraccién de rayos X para los

precursores de TMTBA,a) en forma de polvo b) presionado a 427 MPa. Para este material

no se encontraron referencias ni carta cristalografica. De cualquier manera los patrones son
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casi idénticos, indicando que la presidn mecanica no afecta en forma significativa la

estructura cristalina del TMTBA.

La presién mecanica afecta las estructuras cristalinas de TMA y TMTMA,

provocando fracturas en las fronteras de grano de las particulas y probablemente

ocasionando una modificacién en la posicién de los 4tomos que se encuentran en las capas

atémicasde los planosafectados.
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(tabla de referencia 31-1802)

Figura 16. Difractogramas de rayos X de TMTMA
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Enlas figuras 18, 19 y 20 se muestranlos patrones de difraccién de rayos X para los

precursores de tungsteno las cuales son TTA, TTTMA y TTTBArespectivamente, tanto en

forma de polvo como presionados mecanicamente.

Enla figura 18 se muestran los patrones de difraccién de rayos X del precursor de

TTA sometido a diferentes presiones mecanicas a) en forma de polvo b) presionados a

350MPa y c) 700MPa. En estos difractogramas se observa un decremento en la intensidad

de las reflexiones, siendo preferentemente las asociadas con la familia de planos (020),

(200) y. (040) como funcién de la presién mecanica.

En la figura 19 se muestran los patrones de difraccién de rayos X del precursor de

TITMAa) en formade polvo b) presionado a 427MPa. En esta muestra los planos que se

ven afectados debido a la presidn mecanica aplicada sobre el precursor, son los (011),

(111), (200) y (040) que muestran una disminuci6n de intensidad a 427MPa.

Enla figura 20 se muestran los patrones de difraccién de rayos X del precursor de

TTTBAa) en forma de polvo b) presionado a 427MPa. A diferencia de los anteriores, este

material no presenta referencias ni carta cristalografica, sin embargo se puede observar que

los patrones son practicamente idénticos, lo cual implica que la presién mecdnica noaltera

en formasignificativa la estructura de este precursor.

En general, todaslas estructuras no sufren ningtin cambio de fase ni distorsiones en

la celda unitaria puesto que no se presenté ningin desplazamiento angular en las

reflexiones debido a la presi6n mecdnica.
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La presién mecdnica afecta las estructuras de TTA y TTTMAprovocandofracturas

en las fronteras de grano de las particulas y probablemente modificacién en la posicién

atémica de la red, sin embargo, los defectos en los cristalitos de todos los precursores

pudieran estar relacionados con la descomposicién in situ de los precursores ocasionando

cambios enel area superficial y en la actividad catalitica de los catalizadores.
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Figura 18. Difractogramas de rayos X de TTA
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IIL.1.5 Caracterizacién por DTA-TGA.

Los datos obtenidos de los termogramas DTA-TGAde los diferentes precursores se

muestran en las TablasII, II y IV.

En la TablaII, se muestran los resultados de andlisis térmico de los precursores de

TMA y TTA tanto en forma de polvo como presionados mecdnicamente, los cuales

presentan dos etapas de descomposicién térmica como se muestra en las ecuaciones 8a y

8b. En la primera etapa a) se propone el desprendimiento de sulfuro de amonio para dar

lugaral trisulfuro de molibdeno o tungsteno y en la segundaetapa (b) se proponela pérdida

de azufre, para dar lugar a los catalizadores de MoS2 y WS3.

8a) (NH4)2MS4—+ MS3 + (NH4)2S

8b) MS; MS2+S

(TMA: M=Moy TTA: M=W)

La muestra de TMA-p present6é una pérdida de material a 406 K que se asigna a la

evaporacién de un residuo de agua como contaminante el cual, corresponde a un 5 % en

peso del material, mientras que la muestra TMA-350 nopresentd este residuo debido a que

la presi6n mecdnica ayud6 a eliminar el agua residual que pudo estar atrapada en la

muestra. El precursor TMA-350 gener6 trisulfuro de molibdeno deficiente en azufre en la

primera etapa de descomposicién (MoS27), mientras que el TMA-p generé trisulfuro

(MoS3) en esta primera etapa, posteriormente, en la segunda etapa tanto TMA-p como

TMA-350 generaron MoSp.
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Las tiosales de tungsteno (TTA-p y TTA-350) no presentaron residuos

contaminantes durante la descomposicién, en la primera etapa ambos generaron WS3

mientras que en la segundaetapa el sulfuro de tungsteno que proviene de TTA-p presenté

una deficiencia de azufre (WS;.). La primera etapa de descomposicién que presentaron los

precursores de molibdeno (TMA-p y TMA-350) ocurrié en un intervalo de temperatura

menor que la que presentaron los precursores de tungsteno (TTA-p y TTA-350).

Tabla II. Resultados de DTA y TGAparalos precursores de amonio durante la

descomposicién térmica.

 

TMA-p TMA-350MPa TTA-p TIM-350MPa

Ti (K) 406 - - .

Ax1,%p (exp) 5.0 = -

Ti(K) 423 422 448 465

To (K) 491 492 535 540

Ax1,%p (exp) 204 24.5 19.6 18.4

Ax, %p (teor) 26.2 26.2 19.6 19.6

T; (K) 676 670 643 651

Axo, Yop(exp) 11.9 13.6 12.2 12.2

Ax», %p (teor) 12.3 123 9.2 9.2

Residuo,%p(exp) 55.4 61 68 70

Residuo,%p(teor) 61 61 71 71

Ax, y Axz son las pérdida en peso respectivas de las muestras durante la primera etapa (en

un intervalo de temperatura T, y T2), y la segunda etapa (en un intervalo de temperatura

entre T; y T3) de la descomposici6n térmica.
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Enla Tabla III, se presentan los patrones de fragmentacién de la pérdida de peso

(%), debido a la descomposicién térmica para los precursores de TMTMA y TTTMAtanto

en forma de polvo como presionados mecanicamente. Estos precursores presentan

solamente una etapa de descomposicion. Los patrones de fragmentacién y el % en peso del

material desprendido de los precursores de molibdeno y de tungsteno se ajustan a la

ecuacion 9. El sulfuro de molibdeno que proviene tanto de TMTMA-p como de TMTMA-

427 presentaron un exceso de azufre (MoS22), por otra parte, el sulftro de tungsteno que

present6é exceso de azufre (WS2.4) es él que proviene de TTTMA-p.

