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RESUMEN

Los sulfuros de los metales de transiciéon forman un importante grupo de
materiales que exhiben propiedades fisicas y quimicas importantes. En
catalisis su principal uso ha sido en procesos de hidrotratamiento que
involucran reacciones de hidrogenacion total, donde actian como
catalizadores y provocan el rompimiento de enlaces carbono-azufre, carbono-
nitrogeno y carbono-oxigeno. Estas reacciones son aplicadas a procesos
como hidrodesulfuracién [1], hidrodenitrogenacién [2], hidrodeoxigenacién
[3], que forman parte de la etapa de hidrotratamiento, usado en la industria
petroquimica. En este trabajo se llevd a cabo la sintesis de catalizadores
trimetalicos de la forma X-Mo-W, donde X= Fe, Co, Ni y Cu, a partir de la
descomposicion de precursores trimetalicos. Se utilizaron diferentes

relaciones atomicas: 0.33, 0.50 y 0.70 para el valor atomico de X.

Para analizar los catalizadores sintetizados, se llevd a cabo
mediciones de area superficial mediante el método Brunauer-Emmet-Teller
(BET), asi como el anélisis de la actividad catalitica de dichos catalizadores
en la reaccion de hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno y en la hidrogenacion
de bifenilo. Asi mismo, con el fin de obtener informacién sobre su
morfologia y estructura cristalina, se realizd6 la caracterizacion de los
catalizadores trimetalicos por las siguientes técnicas: microscopia
electrénica de barrido (SEM), espectroscopia de dispersién de electrones
(EDS), microscopia electrénica de transmisién (TEM) y difraccién de rayos-X

(XRD).

La incorporacion de un tercer metal influy6é en la formacién de fases
independientes formadas con azufre y el tercer metal o con el tercer metal y
MoS:2. Las diferentes fases encontradas tuvieron tamanos de cristal variable

lo que influyé6 en el area superficial especifica.
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INTRODUCCION

En Catalisis heterogénea, metales y metales soportados son usados para
disminuir la energia de activacion favoreciendo la rapidez de una reacciéon
quimica. De acuerdo al tipo de catalizador y a los fendmenos asociados a
éste, se pueden obtener de manera selectiva productos especificos, por lo

general de mayor valor agregado, que son aplicados en la industria quimica.

El hidrotratamiento se refiere a una gran variedad de procesos de
hidrogendlisis e hidrogenacion catalitica en los cuales los heteroatomos de
azufre, nitrégeno, oxigeno y de metales (Ni, V, Fe) son removidos y los
hidrocarburos insaturados se saturan. La caracteristica principal de las
operaciones involucradas en el hidrotratamiento, es que no existen cambios
esenciales en la distribucién del tamano molecular, en contraste con el
craqueo o rompimiento catalitico. Por otro lado, los compuestos de azufre en
el petréleo crudo son venenosos para catalizadores de metales nobles usados
en refinerias y también causan emisiones ambientalmente dafiinas (NOx,
SOy. Lo cual enfatiza la necesidad de bajar el contenido de azufre en los
combustibles de transportacién, de tal forma, que en los Ultimos afos, se
han mejorado los procesos para remover el azufre presente en las fracciones
pesadas del petrdleo. El proceso mas importante y mas empleado es la
hidrodesulfuracién (HDS), ya que es el méas factible econémicamente. El
campo de la hidrodesulfuracion catalitica emergi6 justo antes y durante la
Segunda Guerra Mundial. El descubrimiento de los catalizadores que aun
son empleados hoy en dia estan relacionados, por un lado, con el desarrollo
de procesos de hidrogenaciéon del carbon y por otro lado con el desarrollo de
catalizadores para la sintesis de amonio y metanol. En la HDS los
catalizadores basados en sulfuros de metales de transicién son muy efectivos
para efectuar las diversas reacciones de hidrogenacién e hidrogendlisis.
Dentro de los sulfuros de metales de transicién, los sulfuros de molibdeno y

tungsteno han mostrado ser buenos catalizadores en el hidrotratamiento [4-

5].
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I. ANTECEDENTES

I.1 Hidrodesulfuracién (HDS)

Actualmente, los 6xidos o sulfuros de metales de transiciéon catalizan varias
reacciones relacionadas a la hidrogenacion y la hidrogendlisis. Aunque
emplean temperaturas y presiones relativamente elevadas, son mas estables
a altas temperaturas que los catalizadores metalicos. El catalizador mas
comun y uno de los mas utilizados en el proceso de hidrodesulfuraciéon es la
mezcla de 6xidos de cobalto y molibdeno soportados en y-alumina, los cuales
son sulfurados antes de utilizarse [6]. Los 6xidos de niquel-molibdeno y
niquel-tungsteno son también conocidos como sistemas de catalizadores
efectivos para este proceso [7]. Los sulfuros de molibdeno son activos para la
hidrogendlisis de aldehidos, cetonas, fenoles y acidos carboxilicos a sus
correspondientes hidrocarburos [8], asi como también es efectivo para la

hidrogendlisis de compuestos que contienen azufre.

En algunos estudios se prepararon sulfuros sin soportar de Ni-Mo-W
para hidrodesulfuracién (HDS) de dibenzotiofeno (DBT) mediante la
descomposiciéon ex-situ de precursores trimetalicos de Ni-Mo-W. En su
trabajo obtuvieron area superficial de 8 a 34 m?/g, mediante activaciéon ex-
sItu con una isoterma de adsorcion-desorcion de tipo IV tipica de materiales
mesoporosos y estructura pobremente cristalina con diferente morfologia y
composicion de fase diferente. La actividad catalitica mas alta en la HDS de

DBT en estos trabajos se report6 con una k = 12x10-7mol/g s [8].

También, se han sintetizado catalizadores trimetalicos sin soportar de
sulfuros de NiMoW, donde las muestras se prepararon por descomposicion-
sulfuracion de tiosales bimetalicas de Mo-W impregnadas con Ni; la
actividad catalitica se determin6é mediante activacion in-situ'y ex-situ, en la

reaccién de hidrodesulfuracién (HDS) de dibenzotiofeno (DBT).
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La muestra que arroj6 una mayor actividad catalitica fue con una
k=23 x 107 mol/s g, con una selectividad hacia la hidrogenaciéon sobre

hidrodesulfuracién con un factor de 1.24 [9].

F. Pedraza y S. Fuentes sintetizaron catalizadores de sulfuro de Ni-
W y Ni-Mo por descomposicion de tiometalatos binarios. Ellos observaron
que los catalizadores derivados de la impregnacion de tiometalatos
(muestras ITD, descomposicién de la tiosal impregnada) presentaron mejor
actividad catalitica y mas alto efecto sinergético que los catalizadores
preparados por co-precipitacién (muestras HSP, precipitacién homogénea
del sulfuro) a pesar del hecho que los catalizadores co-precipitados muestran
mas alta area superficial. La caracterizacion por microscopia electrénica de
alta resolucién (HRTEM) vy difraccién de rayos-X revela que existen
diferentes fases cristalinas en los catalizadores ITD y HSP. Una mezcla de
fases (MSs, NiS1.03 y MO2) fue observada en los catalizadores obtenidos por
co-precipitacion.  Solo la fase cristalina MS2 fue observada en los
catalizadores ITD, lo que sugiere que el promotor Ni estd muy bien
dispersado en la estructura del calcogenuro. Los catalizadores ITD
presentan una mejor actividad catalitica comparada con los catalizadores
HSP para hidrogenaciéon de bifenilo, la hidrogenacion de ciclohexano, asi
como también para la hidrodesulfuracion de tiofeno. La mejor actividad
catalitica fue atribuida a la formacién de concentraciéon mas alta de Ni-Mo y

Co-Mo en los sitios activos por el método ITD [10].

Asi mismo, se sintetizaron catalizadores de sulfuros de Ni-Mo-W a
partir de catalizadores trimetalicos de alquiltiomolibdotungstatos de Ni-
Mo-W, preparados mediante activacion in situ durante la hidrodesulfuracion
(HDS) de dibenzotiofeno (DBT). La activacién in situ de los precursores de
tiometalatos de tetraalquilamonio tiende a una estructura mesoporosa con
tamano de poro de 10-40 A e isotermas de adsorcién-desorcién de nitrégeno
tipo IV. La difraccién de rayos X muestra que la estructura de catalizadores

sin soportar de sulfuros de niquel-molibdeno-tungsteno corresponde a una
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estructura tipica de 2H-MoS2 pobremente cristalina con un bajo nimero de

capas apiladas.

La naturaleza de los grupos alquilo afecta fuertemente al area
superficial y la actividad de HDS. La actividad catalitica es fuertemente
mejorada cuando los precursores contienen carbono; los catalizadores
NiMoW preparados por activacion in situ presentan alta actividad catalitica
de HDS. Para el método de activacion ex situ la presencia de grupos alquilo
metil y propil en los precursores tiende a decrecer la actividad catalitica en
la HDS de DBT, debido a que se observd la actividad mas baja para los
catalizadores NiMoW-propil (k=4.7 x 1077 mol/g s), y se observé un maximo
en actividad catalitica para NiMoW-H (k=25.4 x107 mol/g s) y CoMoW-H
(k=20 x 107 mol/g s). Los catalizadores NiMoW-H y CoMoW-H se formaron
usando precursores sin cadenas alquilo, mostrando el area superficial

especifica més alta, 60.59 y 55.19 m2/g respectivamente [11].