9) [(Me)4N]2MS4 —* MSo+x + [(Me)aN}S2-x

(TMTMA: M=Mo y TTTMA: M=W)

Tabla III. Resultados de DTA y TGAparalos precursores de tetrametilamonio
durante la descomposicion térmica.

 

TMTMA-p TMTMA TITMA TITMA

(350MPa) (350MPa)

Ta 503 503 562 537

T (K) 531 527 ' 577 567

Ax, %p (exp) 56 56 44 47

Ax,%p (teor) 58 58 47 47

Residuo,%p(exp) Ad 44 56 53

Residuo,%p(teor) 42 42 53 53

Ax es la pérdida en peso de las muestras durante la descomposicién térmica(en un intervalo

de temperaturainicial T; y final T2)
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En la Tabla IV se muestran los resultados del andalisis termogravimétrico para los

precursores de TMTBA y TTTBA.Losprecursores de molibdeno (TMTBA-p y TMTBA-

427), presentan dos etapas de descomposicion, sin embargo cada uno muestra diferente

patrén de fragmentacion, el andlisis se presenta en las ecuaciones 10 y 11 respectivamente.

De acuerdo a los datos experimentales, el TMTBA-p se descomponesolo hasta trisulfuro

con exceso de azufre (MoS3,4), mientras que el TMTBA-427 se descomponea disulfuro con

exceso de azufre (MoS2.4), indicando con ésto que la presién afecta considerablemente la

salida de azufre.

10a) [(But)4N]},»MoS, —> (But)s4NMoS,4 + (But)4N

10b) (But)4NMoSs —* MoS34+ (But)sNSo.6

lla) [(But)4N}2:MoS4 —  (But)4N2MoS, + 4But

11b) : (But)4N2MoS4 —> MoS24+ [(But)zN}Si6

De acuerdo a los resultados que se muestran en la Tabla IV, el TTTBA-p y

TTTBA-427 presentan tres etapas de fragmentacién de acuerdo a las ecuaciones 12 y 13

respectivamente, en ambos casos generan WS;porrutas distintas. Los resultados sugieren

que las tiosales de molibdeno presentan mayor estabilidad térmica que las tiosales de

tungsteno.

12a) [(But)N},WS4 ——> (But), N)WS, + 6(But)

12b) (But)N,WS, ——* (But)N,WS; + S(But)

12c) (But)N,WS; ——* WS, + (But)N2S



13a)

13b)

13c)

[(But);N}WS, ——»> (But)4N2WS, + 4(But)

(But),N,WS, ——> (But)WS; + SN,(But)s

(But)WS3 —+ WS)+(But)S

45
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Tabla IV. Resultados de DTA y TGAparalos precursores de tetrabutilamonio durante

la descomposicién térmica.

 

TMTBA-p TMTBA TTTBA-p TITBA

(350MPa) (350MPa)

T10) 355 352 322 332

T2(K) 436 452 423 427

Axi, %p (exp) 35 31 . 43 27

Ax, Yp (teor) 34 32 43 28

T3 (RK) 481 477 479 474

Ax3, %p (exp) 36 45 1.2 30

Ax3, Yop (teor) 39 45 11 30

Ts (K) —- —- 643 658

Axa, “op (exp) — = 15 12

Axa, %p (teor) -— ae 15 11

Axs, %p (exp) 71 7S 70 68

Axy, “%p(teor) 73 1 69 69

Residuo,%p(exp) 30 25 30 32

Residuo, %p 27 27 35 35
(teor,MS; )

Residuo, %p 23 23 31 31
(teor, MS»)

Ax), Ax2, Ax3 y Ax4, son las pérdidas en peso respectivas de las muestras durante la primera

etapa (en un intervalo de temperaturas entre T; y T2), la segunda etapa (en un intervalo de
temperatura entre T2 y T3) y la tercera etapa (en un intervalo de temperaturas entre T3; y T4)

de la descomposicién térmica.
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II.2 Caracterizacién delos catalizadores de MoS, y WS, preparadosin situ.

Una vez terminada la pruebacatalitica, los catalizadores de MoS2 y WS2 preparados

in situ se separan del sistema de reacciénporfiltracién y se lavan con alcohol isopropilico,

esto es con el fin de removerlos hidrocarburos residuales, posteriormente se secan a 200 C

con un flujo de argén por dos horas antes de ser analizados pordiferentes técnicas.

III.2.1 Caracterizacién por Microscopia electrénica de transmisién

En la figura 21 se muestra una imagen de microscopia electrénica de transmisién

(TEM,su sigla en ingles) de alta resolucién, caracteristica de la estructura del MoS

pobremente cristalino preparado a partir de la tiosal de TMA in situ. Esta estructura

presenta un conjunto de planos (002) en todas direcciones. Esta muestra al difractar

electrones genera el patrén de anillos multiples que se muestra en la figura 22 y que es

caracteristico de un material microcristalino. Las micrografias de MoS, a partir de TMTMA

y TMTBAson similares a las de MoS, preparado a partir de TMA. Asi también las

micrograffas de WS, preparados in situ, a partir de TTA, TTTMA y TTTBApresentan

patrones de difraccién de electrones policristalinos e idénticas micrografias a las que

muestran los catalizadores de MoS>.

En general todos los catalizadores presentan estructuras muy irregulares con

conjuntos de planos (002) en todas direcciones.



 

Figura 21. Micrografia de MoS, pobremente cristalino

 

Figura 22. Patrén de difraccién de electrones de MoS,

48
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III.2.2 Caracterizacion por microscopia electronica de barrido.

Los cambios morfolégicos de la superficie de los catalizadores de MoS. y WS2

preparados a partir de los precursores de molibdeno y tungsteno correspondientes, se

observan por microscopia electrénica de barrido (SEM,susigla en inglés) en las figuras 23

y 24.

En la figura 23 se puede observar el cambio de la morfologia de MoS2 cuando se

obtiene a partir de precursores con estructura quimica diferente. Las micrografias de MoS, a

partir de los precursores a) TMA b) TMTMA y c) TMTBAen forma de polvo, presentan

diferente morfologia, esto es debido a la cantidad de material desprendido de cada uno de

los precursores en el momento de la descomposicién in situ. El grupo tetraalquil amonio

desprendido de la estructura de TMTBAes de mayor volumenrelativo a TMA y TMTMA.

Por esta misma razon al cambiar de grupo NH, a (CH4)4N y a (CH3(CH2)3)4N el nimero de

porosen la superficie del catalizador puede aumentar considerablemente.

Las particulas que se muestran en la micrografia a, presentan una forma de placas

planas de forma irregular con un tamafio entre 25 y 100 wm delongitud. En la micrografia b

se observan particulas redondeadas de 5 a 15 um de longitud, mientras que enla figura ¢ la

estructura de las particulas se presenta en forma de esponja con macroporos de 2 a 5 um en

toda la superficie. Las micrograffas de MoS2 sometido a presién mecanica no presentan

diferencias significativas en la morfologia de la superficie relativas a los precursores en

forma de polvo, con excepcidén de la micrografia e correspondiente a TMTMA-427, la cual
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presenta una aglomeracién tipo esponja en la superficie que no presenta la micrografia b

correspondiente a TMTMA-P.

En la figura 24 se observan las diferencias morfolégicas de la superficie de WS, a

partir de precursores cataliticos con estructura quimica diferente. La morfologfa cambia a

medida que el grupo tetraalquil amonio de la estructura del catalizador se hace cada vez

mas grande, Para el caso de TTA se presenta un tipo de particulas irregulares con un

promedio de 20 pm de longitud como se muestra en la micrograffa a. Cuando se

intercambia el grupo amonio por (CH4)4N en la molécula del precursor y éste se

descompone, la microestructura de las particulas presentan formas irregulares con un

promedio de longitud entre 10 y 15 zm como se muestra en la micrografia b. Cuando se

intercambia el grupo tetrametil amonio por (CH3(CHy)3)4N las particulas presentan huecos

entre 10 y 15 um de didmetro con pequefios aglomeradosen la superficie, como se muestra

en la micrograffa ¢. Las micrograffas d, e y f del WS» preparado a partir de las tiosales

correspondientes sometidas a presién mecénica no presentan diferencias significativas en la

morfologia de la superficie en relacién a los precursores en forma de polvo.
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OCT

pT aad1) 
Figura 23. Micrograffas de barrido de catalizadores de MoS», preparadosin situ a partir de

a) (NH4)2MoSa-p, bb) [(Me)4N]2MoSu-p, —c)-—[(But)4N]2MoS,-p,
dq) (NH4)2MoS4-350, e) [(Me)4N]2MoS4-427, f) [(But)4N]2MoSy-427.
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BaD Eee te et 1s)

 
Figura 24. Micrografias de barrido de catalizadores de WSz, preparadosin situ a partir de

a) (NH4)2WSy-p, _b) [(Me)4N],WS,-p, c) [(But),N]2WS,-p,
d) (NH4)2WS,-350, e) [(Me)4N]2WS4-427, f) [(But)4N],WS,-427.
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TII.2.3. Caracterizacién porespectroscopia electronica Auger.

En la tabla V se muestran las relaciones S/M y C/M (M=Mo,W)de la superficie

obtenidas por espectroscopia electrénica Auger (AES, su sigla en inglés) de los

catalizadores de MoS y WS.

Se ha encontrado por AES (Bulics, et al, 1996) que la relacién estequiometrica de

S/Mo en la superficie de un monocristal de MoS, es cuatro en lugar de dos debido a los

siguientes factores, a) tres de las primeras cuatro capas de la superficie son de azufre dando

una relacién S/Mo detres y b) el efecto de la distancia de escape del electrén Auger que

decrece exponencialmente con el espesor. Por estas razones el valor de la referencia para

MoS, monocristalino medido por AESescuatro.

Todoslos catalizadores de molibdeno en forma de polvo y presionados, presentan

una relacién S/Mocercana a cuatro, lo cual implica la formacién de MoS, con un pequefio

exceso de azufre en la superficie para la muestra TMA-P y un poco deficiente de azufre

para el mismo precursor sometido a 700MPa.Por otra parte la relacidn C/Moparatodaslas

muestras es aproximadamente 1.5 con excepcién de la muestra TMA-700MPaquepresenta

una relacién de 2, este carbén podria estar incorporado en los sitios desocupados por

azufres en la estructura de MoS).

Para el caso de los catalizadores de tungsteno en ambas formas de polvo y

presionados, se presentan relaciones de S/M menores que las que presentaron los

catalizadores de molibdeno, esto puede deberse al hecho de que el azufre se amarra menos

fuerte con el] W que con el Mo,de tal manera que al descomponerse los precursores de
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tungsteno durante Ja reacci6n catalitica, éstos dan lugar a catalizadores de WS. con una

cantidad de azufre menor en la superficie.