Por otro lado, se ha estudiado el efecto de la sulfurizacién en
catalizadores trimetalicos de Mo-W-Ni, catalizadores tipo “NEBULA”, en la
HDS de DBT. Los materiales se sintetizaron por precipitacién directa de
molibdato de amonio, tungstato de amonio y nitrato de niquel, generando un
precursor trimetalico. Para sulfurar las muestras emplearon el sulfuro de
hidrégeno HsS, disulfuro de dimetil (DMDS) y sulfuro de dimetil (DMS), en
una atmosfera de hidrogeno a 400 °C por 2 h. Los catalizadores NEBHh2s,
NEBpmps y NEBpums fueron evaluados en la reaccion de HDS de DBT,
resultando que el DMDS y DMS son agentes menos contaminantes que HaS,
el cual es un componente altamente toxico. Los catalizadores NEBnas y
NEBbpwmps presentaron actividades cataliticas similares para HDS y mas alta
que NEBpums. Los catalizadores NEBu2s y NEBpumps fueron expuestos dos
veces a la reaccion de HDS, presentando una mejor actividad catalitica
comparada con el primer analisis. Los autores sugieren que el DMDS puede
ser usado como agente sulfurante, en lugar de H2S para generar

catalizadores con alta actividad. La sulfurizacién con DMDS produce un
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catalizador (NEBpumps) con mayor area superficial y selectividad hacia el
bifenilo que el NEBn2s. Ambas muestras se comportaron similarmente y
exhibieron una constante de velocidad de reaccion especifica de 17 x 107

mol/g s [1].

Otros investigadores, sintetizaron catalizadores MoS2 con activacion
durante la reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno, se obtuvieron
propiedades cataliticas de catalizadores sin soportar de MoS2 en un
intervalo de temperatura de 623-653 K. Los catalizadores fueron
preparados por descomposicion ex situ de cristales de tiomolibdato de
amonio (ATM) en una mezcla de 15 % HsS en Hy a 673 K. La conversién de
tiofeno disminuy6 de 10 a 12 % y del 3 al 4 % para ese tiempo. El area
superficial de los catalizadores también decrece durante la reaccién
catalitica de 40-50 a 8-10 m?/g. La selectividad para hidrodesulfuracion,
hidrogenacién y reacciones de isomerizacion fue afectada por el proceso de
desactivacion. Los resultados indican que la principal causa del decremento
en la actividad fue la pérdida de area superficial que fue debido a la sintesis
de cristales de MoSz2. La variacion de selectividad indica que los diferentes

sitios activos estan involucrados en las tres reacciones [12].

I1.1.1 Mecanismo de reaccién de la HDS del DBT

El caso de remociéon de azufre del petrdéleo depende fuertemente de la
estructura del componente de azufre de que se trata. Las velocidades de
remociéon de azufre pueden variar por varios Ordenes de magnitud.
Generalmente, componentes azufrados aciclicos tales como tioles y
disulfuros son altamente reactivos y pueden ser removidos bajo medianas
condiciones. Compuestos azufrados saturados ciclicos y sistemas aromaticos
en el cual el azufre esta presente en anillos de seis miembros son también
altamente reactivos. Sin embargo, los compuestos en los cuales los atomos

de azufre se incorporan en un anillo aromatico de cinco miembros (tal como
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tiofeno) son mucho menos reactivos y la reactividad decrece a medida que la
estructura del anillo llega a ser cada vez mas condensada (un anillo > dos

anillos > tres anillos) [13].

Para estructura de anillos altamente condensados (cuatro o mas
anillos), la tendencia es inversa y la reactividad tiende a incrementar como
la estructura del anillo incrementa en tamano. La razén para tal
comportamiento es que hay diferentes vias a través de los cuales el azufre
puede ser removido de una molécula y la via preferencial cambia para

diferentes estructuras.

La reaccion muestra dos vias para productos desulfurados. Una es la
llamada hidrodesulfuracién directa, en la cual el atomo de azufre es
removido de la estructura y reemplazado por hidrégeno, sin hidrogenacién
de alguno de los otros dobles enlaces carbono-carbono. La otra ruta es
llamada la ruta de hidrogenaciéon y asume que por lo menos un anillo
aromatico adyacente al anillo conteniendo azufre es hidrogenado antes que

el atomo de azufre es removido y reemplazado por hidrogeno.

Ademas de la hidrogenacién de un anillo aromatico antes el azufre es
removido, un anillo aromatico puede ser hidrogenado después de la
remocion de azufre. Esto a menudo conduce a la confusién en interpretacion
en los resultados de datos experimentarles como las rutas pueden producir
el ciclohexilbenceno como producto final. Esto debe ser también notado que
la via de hidrogenacion es una limitante en equilibrio termodinamico. Asi,
los Iintermediarios hidrogenados parcialmente (tal como
tetrahidrodibenzotiofeno) tiene concentraciones de equilibrio mas bajo a
temperaturas mas altas. Esto resulta en un maximo en las velocidades
observadas de HDS via la ruta de hidrogenaciéon, como una funcién de
temperatura. Asi, la hidrodesulfuracién via la ruta de hidrogenacién esta

limitada a presiones bajas y temperaturas altas [14].
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Houalla et al. propusieron el esquema de reaccion para la HDS de
DBT (Fig. I.1). El mecanismo indica que la conversién sigue la ruta de
menos consumo de hidrogeno y la hidrogenaciéon de bifenilo y
ciclohexilbenceno es lenta. La velocidad de hidrogenacion de dibenzotiofeno
se Incrementa cuando la concentracién de H2S es incrementado y es

dependiente de la composicién del catalizador [15].

Dibenzotiofeno

Pt

Tetrahidrodibenzotiofeno Hexahidrodibenzotiofeno Bifenilo

- H,S
Ciclohexilbenceno

d

A
%

=

Biciclohexilo

Figura I.1. Esquema de reaccién de la HDS del DBT [15].

1.2 Hidrogenacién de bifenilo

Desde hace ya varias décadas la hidrogenacion catalitica selectiva de
compuestos insaturados ha atraido gran atenciéon en la industria y la
investigacién [16]. Sin embargo, existe poca informacién sobre la
hidrogenacién catalitica selectiva de un solo anillo de benceno en una

molécula que contiene dos o mas grupos fenilo iguales [17].
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La hidrogenacion de un compuesto con dos anillos de benceno fue
reportada primeramente en 1949 por H. Smith et al. [18], en su trabajo
estudiaron la hidrogenacion empleando catalizadores de Pd, Ru, Pt y Rh
soportados en carbono. Después, en 1968, se desarrollé una patente de la
hidrogenaciéon selectiva de Dbifenilo a ciclohexilbenceno empleando
catalizadores soportados de Pd, Pt, Ru y Rh [19]. Posteriormente la
actividad de la hidrogenacién de sulfuros de 6xidos mixtos de Co y Mo sobre
AlsOs fue estudiada [20]. La hidrogenacién de bifenilo fue llevada a cabo
incluso bajo diferentes condiciones como el empleo de diluciones acuosas

bajo distintas condiciones [21] 6 en di6éxido de carbono [22].

De forma tedrica la hidrogenacién de bifenilo es una reaccién consecutiva de

dos pasos:

= OO = O
BP CHB BCH

Figura 1.2 Esquema de reaccién de hidrogenacién de bifenilo [18].

A partir de la hidrogenacion de bifenilo se obtiene ciclohexilbeceno
(CHB) y biciclohexilo (BCH). Ciclohexilbenceno es el reactivo intermediario
y biciclohexilo (BCH) es el producto final. Ciclohexilbenceno es un
compuesto quimico valuado altamente, el cual es tipicamente usado como un
intermediario sintético [23-24] o un aditivo electrolito para proteccién de
sobrecarga en baterias de iones de litio [25-28]. En principio,
ciclohexilbenceno puede ser preparado usando varios métodos tales como
alquilacién de benceno con ciclohexeno [29-30], hidroalquilacién de benceno
[31-35], acoplamiento cruzado de halogenuros de alquilo con reactivos arilos
Grignard [36-39], e hidrodecloracién de bifenilo clorado [40]. Entre estos
métodos, la técnica de alquilaciéon muestra ventajas y ha sido aplicada a la
industria, sin embargo el rendimiento sigue siendo insuficiente. La

hidrogenacién selectiva de bifenilo es conocida como una mejor técnica [17].
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.3 Preparacion de catalizadores de sulfuros de
metales mixtos

Existen varios métodos para preparar catalizadores de sulfuros de metales
mixtos como: sulfhidracién de éxidos coprecipitados [41, 42], comaceracién
[43, 44], precipitacién homogénea del sulfuro (HSP) [45,46], usando un
método ceramico [47] o descomposicién de la tiosal impregnada (ITD) [48].
Estos diferentes métodos han sido desarrollados debido a que los
catalizadores sintetizados a base de sulfuros promovidos, son complejos y
sus propiedades cataliticas son muy dependientes del método de preparacion

[49].

Los precursores preparados por ITD han mostrado ser muy efectivos
para la obtenciéon de buenos catalizadores, ya que estos precursores ya
tienen el azufre enlazado a los atomos de los metales en una coordinacion
tetraédrica y su descomposicién involucra una reaccién topotactica (los
elementos estructurales de los reactivos se preservan en los productos pero
cambian su composicién), donde el eje ¢ del sulfuro permanece igual al del
precursor [50]. Como ejemplos actuales de la aplicacién del método de la
descomposiciéon por impregnaciéon de la tiosal se pueden mencionar el
trabajo de A. Olivas et al [51] donde llevaron a cabo la hidrogenacién de la
ciclohexanona mediante catalizadores bimetalicos de sulfuro de NiW no
soportados preparados por el método ITD. Otro trabajo interesante fue el
llevado a cabo por Huirache Acufia et al. [52] donde también emplearon el
método ITD para obtener catalizadores de sulfuros trimetalicos Ni-Mo-W
mediante la descomposicion de precursores trimetalicos. Ellos sintetizaron
los precursores mediante la impregnacion de tiomolibdatos de
tetraalquilamonio sobre tiosales de tungsteno (tiotungstatos de

tetraalquilamonio).
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1.4 Objetivos

Objetivo General

Disefiar y analizar sistemas cataliticos trimetalicos de la forma Mo-W-X
donde X es hierro, cobalto, niquel y cobre a diferentes relaciones atémicas;

partiendo del sulfuro bimetalico Mo-W.

Objetivos Particulares

o Sintetizar los catalizadores masicos Mo-W-X por el método de
impregnacion, a diferentes relaciones atémicas de X: 0.33,

0.50 y 0.70.

) Caracterizar las propiedades fisicas de los catalizadores
trimetalicos sintetizados, por técnicas microscépicas (SEM y
TEM), Difraccién de rayos-X (XRD) y mediciones de drea
superficial por el método BET.

o Estudiar el comportamiento de la actividad catalitica de los
sistemas trimetalicos a sus diferentes relaciones atémicas para
correlacionarlos con los resultados de la caracterizacién de cada

uno de estos.

o Determinar el sistema 6ptimo sintetizado para las reacciones

estudiadas.
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1.5 Hipétesis

Con el método de descomposicion de la tiosal impregnada es posible
preparar catalizadores de sulfuros trimetdlicos del tipo Mo-W-X (donde X
puede ser Ni, Fe, Coy Cu). Asi mismo, mediante la variacién de la relacién
atomica de X, se puede determinar la relacién atémica adecuada para
obtener la actividad catalitica 6ptima de los catalizadores Mo-W-X en las
reacciones de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno e hidrogenacion de

bifenilo.
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II. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Tabla II.1 Reactivos usados para la sintesis de los catalizadores trimetalicos.

Reactivos Proveedor

Paratungstato de amonio,

Sigma aldrich
(NH4)10W12041 XH20, CAS # 11120-25-5

Paramolibdato de amonio,

Sigma aldrich
(NH4)6Mo70244H20, CAS # 12054-85-2

Nitrato de niquel (II) hexahidratado,

Alfa aesar
Ni(NOs)s2. 6H20, CAS # 203874
Nitrato caprico, Productos quimicos de
Cu(NO3)s . 2.5H20, CAS # 3251-23-8 Monterrey S. A. de C.V.
Nitrato de hierro III,

Alfa aesar
Fe(NOs)s . 9H20, CAS # 7782-61-8
Nitrato de cobalto hexahidratado,

Sigma Aldrich

Co(NOs)2 . 6H20, CAS # 10026-22-9

II.1 Sintesis de los catalizadores trimetalicos

I1.1.1 Sintesis de tiomolibdato de amonio (TMA)

Las sales de tiomolibdato de amonio (TMA) se sintetizaron por el método
publicado Corleis y Kruss, se formd una solucién acuosa de paramolibdato
de amonio (NH4)eMo70244H20 e hidréxido de amonio NH4OH;
posteriormente se incorporé acido sulfhidrico (H2S) en fase gas; la solucién
final se mantuvo en un bafio con hielo y agua durante toda la noche. En
este tiempo los cristales de tiomolibdato de amonio (NHg:MoSs se
precipitaron, presentando una coloracion rojiza, los cristales son extraidos
de la solucién, para lavarlos con acetona, con la finalidad de evitar la
oxidacion de los cristales, se guardaron bajo atmoésfera de argén. La

ecuacién quimica que rige esta sintesis es la siguiente:
(Ec. 1)

(NH4)6Mo7024 + SNH4OH + 8HsS — 2(NH4)sMoS4 + 5(NH4)2MoO4 + 12H20
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Figura II.1. Imagen de cristales de tiomolibdato de
amonio sintetizados en el laboratorio

I1.1.2 Sintesis de tiotungstato de amonio (TTA)

Mediante el uso de paratungstato de amonio (NH4)10W12041 XH20, se
obtuvieron los cristales de tiotungstato de amonio, de la siguiente manera:
se disolvieron las sales de paratungstato de amonio (NH4)10W12041 XH20, en
una solucién de agua desionizada e hidréxido de amonio NH4sOH, en un bafo
maria a una temperatura menor a 60 °C, posteriormente se agregé HaS
mediante burbujeo en la solucién, durante 4 h, luego se mantuvo en un
bano de hielo con agua durante toda la noche; después de esto, se
precipitaron cristales de tiotungstato de amonio TTA, con un color amarillo,

éstos son retirados de la solucién para colocarse en atmoésfera de argon.

La ecuacién quimica queda de la siguiente forma:

(Ec. 2)
(NH4)10W12041 + 14NH4OH +8H2S — 2(NH4)2WS4 + 10(NH4)2WO4 + 15H20
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Figura 1II.2. Imagen de cristales de
tiotungstato de amonio sintetizados en el
laboratorio.

I1.1.3 Sintesis del bimetalico Mo-W

El bimetalico se prepararé a partir de los cristales de tiomolibdato de
amonio (NH4)2MoS4, y de tiotungstato de amonio (NH4)2WS4, usando una
relacion en atomos 1:1 de estos. Se formaron soluciones acuosas con las
sales de tiomolibdato de amonio y tiomolibdato de amonio por separado para

después mezclarlas y posteriormente secarlas a 50 °C por 1 h [52].

Para la sintesis de los catalizadores trimetalicos de Mo-W-X, se
prepararon cuatro grupos de catalizadores de la forma Mo-W-X, donde X,
esta representado por niquel, hierro, cobre y cobalto. La relaciéon atomica
que se us6 fue: 0.33, 0.50 y 0.70. EI calculo de la relaciéon atémica se hizo

mediante la ecuacién 3.

X (Ec. 3)

TS Xt Mo+ W
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Donde:

X: Es el numero de atomos del metal, que juega el papel de promotor, los

cuales pueden ser niquel, hierro, cobre o cobalto.

Mo: Al niimero de atomos de molibdeno presente en la sal de tiomolibdato de

amonio

W: Al nimero de atomos de tungsteno que se encuentran en la sal de

tiotungstato de amonio.

Sintesis de Mo-W-Ni

La incorporacion de X se llevé a cabo mediante el método de impregnacion
de la tiosal de acuerdo a S. Fuentes et al [48], usando una solucién de
nitrato de niquel (II) hexahidratado Ni(NOs)s. 6H20, previamente disuelto
en acetona, la cantidad de nitrato de niquel (II) hexahidratado que se usé
fue la necesaria para preparar diferentes relaciones atomicas del precursor:
0.33, 0.50 y 0.70; la impregnacion se realizé agregando gota a gota el nitrato
de niquel (II) hexahidratado al precursor bimetdlico de molibdeno y
tungsteno, obteniéndose una pasta oscura, posteriormente se secé a 50 °C

durante 1 hr.

Sintesis de Mo-W-Fe

La preparacion del precursor Mo-W-Fe, se hizo siguiendo el mismo método
que se usod para preparar Mo-W-Ni, solo que el nitrato que se usd para
incorporar el hierro fue: nitrato de hierro (III) nonahidratado
Fe(NO3); 9H:20. Para este grupo de catalizadores también se prepararon las

tres relaciones atémicas mencionadas, 0.33, 0.50 y 0.70.

Sintesis de los precursores de Mo-W-Cu
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Esta sintesis se hizo similar a las dos anteriores, el cobre se incorpord
usando nitrato de cobre (II) Cu(NO3)2.2.5H20. Se prepararon tres relaciones
atomicas: 0.33, 0.50 y 0.70, variando la cantidad de atomos de cobre

presente en el precursor.

Sintesis de los precursores Mo-W-Co

Para preparar este tipo de precursores, se realizé de la misma manera que
los tres grupos de muestras anteriores, s6lo que se usé nitrato de cobalto (IT)
hexahidratado Co(NO3)s. 6H20. Se sintetizaron tres diferentes relaciones

atomicas: 0.33, 0.50 y 0.70.

I1.1.4 Descomposicion del catalizador Mo-W-X

Los catalizadores trimetalicos de sulfuros de molibdeno-tungsteno-X se
sometieron a una descomposicién, mediante un tratamiento a 400 °C por 4 h
en una mezcla de gases de HaS/H2 donde la relacién del acido sulfhidrico
sobre el hidrégeno es del 20 %. Una vez terminado este tratamiento, los
catalizadores se enfrian a temperatura ambiente, posteriormente son

triturado y guardados en ambiente de argon.

II. 2 Caracterizacién

Una vez sintetizados los catalizadores trimetalicos de sulfuros de Mo-W-X,
se realizé la caracterizacion fisica, mediante las técnicas de microscopia
electrénica de transmisién (TEM), y microscopia electrénica de barrido
(SEM), para estudiar la morfologia y tamafio de particulas. El andlisis
elemental se hizo mediante Espectroscopia de Dispersion de Electrones
(EDS); la difraccién de rayos X (XRD) se usé para identificar las fases

cristalinas existentes en cada una de las muestras.
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Ademas se hizo la caracterizacion quimica de los catalizadores
mediante el analisis de la actividad catalitica en las reacciones de

hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno y en la hidrogenacion de bifenilo.

En seguida se encuentra una descripcién de cada una de las técnicas
y equipos que se usaron para realizar la caracterizacion de las muestras

sintetizadas.

I1.2.1 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Con el fin de observar y estudiar la morfologia de los catalizadores
trimetalicos obtenidos en este trabajo, se llevé a cabo el analisis de los
mismos mediante el microscopio electronico de barrido. El equipo utilizado
fue un microscopio JEOL modelo JSM 5300 integrado con un analizador de
energia por dispersion de electrones Thermonoran, modelo SuperDry II con
ventana para ver elementos ligeros (figura I1.3). Asi mismo, también se
realizé el andlisis por espectroscopia de dispersién de electrones (EDS) con
el fin de llevar a cabo el analisis cuantitativo de los elementos presentes en

las muestras.