Al analizar los catalizadores de sulfuros de molibdeno que provienen de TMA en

funcion de la presi6n mecanica, se encontré que éstos presentaron una disminucion en la

relaci6n S/Mode acuerdo al siguiente orden: TMA-p>TMA-350MPa>TMA-700MP. Por

otra parte, se encontré que la relacidn S/Mo de los catalizadores provenientes de la

descomposici6n de las tiosales, también se ve disminuida con respecto al tamafio del grupo

tetraalquilamonio del precursor de partida con la secuencia TMA>TMTMA ~TMTBA,

probablemente el grupo tetrabutilamonio salga con mayor facilidad debido a su gran

volumen, provocando de esta forma un mayor ntimero de vacancias de azufre; lo mismo

ocurre al aplicar presién mecanica sobre éstos mismosprecursores.

AJ analizar la relacién S/W de los catalizadores de sulfuro de tungsteno que

provienen de TTA, se observa que éstos guardan una relacién inversa con respecto a la

presi6n mecanica aplicada: TTA-p>TTA-350>TTA-700. La relacién S/W de los

catalizadores de sulfuro de tungsteno, presentan un comportamiento similar a la relacién

S/Mo que guardan los catalizadores de sulfuro de molibdeno.

El efecto de la disminucién de la cantidad de azufre, puede deberse a quela presién

mecdnica sobre el precursor promuevela salida de azufre, generando un mayor nimero de

vacanciasen la superficie del catalizador.



Tabla V. Relacién atémica superficial de MoS, y WS, por AES. Normalizado a
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M=Mo,W.

Muestra S/M. C/M

(NH4)2MoS4-p 5.0 1.5

[(Me4N],.MoS,-p 4.0 1.2

[(BugN],2MoS,-p 4.2 1.6

(NH4)2WS,4-p 4.5 LF

[(Me4N]2WS4-p 3.4 1.0

[(BusN},WS,.-p 2.6 0.7

(NH4)2MoS4-350 4.7 1:5

(NH4z)2MoS,-700 3.5 2.0

[(Me4N]2MoSq-427 4.2 1.6

[(BugN}»MoS4-427 4.0 1.4

(NH4)2WS4-350 4.0 1.6

(NH4)2WS,4-700 3.7 17

[(Me4N]2WS4-427 3.6 0.7

[(BugN]2WS,4-427 2.9 0.4
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11.2.4 Area superficial.

Los resultados de 4rea superficial de los catalizadores de MoS y WSse presentan

en la Tabla VI. El MoS; presenta un aumento en el area superficial en funcién de la presion

mecanica aplicada sobre los precursores de TMA.El area superficial se ve notablemente

afectada cuando el MoS,proviene de la descomposicién de los precursores con un tamafio

de grupo tetraalquil amonio cada vez mas grande (de un 100% a un 300%)

(NEy<(Me)4N<(But),N).

El WS, que proviene de la descomposicion del precursor de TTTMA-p (15.3 m7/g),

presenta una disminucién en el area superficial de hasta el 300% relativo a los. precursores

de TTA-p y TITBA-p (48 y 47m?/g respectivamente), lo mismo ocurre parael caso delas

muestras presionadas de estos mismos precursores, ésta disminucién puede deberse a la

sinterizacién del material en el momento de la descomposicién, de tal forma que se genera

un material muy compacto con poca porosidad.

El WS, que proviene del TTA presenta un maximoen 4rea superficial cuando es

sometido a 350 MPa de presién (79 m/g ). Los catalizadores de WS» presionados, con

relacién a los polvos, tienen un area superficial 90% mas grande parael caso del precursor

de amonio, un 5% mayor para el caso del precursor de tetrametilamonio y un 10% mayor

para el caso de tetrabutilamonio.
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III.2.5 Actividad catalitica.

Losresultados de actividad de los catalizadores de MoS2 y WS2 preparadosin situ,

se muestran en la Tabla VII. El MoS2 y WS2 que provienen de los precursores de TMA y

TTA respectivos, ambos en funcién de la presién uniaxial, presentan un maximo en la

actividad cuando éstos son sometidos a 350MPadepresién, 5.1X10°mol/L.g.s para MoS, y

4.6X10°mol/L.g.s pata WSs, por otra parte, la actividad catalitica aumenta para ambos

catalizadores en funcién del tamafio del grupo tetraalquilamonio de los precursores en

forma de polvo, esto es [(But)s4N]2MS,4 > [(Met)4N]2MS4 > (NH4)MS, (M=Mo,W), sin

embargo cuandoestos precursores son sometidos a presién mecanica,la actividad catalitica

se ve disminuida.
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Tabla V. Area superficial de los catalizadores de los catalizadores de MoS; y WS

 

 

Precursor Area BET

Polvo-(MPa) (m?/'g)

(NHgMoS,-p 73.50

[(MesN]2MoS,-p 142.2

[(BugN]},_MoS,-p 243.0

(NH4)2WS4-p 48.0

[(Me4N]2WS.-p 15.3

[(BugN]},WS.-p 47.2

(NH4)2MoS,-350 80.0

(NH4)2MoS4-700 85.5

[(Me4N]2MoS4-427 153.4

[(BugN]2MoS4-427 275.7

(NH4)2WS4-350 79.0

(NH4)2WS4-700 73.0

[(Me4N]2WS4-427 18.5

[(BusN]}2WS4-427 51.1



Tabla VII. Velocidad de reaccién en la HDS del DBT

 

 

Precursor Velocidad de reaccién

Polvo-(MPa) 10°mol/L'g's

(NHgMoS4-p 4.5

[(Me4N]2MoS,-p 4.7

[(BugN]2MoS,-p 6.1

(NH4)2WS.4-p 4.0

[(MegN]2WS.-p 4.5

[(BugN]2WS,4-p 8.0

(NH4)2MoS,4-350 5.1

(NH4)2MoS,4-700 4.4

[(MesN]2MoS4-427 3.5

[(BugN]2MoSq-427 5.6

(NHg)2WS.4-350 4.6

(NH4)2WS,4-700 3.2

[(MesN]2WS4-427 4.0

[(BugN]2WS,4-427 6.0

59
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III.2.5. Difraccién de rayos X de catalizadores.