El microscopio electrénico de barrido (SEM) es un instrumento que
permite la observacién y caracterizacion superficial de materiales
inorganicos y organicos, dando informacién morfolégica del material
analizado. A partir de él se producen distintos tipos de sefnal que se generan

desde la muestra y se utilizan para examinar muchas de sus caracteristicas.
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Figura I1.3. Microscopio electréonico de barrido.

Las principales utilidades del SEM son la alta resolucién (~100 A), la
gran profundidad de campo que le da apariencia tridimensional a las
imagenes y la sencilla preparaciéon de las muestras. Se puede decir que la
microscopia electrénica de barrido (SEM) es la técnica mas empleada de
todos los instrumentos con haz de electrones. Su popularidad puede
atribuirse a muchos factores: la versatilidad de sus distintos modos de
imagen, la excelente resolucién espacial, la facilidad en la preparacién y
condicién de la muestra, la relativa simplicidad en la interpretacion de las
imagenes obtenidas, la accesibilidad de espectroscopia asociada y técnicas
de difraccién. Con la reciente generacion de instrumentos de SEM, imagenes
de la alta calidad pueden ser obtenidas con una amplificacién de la imagen
tan baja como 5x y tan alta como 1,000,000x este es un intervalo muy

amplio de amplificacién que nos permite ver las dimensiones nanométricas.

La resolucion de la imagen de alrededor de 0.50 nm puede ser
alcanzada por la mas reciente generaciéon de SEM con disparador de emisién
de campo (FEGSEM). El tamafio de la muestra puede ser tan grande como

la producciéon a escala de laminas de silicio. Cuando el haz de electrones
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interactiia con la muestra, se generan una variedad de sefiales (electrén,

fonén, fotén, etc.).

Existen tres tipos de electrones que pueden ser emitidos: electrones
secundarios con energias <50 eV, electrones Auger producidos por el
decaimiento de los atomos excitados y electrones retrodispersados, los cuales
tienen energias cercanas a las de los electrones incidentes. Todas estas
senales pueden ser usadas para formar imagenes o patrones de difraccion de
la muestra o puede ser analizada para proveer informacion espectroscopica.
La relajacion de los atomos excitados por electrones primarios produce rayos
X continuos y caracteristicos al igual que la luz visible. Estas senales
pueden ser utilizadas para obtener informacién cualitativa, semi
cuantitativa y cuantitativa de los elementos o fases presentes en las
regiones de interés. Todas estas senales son producto de las fuertes
interacciones entre el haz de electrones y la muestra, las cuales dependen de
la energia de los electrones incidentes y de la naturaleza de la muestra. Las
aplicaciones del microscopio electrénico de barrido son muy variadas, y van
desde la industria petroquimica o la metalurgia hasta la medicina forense.
Sus analisis proporcionan datos como textura, tamano y forma de la

muestra.

Entre las areas de aplicacion de esta técnica, se pueden mencionar:

1. Geologia: Investigaciones geomineras, cristalograficas, mineraldgicas y

petrolégicas. Estudio morfolégico y estructural de las muestras.

2. Estudio de materiales: Caracterizacion microestructural de materiales.
Identificacién, analisis de fases cristalinas y transiciones de fases en
diversos materiales tales como metales, ceramicos, materiales compuestos,
semiconductores, polimeros y minerales. Composiciéon de superficies y

tamano de grano. Valoracion del deterioro de materiales, determinacién del
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grado de cristalinidad y presencia de defectos. Identificacion del tipo de

degradacion: fatiga, corrosion, fragilidad, etc.

3. Metalurgia: Control de calidad y estudio de fatiga de materiales,

caracteristicas texturales.

I1.2.2 Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM)

Continuando con el estudio de la morfologia de los catalizadores se realizé el
analisis de TEM de las muestras sintetizadas en este proyecto, utilizando un
microscopio electrénico de transmisién marca JEOL modelo 2010 (figura
I1.4), con un equipo de andlisis EELS integrado. Se utilizé un voltaje de
aceleracion de 200 kV, el haz de electrones fue generado desde un filamento

de tungsteno y el caniéon de electrones trabajé con un vacio de 109 Pa.

Figura II.4 Microscopio electrénico de transmision.

El microscopio electronico de transmisiéon, denominado TEM por sus

siglas en ingles, esta constituido basicamente por una fuente de electrones y
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un conjunto ensamblado de lentes magnéticos. Su funcionamiento consiste
en la irradiacion de una muestra delgada con un haz de electrones de
densidad de corriente uniforme, cuya energia esta dentro del rango de 100 a
200 keV. Parte de esos electrones son transmitidos, otros son dispersados y
otros mas dan lugar a interacciones que producen diversos fenémenos como
emision de luz, electrones secundarios y Auger, rayos X, etc. Todas estas
senales se pueden emplear para obtener informacion sobre la naturaleza de
la muestra (morfologia, composicién, estructura cristalina, estructura

electrénica, etc.).

El  microscopio  electrénico de  transmision emplea la
transmision/dispersion de los electrones para formar imagenes, la difraccién
de los electrones para obtener informacién acerca de la estructura cristalina
y la emisiéon de rayos-X caracteristicos para conocer la composiciéon
elemental de la muestra. Los electrones muestran caracteristicas tanto de
onda como de particula. Cuando se atiende a su comportamiento ondulatorio
se pueden observar variaciones tanto en la amplitud como en la fase de la
onda al atravesar la muestra y ambos tipos de variacién dan lugar al
contraste en la imagen. (Se define el contraste como diferencias en
intensidad entre dos zonas adyacentes). Asi, en TEM se hace una distincién
fundamental entre contraste de amplitud y contraste de fase. En la mayoria
de situaciones ambos tipos contribuyen a la formacién de la imagen pero uno
de ellos tiende a dominar. En las imagenes de contraste de amplitud se
obtienen imagenes de campo claro o campo oscuro seleccionando mediante
diafragmas o aperturas, el haz directo o los haces dispersados,

respectivamente.

Dentro del contraste de amplitud existen dos tipos principales:
contraste debido al grosor o masa de la muestra y el contraste debido a la
difraccién de los electrones. En el primer caso el contraste se produce debido
a la dispersion incoherente y elastica de los electrones al atravesar la

muestra y depende fuertemente del nimero atémico y del grosor de la
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misma. Este contraste es el mas importante en el caso de muestras no
cristalinas, como polimeros, y es el contraste critico de las muestras
bioléogicas. El contraste de difraccion se produce debido a la dispersion
coherente y elastica de los electrones al atravesar la muestra y esta
controlado por la estructura cristalina y la orientaciéon de la misma. Se da
cuando la dispersién de los electrones se produce a un angulo (de Bragg)

determinado y por tanto sélo aparece en muestras cristalinas.

Las imagenes de contraste de fase se forman seleccionando mas de un
haz de electrones y generalmente se asocia con la microscopia electrénica de
alta resolucién (HRTEM) aunque a bajos aumentos también se produce este

tipo de contraste.

Esta técnica tiene aplicaciones muy amplias tanto en Ciencia de Materiales,

como en Ciencia Biomédica:

e Determinacién de la morfologia (forma, dimensiones y posicién de

microcristales o particulas observadas en la muestra).

e Determinacién de la cristalografia (posicién de los planos cristalinos,

estudio de los defectos, etc.).

e Determinacién de la composicién (composicién quimica de fases o

mezcla de fases).

I1.2.3 Difraccién de Rayos-X (XRD)

Con el fin de analizar y determinar la estructura cristalina de los
catalizadores se analizaron las muestras obtenidas mediante difraccién de
rayos-X. El equipo empleado fue un difractométro de rayos-X de polvos

marca Philips, modelo X'Pert. Las condiciones de operacién fueron las
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siguientes: radiaciéon Cu-ka con un voltaje de 45 kV y una corriente de 40

mA, con un intervalo de 2-65 grados (20), tamafio por paso de 0.02 grados.

Figura I1.5. Difractometro de rayos-X

Cuando el haz de rayos X incide sobre un cristal, es decir, sobre una
agrupaciéon de atomos periddicamente ordenados en el espacio, entre las
ondas dispersadas por cada uno de ellos se producen fendémenos de
interferencia que, normalmente, en la mayor parte de las direcciones seran
de tipo destructivo, cancelandose la resultante en mayor o menor
proporcion. Sin embargo, en determinadas direcciones, y debido
precisamente a la ordenacién periddica de los atomos, puede ocurrir que las
ondas dispersadas estén en fase y se refuercen mutuamente segun el
fenémeno conocido como difraccion. Es decir, el fendémeno de la difraccion de
rayos-X consiste basicamente en un proceso de interferencias constructivas
de ondas de rayos-X que se produce en determinadas direcciones de espacio.
Significa que las ondas tienen que estar en fase, lo que ocurre cuando su

diferencia de trayectoria es cero o un multiplo entero de longitudes de onda.

Los rayos-X son generados por una fuente compuesta de un anodo, un
catodo y una ventana de salida. La fuente es polarizada con un potencial de

decenas de kV que producen un haz de electrones energéticos que salen del
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catodo e impactan en el anodo, generando radiacién en forma de rayos-X. El
fenémeno de difraccién estéa descrito por la ley de Bragg (mA=2dSen®), la
cual dice que al incidir un haz de electrones, neutrones o rayos-X sobre un
cristal, forma un angulo 0 sobre la familia de planos atémicos del cristal, los
cuales estdn definidos por los indices de Miller {hkl} separados una distancia
d. La difraccién ocurre cuando las reflexiones del haz en los sucesivos planos
atomicos, paralelos entre si, interfieren de manera constructiva, es decir,
cuando la diferencia de las trayectorias de los rayos reflejados es un

multiplo entero de longitud de onda A).