En la figura 25 se muestran los patrones de difraccién de rayos X de MoS,

preparadoin situ, a partir de los precursores de TMA comofuncién de la presi6n mecdnica.

Las reflexiones de estos difractogramas son anchas y con intensidades débiles comparadas

conel material cristalino. El patrén de difraccién de MoS2-350 MPapresenta una reflexién

del plano (002) mas ancha y mas débil en relacién a las otras dos muestras que presentan

este mismo plano mas agudo. Esto indica que la presi6n mec4nica sobre el precursorinfluye

en la cristalinidad del material produciendo mayor numero de defectos en la red cristalina y

aumentandodeesta formala actividad catalitica.

En las figuras 26, se presentan los patrones de difraccién de rayos X de MoS»

preparado in situ a partir de los precursores de TMTMA comofuncién de la presién

mecanica. Este patron de difraccién de rayos X es idéntico al patrén de difraccién de rayos

X de MoS;a partir de TMTMA.

En general, las reflexiones que presentan estos difractogramas son anchas y de

intensidades considerablemente débiles comparado con el material cristalino. Los patrones

de difraccién no presentan diferencia significativa en cuanto a la intensidad y

ensanchamiento delos picosde difraccién,lo cual implica que se trata de materiales con un

arreglo estructural semejante.

En la figura 27 se muestran los patrones de difraccién de rayos X de WS» preparado

in situ a partir de los precursores de TTA como funcién de la presién mecanica, Los tres

patrones de difraccién presentan la misma intensidad y ensanchamiento delas reflexiones,



61

sin embargo, las reflexiones son mas intensas que las que presentan los catalizadores de

MoS3>.

En la figura 28 se presentan los patrones de difraccién de rayos X de WS)

preparados a partir del precursor de TTTMA como funcidn de la presién mecdnica, las

reflexiones que presentan éstos patrones son débiles y ensanchadas, ambos difractogramas

presentan el mismo grado de cristalinidad. El patron de difraccién de rayos X de WS)

preparado a partir del precursor de TTTBA como funcién de la presién mecanica, es

idéntico al patron de difraccién de rayos X de WS)a partir de TTTMA.

En general, los patrones de difraccién de rayos X de los catalizadores de MoS) y

WS)presentan estructuras pobrementecristalinas. El promedio de tamafio de particula por

analisis del ensanchamiento del pico de difraccién a 20=57 fué de 2.8 a 3.0 nm para todas

las muestras.
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Figura 25. Difractogramas de rayos X de MoS,a partir de

TMAcomofuncién de la presién mecanica.

60

62



 

120

100 -

In
te

ns
id

ad
(u
.
a)

20 - 

 

——MoS,Polvo

senor MoS, 427MPa

 

a (100)

 

 
 

10 20 30 40 50 60

20

Figura 26. Difractogramas de rayos-X de MoS,a partir de

TMTMA comofuncién de la presi6n mecanica
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IV. DISCUSION

La discusién de los resultados experimentales se hace de acuerdo a cuatro etapas, la

primera se refiere a la sfntesis y caracterizacién de los precursores cataliticos, la segunda a

los catalizadores de MoS. y WSz preparados a partir de TMA y TTA variando la presién

mec4nica, la tercera etapa involucra a los catalizadores de MoS y WS2 como funcién del

grupo tetraalquilamonio del precursor, finalmente en la cuarta etapa se discute el

mecanismode reaccién de la HDS del DBT de acuerdo al modelo “arista -borde” de Daage.

IV.1 Acerca dela sintesis y caracterizacién de los precursorescataliticos.

La sintesis de las tiosales de tetraalquilamonio (R4N)2MS,4) (M=Mo,W) fué descrita

por Wolff (Wolff, 1979) usando la reaccién de metatesis de (NH4)MS4 y R4NCl en

acetonitrilo. Posteriormente McDonald, obtuvo buenos rendimientos (70%) usandola sal de

amonio (Et)4NOH en solucién acuosa, en lugar de R4NCI. La reaccién se muestra en la

ecuacion 14.

14) (NHq)2MoS, + 2(Et);NOH +H,O0 ———» [(Eta)N]2MoSy + 2NH3+ HO

En este trabajo se describe un método mejorado para la preparacién de

[(Me)4N]2MS, y [(But)4N]2MS4, con M=Moy W ensolucién acuosa con rendimientos del

85%. Las tiosales dd TMTMA y TTTMAsegtn las ecuaciones 4 y 6, se obtienen mediante

dos etapas, en la primera etapa la sal de amonio (Me)4NCI reacciona con el NaOH con

estequiometria 1:1, dando lugar al hidréxido de tetrametilamonio como se muestra en la

ecuacion 15.
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15) (Me),NCI+NaOH —— (Me),NOH + NaCl

En la segundaetapa, el hidréxido formadose adiciona a la solucién de (NH4)2MS4,

con estequiometria 1:2, dando lugar a la ecuacion 16.

16) (NH4)2MS4 + 2(Me)4NOH —— [(Me)4N]oMSy y+ NHsOH

(M=Mo,W)

Las tiosales de TMTBA y TTTBA de acuerdo a las ecuaciones 5 y 7, se obtienen

mediante una sola etapa con estequiometria 1:2, de acuerdo a la siguiente reaccién

17) (NHa)2MS, + 2(But)4NBr + nHzO0 —— [(But)4N]2.MS4)+ 2NH4Br

(M=Mo,W)

Los andlisis espectroscépicos por IR, UV y RMN dan evidencia de la formacién de

los precursores. En los espectros de infrarrojo que se muestran enla figura 11 , se observan

las bandas correspondientes a los estiramientos Mo-S y W-S, ambas bandas presentan un

corrimiento a menor ntimero de onda al aumentarel tamafio del grupo tetraalquilamonio,lo

cual implica que el grupo (But)4N es menoselectropositivo que el grupo (Met)4N y éste

menos que el grupo NH4.

Los difractogramas de rayos X de los precursores de TMA, TMTMA, TTA y

TITMA,figuras 15,16, 18 y 19, se han identificado con las tarjetas 13-68, 31-1801, 16-

213, 31-1969 del ICDD (apéndice 1). A los difractogramas de los precursores de TMTBA y

TTTBA,figuras 17 y 20, no se les encontrétarjeta de identificacién, sin embargo por RMN
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y andlisis termogravimétrico se demuestra la estructura quimica de estos precursores. Los

patrones de XRD delas tiosales identificadas en funcién de la presidn mecanica, muestran

basicamente, un decrementodela intensidad delas reflexiones, y no en la posicién de éstas,

lo cual demuestra que las estructuras cristalinas aparentemente no sufren transformaciones

de fase ni distorsiones de la celda unitaria. El efecto de la presién uniaxial sobre la

estructura cristalina parece estar relacionado con la fragmentacion de los cristales y la

creacién de defectos en las fronteras de las particulas, produciendo un mayorcontacto entre

los cristalitos como se muestra en la figura 29. De esta manera se promuevela salida de

sulfuro de amonio y azufre generando material pobremente cristalino durante la activacién

in situ, al crearse un mayor numero de canales.

   
Figura 29 Representacién esquematica del proceso de compactacién
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IV.2 Acerca de MoS; y WS; preparadosin situ a partir de TMA y TTA

De acuerdo a Brito, la primera etapa de fragmentacién para (NH4)2MoS, es

ligeramente endotérmica, generando MoS3 y la salida de gases, amoniaco y Acido

sulfhidrico, en el rango de 473 a 573K (ecuacién 1a). La segunda etapa es notablemente

exotérmica generando MoS, pobremente cristalino y azufre o Acido sulfhidrico si hay

hidrégeno (ecuacién 1b).

El] proceso de la descomposicién de las tiosales de tungsteno ha recibido menos

atencion queel de las tiosales de molibdeno. Se ha reportado (Teh y Wie-Him, 1985) que la

textura y las propiedades de los catalizadores de WS) obtenidos a partir de la

descomposicién de tiosales son muy similares a las que presenta el MoS2. Ramanathan y

Weller (Ramanathan y Weller, +1985), también mostraron que la morfologia, la

quimisorcién y las propiedades de hidrogenacién de los catalizadores de WS2, preparados

por descomposici6n in situ, son comparables a las de MoS. Algunas diferencias reportadas

entre los catalizadores de MoS; y WSzhan sido atribuidas a unaalta resistencia a la

sinterizaci6n y una mejor organizaci6ncristalina de WS», cuandoestos son tratados en las

mismascondiciones.

Deacuerdo a latabla II, los andlisis de DTA-TGA de las muestras no presionadas

son muy similares. La primera etapa (5% en peso de pérdida) en el termograma de TMA-p

causada porla eliminacién de agua como impureza, es debida a que el TMAesprecipitado

en solucién acuosa. Unaobservaci6n similar fue descrita por Wang (Wanget al, 1997) en la

descomposicién de TMA la atribuye a la deshidratacién del material de partida. La
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compresién mecénica del TMA ayudaa la eliminacién de agua y de esta forma el patron de

descomposicién de TMA-350 es idéntico al reportado por Brito (Brito, et al. 1995). En la

Tabla II, se muestra que el TMA-p inicialmente se descomponea trisulfuro de molibdeno

deficiente en azufre (MoS,7 y finalmente a MoS2). La compresién mec4nica presenta poca

influencia en la descomposicién térmica de los precursores de TMA y de TTA,asi como

tampoco afecta la estequiometria de los catalizadores de MoS; y WS2 El sulfuro de

tungsteno que proviene del TTA-p presenta una deficiencia en azufre.

En los experimentos in situ, la temperatura de reaccién que se utiliz6 (623 K),

corresponde al limite inferior para la segunda etapa de descomposici6n del trisulfuro de

molibdeno o tungsteno (MS3—* MS, + S) por lo cual se puede esperar una fase rica en

azufre MS>,x. Sin embargo, segtin Brito (Brito, et al. 1995), el MoS3 amorfo es muy

sensible a la presencia de hidrégeno, provocando de esta forma la descomposicién de MoS3

a menor temperatura.

Loscatalizadoresin situ de sulfuro de molibdeno y de tungsteno a partir de TMA-p

y TTA-p presentan una relacién S/M mésalta que el valor de referencia, esto sugiere que

algo de azufre de los precursores generado en la reacciédn qued6 adsorbido en la superficie.

La relacién S/M decrece para los catalizadores como funcié6n de la presién mecanica, de

aqui que la relaci6n S/M para TMA-700 y TTA-700 es menor. De acuerdo la tabla V las

variaciones de la relaci6n S/M varian de 5.0 a 3.7 para MoS, y de 4.5 a 3.7 para WS),

indicando claramente que la presién mecanica ayuda a eliminar azufre de la superficie

durante la descomposici6n de lastiosales, en acuerdo al modelo de la figura 29. Bensimon y
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Belougne (Bensimon etal, 1991; Belougne et al, 1993) también han reportado sulfuro de

molibdeno con unarelacién S/Moen el volumende entre 2.5 a 2.7.

La relacién C/M medida por AES, es aproximadamente 1.6 para todos los

catalizadores de MoS2 y WS)in situ a partir de TMA y TTA,se asume que este carbon es

principalmente generado por los productos de la HDS durante el curso de la reaccién, ya

que los precursores de TMA y TTA nocontienen carbon en su estructura. No se descarta

sin embargo la posibilidad de que parte de ese carb6n provenga de los grupos organicos en

los catalizadores derivadosde tetraalquil tiometalatos.