La difraccién de rayos-X en muestras de polvo cristalino o muestras
policristalinas se puso de manifiesto primeramente en Alemania por P.
Debye y P. Scherrer en (1916) y casi al mismo tiempo se desarrollé a través
de los estudios de Hull en los Estados Unidos. La identificaciéon de fases
cristalinas constituye uno de los campos de aplicaciéon mas importantes del
método de polvo cristalino. El registro del espectro difractado puede
realizarse empleando dos dispositivos experimentales con caracteristicas
diferentes:

e Métodos fotograficos (cAmaras Debye—Scherrer).

e Difractémetro de polvo.

La diferencia radica en el registro, en las camaras de polvo el espectro
se registra en una pelicula fotografica, en la que la densidad de
ennegrecimiento indica la intensidad de las radiaciones reflejadas. En el
difractémetro de polvo, se obtiene un registro grafico de las sefiales que las
reflexiones originan en detectores electronicos de radiacién. El cristal a
analizar es reducido a polvo de tal manera que forme un conjunto de
pequenos cristales. Si se tuviese un cristal y en él se hiciera incidir un haz
monocromatico, el haz se difractaria a un angulo en particular. Al hacer
girar este cristal de 0° a 360°, el haz formara un cono cuyo eje coincide con el
del haz incidente. El interés de este método en tomar varios cristales, es

formar este cono con las distintas orientaciones posibles de los diversos
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cristales. Normalmente el difractometro posee una geometria de tipo
Bragg—Brentano en el que, el contador electréonico puede formar un angulo
variable (20 = 3°-110°) con el haz incidente de rayos-X. Cuando la muestra
gira un angulo 6 el contador gira 20, este movimiento es el que hace que el
difractometro se denomine difractometro de dos circulos. En un
difractémetro comercial la muestra se sitia en el centro de eje del
goniometro de precisiéon, cuya velocidad angular esta sincronizada en la

relacién anterior 2:1 con el detector.

El registro grafico o difractograma consiste de picos distribuidos en
funciéon de los valores angulares 20 que corresponden a las de las reflexiones
que representan. Las alturas de estos maximos y mas concretamente sus
areas constituyen magnitudes muy representativas de las intensidades de
las reflexiones correspondientes, las cuales pueden ser medidas con gran
exactitud y reproducibilidad. La identificacion de una fase cristalina por
este método se basa en el hecho de que cada sustancia en estado cristalino

tiene un diagrama de rayos X que le es caracteristico.

Estos diagramas estan coleccionados en fichas, libros y bases de datos
del Joint Committee on Powder Diffraction Standards y agrupados en
indices de compuestos organicos, inorganicos y minerales. Se trata, por lo
tanto, de encontrar el mejor ajuste del diagrama problema con uno de los
coleccionados. También se realiza la identificacion de las fases por la
comparacién de datos (picos y sus respectivas intensidades) de la muestra
que se analizé con los datos provenientes de la ICDD. La mayor aplicacion
de la difracciéon de rayos-X por el método de polvo es la identificacion de

compuestos cristalinos mediante sus patrones de difraccion.

I1.2.4 Area Superficial (Método BET)

El area superficial de las muestras fue medida mediante los isotermas
Brunauer-Emmett-Teller (BET), obtenidas por la adsorcién de nitrégeno.

Esta técnica de caracterizaciéon se realizo en un analizador Micrometrics
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Gemini 2360 (figura I1.6), en el cual se introdujeron las muestras en bafio de
nitrégeno a su temperatura de ebullicién (-195.8 °C, 77 K), a un intervalo de
presiones inferior a 1 atm. Se pesaron 300 mg de muestra y se sometieron a
un tratamiento previo haciéndoles pasar un flujo de argén a 130 °C por una
hora, esto con el fin de remover los gases adsorbidos sobre la superficie
mediante el arrastre de gas. Posteriormente, las muestras tratadas se

colocaron en el equipo donde se llevo a cabo el analisis.

Figura I1.6. Analizador Micrometrics Gemini 2360.

El area superficial de un material es una propiedad de importancia
fundamental para el control de velocidad de interaccién quimica entre
solidos y gases o liquidos. Las particulas que se obtienen normalmente
mediante rotura o trituraciéon pueden producir algunos trozos relativamente
grandes y muchos otros minusculos. Las particulas diminutas exhiben la
mayor parte del area superficial y son, por lo tanto, mucho mas reactivas.
Estas particulas suelen ser pasadas por alto si s6lo se mide el tamano de
particula, pero su contribucién debe ser tomada muy en cuenta cuando se
considera el area superficial. La mayoria de las particulas, ademas, tienen
superficies bastante irregulares. Sus areas pueden ser entonces mucho

mayores que la de un cubo o esfera regular de dimensiones lineales
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comparables. Estas irregularidades pueden ir desde escala atomica hasta

grietas, rendijas o poros relativamente grandes.

Existen dos etapas en la aplicacion del procedimiento BET, primero es
necesario derivar la capacidad de una monocapa n%, definida como la
cantidad de adsorbato requerida para formar una monocapa completa en la
superficie por unidad de masa del adsorbente. El area superficial especifica
a;,(BET), es obtenida de n%, teniendo un valor promedio de 4rea a,,, ocupado

por la molécula de adsorbato en la monocapa llena. Entonces:
a;(BET) =n% x L x a,, (Ec. 4)
Donde L es la constante de Avogadro.

Emmett y Brunauer obtuvieron evidencia para soportar la propuesta
que el punto B (ver figura 11.7) representa el estado de la cobertura cuando

la monocapa esta completa y la adsorcion por multicapa esta empezando.

p

Do

Figura I1.7 Presentacion esquematica de una isoterma BET, observada en un

material no poroso.
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La teoria BET involucra una extensiéon del modelo cinético de Langmuir
para la adsoricon por multicapa. Esto fue postulado que bajo las condiciones
estables de equilibrio dinamico la velocidad de adsorciéon de cada capa es
1igual a la velocidad de evaporacion de esta capa. Esto asumidé que las
moléculas en la primera capa estan localizadas en un conjunto de sitios de
superficie equivalentes y que éstas moléculas actiian como sitios para la
segunda capa. Este arreglo esta extendido en la multicapa, cual es por lo
tanto, compuesto por apilamiento de moléculas. Para obtener una ecuaciéon

de isoterma bastante simple, fue necesario hacer las siguientes suposiciones:

1) En todas las capas después de la primera, las condiciones de
adsorcion-desorcion son idénticas.

i1) En todas las capas excepto la primera, la energia de adsorcion es
igual a la energia de condensacion.

iii))  Cuando p=p,, la multicapa tiene espesor infinito.

Haciendo estas suposiciones Brunauer, Emmett y Teller fueron capaces de
simplificar la suma de las cantidades adsorbidas en todas las capas y llegan

a la forma mas 1til de la ecuacién:

"/, 1 clop (Ec. 5)

RE(1-P/p,) e | nihe vo

Donde ¢ es una constante. De acuerdo a la teoria BET, ¢ esta relacionada
exponencialmente con la energia de adsorcién de la primera capa, aunque no
es aceptado, este valor indica la forma de la isoterma y el orden de magnitud

de las interacciones adsorbente-adsorbato[53].

I1.2.5 Pruebas de Actividad Catalitica

Para analizar la actividad catalitica de las muestras sintetizadas, se
realizaron las reacciones de hidrodesulfurizacién de dibenzotiofeno y la

hidrogenacién de bifenilo.
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11.2.5.1 Hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno

La reaccién de hidrodesulfuracién (HDS) de dibenzotiofeno (DBT) se llevé a
cabo en un sistema de minireactor batch Parr 4842, con un controlador de
temperatura PID (figura II.8), a una temperatura de 350 °C, con agitacién
constante de 600 rpm, y una presion inicial de 450 psi, la reaccién se llevé a
cabo durante 5 horas, los resultados se analizaron usando un cromatégrafo

de gases Hewlett Packard 6890N (figura I1.9).

Agitador /

Barémetro —»
Valvula

para carga
de gas

Agitacidn
(rpm)

l

temperatura(®)

Valvula
para
desfogue

Linea para toma
de muestra

Figura I1.8 Imagen del reactor Batch para pruebas de actividad catalitica.
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Figura I1.9 Cromatoégrafo HP 6890 N.

El cromatégrafo HP 6890 N esta equipado con un detector de
ionizacién en llama (FID), las condiciones de cromatografia fueron: la
temperatura de la camara de inyeccién fue de 523 K, la temperatura del
detector FID fue de 523 K, con flama de hidrégeno con un flujo de 35.0
mL/min y un flujo aire de 350 mL/min, se usé nitrégeno como gas
acarreador a una presion de 4.7 psi y un flujo de 35.0 mL/min, el tiempo de

cada corrida que se uso fue de 12.5 minutos.

Tabla II. 2. Condiciones de reaccién de hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno.

CONDICIONES EXPERIMENTALES
Presion inicial de operacion 3.1 MPa
Temperatura de operacién 623 K
Solvente 100 mL de decalina
Reactivo 4.4 gr de dibenzotiofeno
Velocidad de mezclado 600 rpm
Catalizador 300 mg
Tiempo de reaccion 5 horas

Los reactivos que se usaron para la reaccion de HDS de DBT se encuentran

en la tabla I1.3.
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Tabla II. 3. Reactivos y gases usados para las pruebas de actividad catalitica.

REACTIVOS

Dibenzotiofeno, 98 %

Sigma Aldrich

Decahidronaphtaleno mezcla de cis
y trans, grado reactivo, 98 %,
“Decalina”

Sigma Aldrich

Hidrégeno

Infra S. A. de C. V.

Nitrégeno

Infra S.A.de C. V.

Se colocaron 300 mg del catalizador en el reactor, 4.4 g de

dibenzotiofeno y 100 mL de decalina. El reactor fue presurizado a 3.1 MPa

con hidrégeno y calentado a 623 K, y con agitaciéon de 600 rpm, una vez

obtenida la temperatura de trabajo, se inicié con el muestreo para el analisis

cromatografico, éste se hizo durante toda la reaccién (5 horas), para

determinar la conversion de productos en funciéon del tiempo.

I1.2.5.2 Hidrogenacién de bifenilo

La reaccion de hidrogenacion del bifenilo se llevé a cabo en un sistema de

reactor batch, a una temperatura 573 K, a una presién inicial de 5.51 MPa y

empleando 100 mL de hexadecano como solvente. La reaccion se llevo a cabo

durante 4 horas. Los resultados se analizaron usando un cromatégrafo de

gases.
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III. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos de la
sintesis de catalizadores trimetalicos de la forma Mo-W-X, mediante
diversas técnicas de caracterizacion, con la finalidad de estudiar su

morfologia, estructura, composicion, area superficial y actividad catalitica.
III.1 Morfologia

Para el analisis de la morfologia de las muestras sintetizadas se emplearon
las técnicas de microscopia electrénica de barrido (SEM) y microscopia

electrénica de transmisién (TEM).

II1.1.1 Catalizadores de sulfuros de FeMoW

Sulfuros de FeMoW con relacion atomica 0.33

a) SEM
En la figura III.1, se visualizan las imagenes de SEM correspondientes a los
sulfuros de FeMoW con relacion atémica 0.33. En estas imagenes se pueden
observar aglomerados con apariencia esponjosa que no presentan una forma
especifica, el tamano de estas aglomeraciones se encuentra entre 0.50 y 3

pum.

a) b)

Figura III.1 Imagenes de SEM de sulfuros de MoWFe con relacion
atéomica de 0.33, en amplificaciones de a) 2000X y b) 5000X.
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b) TEM

En las graficas mostradas en la figura II1.2 se puede ver la morfologia de la
superficie en forma de barras, acomodadas sin una direccién preferencial,
las barras estdn formadas por el apilamiento de franjas de Mo(W)Ss, las

barras tienen longitud entre 50 y 100 nm y ancho de 10 = 5 nm.

Figura III.2. Micrografias de TEM y patron de difracciéon de la
muestra de FeMoWS-0.33

Sulfuros de FeMoW con relacion atomica 0.50

a) SEM

Cuando se incrementa la relacién atéomica de las muestra FeMoWS a 0.50,
se pudieron observar particulas semiplanas y aglomerados con apariencia
esponjosa (figura II1.3), el tamafio de las aglomeraciones se encuentra entre

1y 10 pm.
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a) b)

Figura II1.3. Imagenes de SEM del catalizador de sulfuros de FeMoW
con relacién atémica 0.50, en amplificaciones de a) 2000X y b) 5000X.

b) TEM

En las micrografias de la muestra de FeMoWS-0.50 (figura III.4) se puede
ver la morfologia en forma de apilamientos de franjas de Mo(W)Ss, hasta
formar barras con longitud de 100 = 50 nm, y ancho de 15 + 5 nm, las barras

estan acomodadas sin una direccion preferencial.

Figura III.4 Micrografias de TEM de la muestra de FeMoWS-0.50.
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Sulfuros de FeMoW con relacion atomica 0.70

a) SEM

En las imagenes de la figura II1.5 se puede observar la morfologia de la
superficie de la muestra de FeMoWS de relaciéon atémica 0.70. La morfologia
para esta muestra esta formada por aglomerados con apariencia esponjosa

de forma irregular con un tamano entre 1y 5 pm.

a) b)

Figura IIL.5. Imagenes de SEM del catalizador de sulfuros de FeMoW
con relacién atémica 0.70, en amplificaciones de a) 2000X y b) 5000X.

b) TEM

WA —
1dinz

W s

Figura III.6 Micrografias de TEM de la muestra de FeMoWS-0.70.
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También se observd la morfologia de la muestra de FeMoWS-0.70 mediante
TEM (figura III.6), en estas micrografias se muestran particulas irregulares, con
“franjas” alrededor de estas particulas, estas “franjas” pertenecen a Mo(W)S..
Ademas se encontré la presencia de barras con un ancho entre 25 y 30 nm y una

longitud de 110 a 135 nm.

Como se pudo observar, la morfologia de los catalizadores trimetalicos
de sulfuros de FeMoW para las tres relaciones atémicas esta constituida
basicamente de aglomerados con apariencia esponjosa. Se observé un
aumento en el tamano de particula en la relacién atémica de 0.50 con
respecto a la relacion atomica de 0.30, de acuerdo a los resultados obtenidos
por SEM. En las imagenes de TEM para las muestras de FeMoWS con las
tres relaciones atémicas se observo claramente que la muestra con relacion
atomica 0.33 presenta morfologia de barras, que pueden tener una longitud
de 100 nm y 10 nm de ancho como maximo, para la muestra con relaciéon
atomica 0.50 también se observan barras, éstas pueden tener una longitud
de 150 nm y de ancho 20 nm, en la muestra de relacién atomica 0.70 se

observaron barras con ancho entre 25y 30 nm y largo de 110 a 135 nm.

De acuerdo a estos resultados se puede notar un ligero aumento en

el tamano de las particulas al incrementar la relacion atémica.

Se obtuvieron las distancias interplanares a partir de los anillos de los
patrones de difraccion de electrones de las muestras de FeMoWS, estos

resultados se encuentran en la tabla II1.1.
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Tabla III.1. Distancias interplanares experimentales del grupo de muestras de

FeMoWS.
Relacién atémica p

0.33 0.50 0.70 4 hid Compuesto
5.472 5.472 5.472 5.9294 (002) FeMo2S4

3.0096 2.94 (113) FeMo2S.4
2.736 2.7366 (100) MoS
2.456 2.4999 (102) MoS:
1.881 1.88 1.8328 (105) WS,
1.543 1.5770 (110 WS

II1.1.2 Catalizadores de sulfuros de CoMoW

Sulfuros de CoMoW con relacion atomica de 0.33

a) SEM

La morfologia de las muestras de sulfuros de CoMoW fue analizada por
SEM. En las imagenes de SEM de la figura II1.7, se observa la morfologia
de la superficie, que esta formada por aglomerados con apariencia

esponjosa, que presentan un tamano entre 1y 4 um.

b)

Figura III.7. Imagenes de SEM del catalizador de sulfuros de CoMoW
con relacién atémica de 0.33, con amplificaciones de a) 1900X y b)

5000X.
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b) TEM

En las imagenes de TEM de la muestra de CoMoWS-0.33 (figura III.8), se
observan aglomeraciones porosas, los poros tienen forma de évalos con

diametro mayor de 63 = 5 nm y diametro menor de 20-40 nm.

Figura II1.8 Micrografias de TEM de la muestra de CoMoWS-0.33.

Sulfuros de CoMoW relacion atomica 0.50

a) SEM

Las imagenes de SEM que corresponden a los catalizadores de sulfuros de
CoMoW-0.50 se muestran en la figura III.9. En ellas se observa la
morfologia de particulas aparentemente esponjosas de forma irregular, con

un tamano entre 1y 5 um.
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a) b)

Figura II1.9. Imagenes de SEM del catalizador de sulfuros de CoMoW con
relacién atémica de 0.50, con amplificaciones de a) 2000X y b) 5000X.

b) TEM

En las imagenes de TEM de la muestra de relacion atémica 0.50 de
CoMoWS (figura II1.10) se puede encontrar particulas esféricas, también
aparecen franjas de W(Mo)S:z orientadas sin una direccién preferencial,
existen en apilamientos desde 2 hasta 10 capas. Las particulas esféricas
tienen diametros entre 5 y 10 nm, aunque existen otras esferas con diametro

de 50 nm, sin embargo, éstas son muy escasas.

Figura II1.10 Micrografias de TEM de la muestra de CoMoWS-0.50.
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Sulfuros de CoMoW con relacion atomica 0.70

a) SEM

En la imagenes de SEM de la figura II1.11, se muestra la morfologia de la
superficie del catalizador de sulfuros de CoMoW-0.70, aqui se observa que
esta formada por aglomerados aparentemente esponjosos sin una forma

especifica, con un tamano de particula entre 1 y 4 um.

a) b)

Figura III.11. Imagenes de SEM del catalizador de sulfuros de CoMoW
con relacién atémica de 0.70, con amplificaciones de a) 2000X y b) 5000X.

En la serie de muestras de sulfuros de cobalto-molibdeno-tungsteno
no cambi6 la morfologia significativamente, para las tres relaciones
atomicas: 0.33, 0.50 y 0.70, solo es posible concluir que las tres muestras
poseen el mismo tamano de particula, sin embargo, en la muestra de
relaciéon atéomica de 0.33 existen particulas de tamano entre 1-4 pym en

mayor cantidad que para las otras dos relaciones atomicas.

b) TEM

Del analisis de TEM para esta muestra se puede extraer, que la morfologia
esta formada por aglomerados irregulares formando particulas sin forma

definida (figura I11.12).
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Figura II1.12 Micrografias de TEM de la muestra de CoMoWS-0.70.

Mediante las imagenes de TEM del grupo de muestras de CoMoWS,
se pudo observar cambios en cuanto a la formacion de particulas, para la
muestra con relacion 0.33 se observaron aglomeraciones formando poros en
forma de 6valo con diametro mayor de 53 + 5 nm y diametro menor entre 20
y 40 nm, al incrementar la relacién atomica a 0.50 se observo la presencia de
particulas semiesféricas con diametros entre 5 y 10 nm principalmente,
también se observaron apilamientos de franjas de MSq, en el cual M= Mo o
W. En la muestra de relaciéon atéomica 0.70 se observo aglomeracion de

particulas de forma irregular.

En la tabla III.2 aparecen las distancias interplanares de las tres
relaciones atéomicas de CoMoWS, medidas a partir de los anillos de los
patrones de difraccién, asi como también las distancias interplanares y sus

correspondientes planos cristalinos extraidos de la fichas de la ICDD.
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Tabla III.2. Distancias interplanares experimentales de las muestras de CoMoWS.