Los catalizadores de MoS, presentan patrones de XRD con reflexiones mas

ensanchadas que las que presenta el WS» especialmente el pico correspondiente al plano

(002), indicando que el apilamiento de las capas ha disminuido més para el caso del MoS,

que para el caso del WS».

La presién mecanica puede generar defectos en las particulas de los precursores y

después de la descomposicién se incrementa el ntimero de bordes en la superficie de los

catalizadores, de esta forma, la deficiencia de azufre se puede atribuir a la variacidn de la

altura de los apilamientos de las capas ya que segtin el modelo de Daage,los planos borde

exponen menor cantidad de azufre que los planos basales. Este fenémeno se ve mas

marcado para el caso de MoS, que para el WS3.

La relacién S/M (Tabla V)y la actividad catalitica (Tabla VID de MoS, y WS» para

la HDS del DBT presentan un comportamiento diferente con respecto a la presién uniaxial
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de los precursores. Mientras que las velocidades especificas pasan por un maximo a medida

que se incrementa la presién de las muestras la relacion S/M decrece. De acuerdo a los

resultados experimentales, los catalizadores que contienen menos carbon y que presentan

una relacién S/M cercana a la estequiométrica, son los que muestran la actividad catalitica

més alta. De esta manera se puede concluir que la presién mecanica 6ptima en ambos

precursores es de 350 Mpa. Se asume que en estas condiciénes de presién se obtiene un

didmetro de poro en el catalizador mds adecuadoal tamafio molecular del reactivo (DBT).

IV. 3 Acerca de MoS, y WS: preparados in situ a partir de diferente grupo

alquilamonio.

La descomposicién térmica de los precursores de tetraalquilamonio tanto de

molibdeno (TMTMA, TMTBA)comolos de tungsteno (TTTMA, TTTBA)en atmésfera de

Nz(TablasIII y IV), presentaron patrones de fragmentacién diferentes a los mostrados por

los precursores de TMA y TTA,ésto se debe a que los precursores de tetraalquilamonio, no

presentaron ningtin pico exotérmico durante el proceso de descomposicién. Los precursores

de TMTMA y TTTMApresentaron una sola etapa de descomposicién que de acuerdo los

resultados, se puede interpretar como la salida del disulfuro-orgénico (ecuacién 9),

indicando la formaci6n directa de los catalizadores de MoS, y WS) sin formar MoS3.

EI sulfuro de molibdeno presenta un ligero exceso de azufre (MoS22) cuando

proviene de TMTMA-p y TMTMA-427, mientras que el sulfuro de tungsteno presenta un

exceso de azufre (WS»2.4) cuando proviene de TTTMA-p indicando que en algunoscasosla

descomposicién es incompleta. Por otra parte, los precursores de TMTBA y TITBA
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presentaron varias etapas de fragmentacién, que de acuerdo al andlisis de los resultados

(Tabla IV), se pueden interpretar comola salida de varios compuestos organo-azufrados, los

cuales se proponen en las ecuaciones 10-13. En las mismas condiciones, el TMTBA-p

presenta la descomposicién a MoS3, y TMTBA-427presenta la descomposicién a MoS,

mientras que el TTTBA-p y TTTBA-427 se descomponen hasta WS2.

Se sabe que el hidrégeno (Brito et al, 1996), facilita la eliminacién de azufre de la

superficie de estos catalizadores generando de esta forma vacancias, como se muestra en la

ecuacién 18.

18) S° +H, —>» HS+ ,+2e

Durante la activaci6n in situ de los precursores de tetraalquilamonio en presencia de

alta presién de Hp, se espera la descomposicién rapida de estos materiales hasta generar los

catalizadores de MoS2 y WS2 produciendo vacanciasen la superficie (Tabla IV).

Durante la activacién in situ del catalizador se encuentran hidrocarburos en el

medio, de tal forma que el carb6n podria participar en la sustitucién de azufre en la

estructura del catalizador como se muestra en la ecuacién 19.

19) MoS2 + HyyC, —» MoS2,C, + yH2S

Actualmente no hay estudios enla literatura sobre el papel que desempefia el carbén

en la actividad catalitica, sin embargo se cree que éste podria participar en la estructura del

catalizador formando carburos del metal o formando algin complejo con el catalizador en
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forma de MS2,,.Cy (M=Mo, W). Se sabe que los carburos de metalesde transicién presentan

actividad catalitica en reacciones de HDS. Ledoux ha reportado (Ledoux,et al, 1992) que

WCy MoCtienen actividades elevadas en reacciones de HDS.Eneste trabajo se utiliz6é la

espectroscopia electronica de pérdidas de energia para tratar de identificar carburos en los

catalizadores, encontréndose carbén amorfo en los sulfuros de molibdeno, y particulas de

grafito en los sulfuros de tungsteno. En este trabajo no se presenta el efecto que podria tener

el grafito sobre los catalizadores de WS2 ya que esto requiere de otro estudio con mas

atenci6n en otro trabajo de investigacién.

De acuerdo al modelo de Daage y Chianelli, la alta actividad que presentan los

catalizadores de MoS, y WSo, se debe a que exponen gran cantidad de sitios borde sobre la

superficie de las particulas las cuales son los sitios responsables de la HDS.

La compresién uniaxial sobre los precursores de molibdeno, genera un incremento

en el area superficial de los catalizadores de MoS, de aproximadamente un 10%. Al

sustituir el grupo amonio, el area superficial se ve incrementada significativamente

(TMTBA>TMTMASTMA)en un factor de 2 y 3 para TMTMA y TMTBA,indicando con

ésto, que el tamafio del grupo R,N* juega un papel importante en la textura de los

catalizadores de MoS». Esto ademas provoca un mayor desorden en la estructura y porlo

tanto un mayor nimero de vacancias y sitios activos en la superficie, los cuales son

responsables de la actividad catalitica (Tabla VII). La actividad de los catalizadores de

MoS,disminuye en funcién de la compresién uniaxial de los precursores de TMTMA y

TMTBAlo cual se puede atribuir a una reduccién del tamafio de poro enla superficie del
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catalizador, de tal forma que se impidela entrada del reactivo en los poros y la adsorcién no

se lleva a cabo.

La presi6n uniaxial sobre los precursores de tungsteno, generan un incremento en el

area superficial de los catalizadores de WS», ésto se debe a que la presién sobre los

catalizadores promueven la eliminacién de material de las tiosales produciendo de esta

forma material mas poroso durante la activacién in situ del catalizador. El area superficial

de los catalizadores de WS, en funcidn del tamafio del grupo amonio (Tabla VI) no mostré

un incremento importante (TTM=TTTBA>TTTMA),la explicacién de ésto es que el WS»

tiende a presentar una estructura mas ordenada,de tal forma que el apilamiento de las capas

es mas estable que la que presenta el MoS».Por otra parte, la actividad catalitica. del WS2

se incrementa notablemente (Tabla VI) al cambiar de TTA-p a TTTBA-p debidoa la gran

cantidad de sitios activos generados en los bordes sin perder el apilamiento de las capas.

Asi mismo, el catalizador de WS, que proviene de TMTBA-p esel que presenta la mayor

actividad catalitica lo cual podria estar relacionado con la formacién de especies como

WS>.xCy de tal forma que el carbén participa en la substitucién de azufre y de esta forma

presenta un mejor efecto catalitico.

IV.3 Acerca del mecanismodereaccién de la HDS del DBTcatalizada con MoS,

La reaccién de HDS del DBT en un ambiente catalitico con hidrégeno, se puede

explicar mediante el siguiente mecanismo de reaccién de acuerdo al modelo “arista-borde”

de Daage.
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En la ecuacién 20 se muestra la desulfuracién del DBT en una “arista” del MoS

mediante dosetapas, a) la adsorcién de azufre del DBT sobre Mo’Y en coordinacién 1' para

generar asi al BF; en esta etapa, el Mo" se oxida a Mov! , b) el hidrégeno del medio,

reacciona conel azufre adsorbido para generar H»S y regenerar el Mo’ del catalizador.

En la ecuacién 21 se muestra la desulfuracién en un sitio borde del catalizador, en

este mecanismo se proponen dosetapas, a) el Hz del medio reacciona con el azufre del

catalizador y genera vacanciassobre lossitios “borde” del cristal, b) adsorcién del azufre

del DBT en coordinacién7! sobreelsitio activo del catalizador y desorcién del BF.

Debido al efecto estérico que ofrecen los anillos bencénicos sobre los bordes del

catalizador, la hidrogenacién del DBT se lleva a cabo preferencialmente en los sitios

“arista” del cristal en coordinaci6n 1° entre el azufre y el molibdeno.

En la ecuacién 22 se muestra el mecanismo de la hidrogenacién sobre el sitio

“arista” del catalizador pobre en azufre mediante tres etapas, a) adsorcién del DBT en

coordinacién 1° con el molibdeno, b) reaccién del Hy con el anillo bencénico y

reordenamiento electrénico, c) reaccién intramolecular de Hz y desorcién de H4DBT.
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V. CONCLUSIONES

1)

2)

3)

4)

5)

En este trabajo- se demuestra que los tiometalatos de tetraalquilamonio (R4N)2MS4

(R=Mo,W)se puedensintetizar en solucién acuosa con mejores rendimientos que los

reportados por otros métodos, mediante una reaccién entre tiometalatos de amonio

(TMAy TTA)con halogenurosde tetraalquilamonio.

La presién mecanica aplicada sobre los precursores cataliticos, provoca fracturas en las

particulas del material, éstas a su vez producen defectosen loscristales y promueven la

descomposiciéndelas tiosales para generar los catalizadores de MoS2 y WS».

Loscatalizadores generados in situ, presentan una relacién atémica S/M enla superficie

de 2.7 a 5 y una relacién C/M entre 0.4 y 2.0 (M=Mo,W). El carbon superficial se

genera durante la reaccién de HDSy se sugiere que probablementeesté relacionado con

los sitios activos promoviendola actividad catalitica.

La actividad catalitica y el area superficial aumentan por efecto del tamafio del grupo

tetraalquilamonio para el caso de las tiosales de molibdeno en forma de polvo

(TMTBA>TMTMA>TMA).

La modificaci6n de las tiosales precursoras como funcién de la presién mecanica afecta

las propiedadesde los catalizadores preparadosin situ, en las siguientes formas:

a) Todas las muestras presentan un incremento en el area superficial.

b) La actividad catalitica disminuye, con excepcidn de los catalizadores TMA y TTA

sometidos a una presion uniaxial de 350MPa.
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c) Los catalizadores preparados a partir de TMA y TTA presentan un maximo en la

actividad catalitica a 350MPa. Los catalizadores de MoS2 y WS) preparados in situ,

presentan estructuras pobremente cristalinas con gran cantidad de sitios activos en los

bordes.

7) Los catalizadores de WS» presentan un mayor apilamiento de las capas que los de

MoS>.

8) El catalizador de WS» preparado a partir de TTTBA-p presenta una mejor actividad

comparado con los que provienen de TTA y TITMA,tanto en forma de polvo como

presionado, esto se sugiere que es debido a que presenta una mayor fuerzacatalitica en

los sitios activos.
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APENDICE

Tablas de datos de difraccién de rayos X en polvos, registradas por el International

Centre for Difraction Data (Swarthmore, Pennsylvania)
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