Relacién atémica

8
d(A) hkl Compuesto
0.33 0.50 0.70
2.7314 (100) WSs
2.7996
2.7366 (100) MoS,
6.1450 (002) MoS.
6.0192 6.0192
6.1800 (002) WS,
2.5613 2.5613 2.5230 (220) B’-CoS1.097
2.1497 2.2756 (103) MoS2,WSs
1.5800 (110) MoSs
1.5048
1.5770 (110) WS»
1.9416 1.9310 (306) B’-CoS1.007

Las fases que se encontraron en los patrones de difraccion de

electrones de las muestras de CoMoWS fueron: WSz MoSsy $°CoS1.097.

II1.1.3 Catalizadores de sulfuros de NiMoW

Sulfuros de NiMoW con relacion atomica 0.33

a) SEM

En las imagenes mostradas en la figura I11.13, se observa la morfologia de la
superficie con rugosidad y con particulas de forma irregular, las cuales

tienen un tamano entre 1y 10 um.
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a) b)

Figura III.13. Imagenes de SEM del catalizador de sulfuros de NiMoW
con relacién atémica de 0.33, con amplificaciones de a) 2000X y b) 5000X.

b) TEM

En las imagenes de TEM de esta muestra (figura II1.14) se observan

ldminas sin una forma definida.

20 nm 20 nm

Figura II1.14 Micrografias de TEM de la muestra de NiMoWS-0.33.
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Sulfuros de NiMoW con relacion atomica 0.50

a) SEM

En las imagenes de SEM de la muestra de NiMoWS-0.50 aparecen
aglomerados sobre la superficie que no tienen forma definida, tienen

tamano entre 1 y 5 pm.

a) b)

Figura II1.15. Imagenes de SEM del catalizador de sulfuros de NiMoW
con relacién atémica de 0.50, con amplificaciones de a) 2000X y b) 5000X.

b) TEM

En las micrografias que aparecen para la muestra de NiMoWS-0.50 (figura
I11.16), se observé principalmente franjas apiladas tipicas de MSs (M= Mo o
W), existen a partir de 2 hasta 13 franjas juntas, éstas miden de ancho 1.25
nm hasta 8.6 nm y la longitud de las capas varia desde 26 hasta 48 nm. Las
fases determinadas al hacer mediciones directas sobre estas micrografias

son Mo(W)Ss, y estan indicadas en la figura I11.16.
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W(MO)SZ

Figura IT1.16. Micrografias de TEM de la muestra de NiMoWS-0.50.

Sulfuros de NiMoW con relacion atomica 0. 70

a) SEM

En las imagenes de la figura II[.17, se observé que la morfologia de la
superficie es semiplana, sobre la superficie se encuentran aglomerados que
no tienen una forma determinada, y tienen un tamano de particula entre 1 y

4 pm.

a)

Figura III.17. Imagenes de SEM del catalizador de sulfuros de NiMoW
con relacién atémica de 0.70, con amplificaciones de a) 2000X y b) 5000X.
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b) TEM

En las imagenes de TEM de la muestra de relaciéon atémica 0.70, se
observaron particulas ovaladas y alrededor de ellas aparecen franjas de
MS.. Las particulas en forma de 6valo tienen didmetro mayor de 14 a 18 nm
y diametro menor de 7 a 12 nm. Las particulas son parecidas a las
rebanadas de una cebolla, contienen en el centro el sulfuro de niquel y

alrededor pocas capas de Mo(W)S: [2].

10 nm 20 nm

Figura II1.18. Micrografias de TEM de la muestra de NiMoWS-0.70.

Como se observé en las imagenes de SEM de las muestras de
trimetalicos de sulfuros de NiMoW con las tres relaciones atémicas, no hay
cambios significativos en la morfologia de la superficie al variar la relaciéon
atomica, observandose particulas con apariencia esponjosa y otras
semiplanas, en las imagenes de TEM se observé un cambio, para la relaciéon
de 0.33 solo se ven aglomeraciones y franjas de W(Mo)S2 muy escasas, sin
embargo en la muestra de relacion atémica 0.50 se dié la formaciéon de
apilamientos de franjas de W(Mo)S: desde 2 hasta 13 capas juntas, al
incrementar la relacion atéomica a 0.70 se encontré la presencia de

particulas similares a las rebanadas de cebolla.
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En la tabla III.3 se encuentran las distancias interplanares de las tres
relaciones atéomicas de NiMoWS, medidas a partir de los anillos de los
patrones de difraccion de electrones, asi como también las distancias
interplanares y sus correspondientes planos cristalinos de la fichas de la

ICDD.

Tabla III.3. Distancias interplanares experimentales del grupo de muestras de

NiMoWS.
Relacién atémica p
d(A) hkl Compuesto
0.33 0.50 0.70
6.1450 (002) MoSs
6.0192
6.1800 (002) WS,
2.7360 2.7360 2.7314 (100) WS
2.7366 (100) MoS.
2.2293 2.2756 (103) MoS2, WS,
1.5433 1.5200 (103) NiS

Los planos identificados son los siguientes, con su correspondiente fase
cristalina: (002), (100), (103) de MoSy; (002), (100), (103) de WSz y (103) de
NiS.

II1.1.4 Catalizadores de sulfuros de CuMoW

Sulfuros de CuMoW con relacion atomica 0.33

a) SEM

En las imagenes de la figura III.19, se encuentra la morfologia de la

superficie, en ella hay particulas con un tamafo de 10 y 70 um, sobre estas
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particulas estan aglomerados de forma irregular con un tamano de particula

entre 1 y 5 um, las particulas mas grandes presentan fracturas en la
superficie.

a)

b)

Figura II1.19. Imagenes de SEM del catalizador de sulfuros de CuMoW-
0.33, con amplificaciones de a) 2000X y b) 5000X.

b) TEM

En las im4genes de TEM para esta muestra se observan franjas de W(Mo)S2

apiladas de forma continua, la morfologia es parecida a una “tela”.

Figura II1.20. Micrografias de TEM de la muestra de CuMoWS-0.33.
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Sulfuros de CuMoW con relacion atomica 0.50

a) SEM
En las imagenes mostradas en la figura II1.21 aparece la morfologia de la
superficie analizada por SEM, donde se encuentran aglomerados con
apariencia esponjosa de forma irregular y otras particulas semiplanas,

tienen un tamano de particula entre 1 y 5 um.

a) b)

Figura II1.21. Imagenes de SEM del catalizador de sulfuros de CuMoW
con relacién atémica de 0.50, con amplificaciones de a) 2000X y b) 5000X.

b) TEM
En las imagenes de TEM para la relacion atémica 0.50 del catalizador
CuMoWS se pudo observar la formacién de particulas semiesferas y las
franjas apiladas que son tipicas de W(Mo)Ss, las semiesferas tienen

diametros de 16 hasta 45 nm.

Figura II1.22. Micrografias de TEM de la muestra de CuMoWS-0.50.
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Sulfuros de CulMoW con relacion atomica 0.70

a) SEM

En las imagenes de SEM del catalizador de CuMoWS con relacién atémica

de 0.70 aparecen aglomeraciones con apariencia esponjosa de forma

irregular, el tamano de las aglomeraciones se encuentra entre 1y 5 pm.

a)

b)

Figura II1.23. Imagenes de SEM del catalizador de sulfuros de CuMoW
con relacién atémica de 0.70, con amplificaciones de a) 2000X y b) 5000X.

b) TEM

En las imagenes de TEM de la muestra con relacion atémica 0.70 de

CuMoWS se observ) apilamiento de capas de Mo(W)Ss en forma de barras

con longitud desde 60 a 150 nm, y ancho de 14 a 34 nm, las barras estan

rodeadas de capas de Mo(W)Ss, adem4s se observé la presencia de particulas

semiesféricas con diametro entre 14 y 30 nm.

Figura II1.24. Imagenes de TEM del catalizador de sulfuros de

CuMoW con relacién

atémica de 0.70.
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En las imagenes de SEM de los catalizadores de sulfuros de CuMoW
con las tres diferentes relaciones atémicas no se observan cambios en la
morfologia de la superficie teniendo particulas esponjosas para todas las
muestras, sin embargo para las imagenes de TEM si se presentaron cambios

al variar la relacion atémica.

Para la muestra de relacion atomica 0.33 se observd que estaba
formada principalmente por apilamiento de capas tipicas de W(Mo)Ss
simulando una “tela”; para la muestra con relacion atémica de 0.50 se
observan las franjas de W(Mo)S2 pero ademds se encontraron esferas con
diametro en un rango de 16 hasta 45 nm, y para la tercer muestra, la de
relaciéon atéomica 0.70 se observaron barras y semiesferas, las barras con un
grosor de 14 y 34 nm y una longitud desde 60 hasta 150 nm, las barras
estan rodeadas por capas de Mo(W)Ss. También se encontrd otro tipo de

particulas semiesféricas con diametro entre 14 y 30 nm.

En la tabla III.4 aparecen las distancias interplanares de las tres
relaciones atémicas de CuMoWS, medidas a partir de los patrones de
difracciéon, asi como también las distancias interplanares y sus

correspondientes planos cristalinos de la fichas de la ICDD.

Las fases que se encontraron en los patrones de difraccion de
electrones fueron MoS2, WSz y CuoSs, para los compuestos de MoS2 y WS2
se identificaron los mismos planos, (002), (100), (101), (112), debido a que
tienen la distancia interplanar muy cercana, el plano que se identific6 para

CueSs es el (110).
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Tabla III.4. Distancias interplanares experimentales del grupo de muestras de

CuMoWS.

Relacién atémica

d(‘&) hkl Compuesto
0.33 0.50 0.70
6.1450 (002) MoS.
6.0192 6.0192 6.0192
6.1800 (002) WSs
2.7314 (100) WSs
2.7360 2.7360
2.7366 (100) MoSs
2.6670 (101) WS,
2.6170 2.61
2.6712 (101) MoS.
1.5280 (112) WS»
1.5048 1.5048
1.5302 (112) MoSs
2.1497 2.229 2.2756 (103) MoS2, WS,
2.0755 1.9644 (110) CuoSs
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II1.2 Estructura (Difraccién de Rayos-X XRD)

II1.2.1  Catalizador de FeMoW-S

En la figura III.25 se exhiben los difractogramas de las muestras de
FeMoWS con las relaciones atomicas de 0.33, 0.50 y 0.70. Las fases que se
encontraron para este grupo de muestras fueron: WSz, MoS2, FeMoaS,,
donde las dos primeras fases presentan simetria hexagonal, mientras que la
ultima corresponde al sistema monoclinico ICDD # 710379, lo que indica que
son muestras policristalinas. En la muestra con relacién atémica de 0.33 se
encuentra las fases de WS2 y MoS2, a partir de la relacién atémica 0.50 se

1dentificaron las sefiales de de FeMo02S4.

Mo'W FeS-0.33 a Fel'ulozs‘
MoW FeS-0.50

MoW FeS-0.70 —_ b W(Mo)S
jay 2

—— = 2]

a8 N3 =

22 = @

w [=}

o~

=
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Intensidad (u. a.)

10 20 30 40 50 60

20

Figura III.25. Difractograma de rayos X del catalizador de FeMoWS, con
las relaciones atémicas de 0.33, 0.50 y 0.70.
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La reflexion con mayor intensidad para este grupo de muestras
pertecene al plano (002) de las tres fases: MoSs, WSz y FeMos2Ss. En la
relacién atéomica de 0.50 se presenta claramente un aumento en la
intensidad de esta senal, es posible que se deba a la formacion de la fase de
FeMosSs, donde el atomo de Fe es introducido en la celda unidad

produciendo un aumento en la direccién c.

Esta fase ya ha sido estudiada por Masanori Abe et all[54], la celda
cristalina de FeMo2Ss es monoclinica con parametros de a=11.781 A,
b=6.539 A, ¢=13.008 A, con una estructura en capas: Los iones de azufre son
localizados en el empaquetamiento hexagonal por capas ab, con los 1ones de
Fe y Mo ocupando los interticios cotahedrales distorcionados entre las capas

de azufre, haciendo un apilamiento de la capa ab de cada ion en la secuencia

de S-Fe-S-Mo-S.[55]

111.2.2 Catalizador de CoMoW-S

La figura II1.26, pertenece a los difractogramas de CoMoWS con relacién
atomica 0.33, 0.50 y 0.70, en ella aparecen las fases que se formaron. En la
posicién de 20 de 13.89° se encuentra la sefial que pertenece a la cara (002)
del Mo(W)S2, esta es la sefial mdas intensa. Ademds se encontraron las

siguientes fases: CosS4, Co4Ss y CoS2, Co1.62Mo06Ss.
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Figura II1.26. Difractograma de rayos X del catalizador CoMoWS,

con las tres relaciones atémicas que se prepararon.

La fase de CosS4 se identificé en la tarjeta ICDD # 421448, la fase
Co4S3 se 1dentificé en la tarjeta ICDD # 300458, la fase CoS2 identificada en
la tarjeta ICDD # 411471, estas tres fases presentan simetria cibica. Las
fases de MoS2 y WS2 presentan simetria hexagonal ICDD # 8724116 y la
ICDD # 872417 respectivamente, la fase de Coi162MosSs posee simetria
rombohedrica ICDD # 300450. Este grupo de muestras presentan poca

cristalinidad en las tres relaciones atomicas.

1I1.2.3 Catalizador de NiMoW-S

En la figura II1.27 se identificaron las fases presentes, observandose

disulfuro de tungsteno WSg, disulfuro de molibdeno MoS2 y sulfuro de niquel




Sintesis y caracterizacion del catalizador trimetdlico Mo-W-X, X= Fe, Co, Ni, Cu.

NiS. La senal que aparece en un valor de 20 de 14.34° pertenece a la cara
(002) de WS2 0 MoS2. Se observa para la relacién atémica 0.33, la sefial del
plano (002) es més ancha que la muestra con relacién atémica de 0.70, en
ésta relacion atomica la reflexion es mas delgada, éste fendmeno se debe a
un aumento en el tamano del cristal, lo cual se pudo corroborar mediante el
calculo del tamafio del cristal por la ecuacién de Scherrer (Tabla III.5),
ademas en la muestra de 0.70, se tiene un sistema con una mayor

cristalinidad que en las muestras de relaciéon atomica 0.33 y 0.50.

MoW NiS-0.33
M oW NiS-0.50 a Mo(W)s,
M oW NiS-0.70 b Ni§
o - )
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m = = = §
— = =
© = =
=
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=
1]
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-~ &
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@ =
)
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Figura II1.27. Difractograma de rayos X del catalizador NiMoWS,

con las tres relaciones atémicas que se prepararon.

Los compuestos formados en este grupo de muestras se encuentran
clasificadas en el sistema hexagonal, identificado en la tarjeta ICDD #

021280 (apéndice) para el NiS, la ICDD # 8724116 para MoSs y la ICDD #
872417 para WS,
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II1.2.4 Catalizador de CuMoW-S

En la figura II1.28 se presentan los difractogramas para las muestras de
CuMoWS con relacion atéomica 0.33, 0.50 y 0.70, en este grupo de muestras
se identific6 las reflexiones caracteristicas de WSz y MoSz y CugSs (ICDD #
471748). En el patrén de difraccién de la muestra CuMoWS-0.33 no se
encuentra la fase de CuoSs, esta fase aparece a partir de la relaciéon atémica
0.50 y 0.70, siendo la de 0.70 la que posee reflexiones bien definidas que
identifican al CugSs. La fase de MoSz2 y la WSz se encuentran clasificadas en
el sistema hexagonal mientras que la fase de CugSs se encuentra clasificada

en el sistema romboédrico.

M ol Cus-0.33 a Mo(W)s,
M ol Cus-0.50

b Cu,s,
M oW Cus-0.70

—
)
=
—
—
=

Intensidad (u. a.)
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26
Figura II1.28. Difractograma de rayos X del catalizador MoWCuS,

con las tres relaciones atémicas que se prepararon.
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En la tabla III.5 se observa el tamano de cristal de acuerdo a los
planos cristalograficos 1identificados en los difractogramas de los
catalizadores, los resultados fueron calculados a partir de la ecuaciéon de

Scherrer (Apéndice).

Tabla III. 5 . Resultados del tamano de cristal (nm) para las muestras de

catalizadores trimetalicos.

PLANOS CRISTALOGRAFICOS

MUESTRA MoS Co3Ss  CosSs
02
FeMo2S4 31) (102 NiS NiS NiS CusSs

CosS3 CoSz (103) (101) (1020 (110
(022) (2210 (223) (1110  (220)

WSz
(002)

FeMoWS-0.33  3.62

FeMoWS-0.50 5.31

FeMoWS-0.70  5.59 598 12.63 6.08

CoMoWS-0.33  2.49

CoMoWS-0.50  2.79

CoMoWS-0.70  3.81 15.12 7.46

NiMoWS-0.33  2.95

NiMoWS-0.50  2.70

NiMoWS-0.70  4.77 3.39 23.83 18.67

CuMoWS-0.33  6.51

CuMoWS-0.50  9.53

CuMoWS-0.70  9.19 36.52

Catalizadores de FeMoWS

En las muestras de hierro para la senal correspondiente al plano
(002) de MoS2 y WSz, se encontré un aumento en el tamafio del cristal para
las relaciones atéomicas de 0.50 y 0.70, se calculé el tamafno con las
reflexiones de los planos (002), (221) y (223) de la fase de FeMo2Sy,

encontrandose con tamanos de 5.98, 12.68 y 6.08 nm respectivamente.
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Catalizadores de CoMoWS

Para este grupo de catalizadores en la reflexién (002) de WSz y MoSs,
se obtuvieron tamanos de cristal de 2.49, 2.79 y 3,81 nm para las relaciones
atomicas de 0.33, 0.50 y 0.70 respectivamente. En la relaciéon atémica de
0.70 en la reflexién del plano (311) de CosSs que coincide con la sefial del
plano (111) de Co4Ss, esta reflexién representa un tamaiio de cristal de 15.12
nm, se localizé la sefal del plano (220) de la fase de CoS2 que coincide con la
del plano (102) de CosSs, la cual tiene un tamaiio de cristal de 7.46 nm. Se
encontrd un incremento en el tamafno de cristal con respecto a la reflexién
(002) de MoS2 y WSs para relaciones atémicas de 0.50 y 0.70, ademds para
la relacién atéomica de 0.70 se encontré un aumento mas significativo en el

tamano en las fases de Co3S4, Co4S3 y CoSs.

En estas muestras se formaron diferentes fases compuestas de S y Co,
debido a que se obtuvo una dispersion de cobalto sobre el bimetalico, de
manera homogénea, formando particulas pequenias con diferente

composicion estequiométrica.
Catalizadores de NiMoWsS

En la serie de catalizadores de niquel-molibdeno-tungsteno, en la
sefial correspondiente al plano (002) de WSz y MoSz tuvo tamaifios de cristal
de 2.95, 2.70 y 4.77 nm para las relaciones atéomicas de 0.33, 0.50 y 0.70
respectivamente. En la relaciéon atémica de 0.70 se obtuvieron tamanos de
cristal de 3.39, 23.83 y 18.67 nm, para las reflexiones de (103), (101) y (102)
de NiS respectivamente, lo cual indica que se forman cristales de NiS mas

grande que con cristales de MoS2 y WSa.
Catalizadores de CulMoWSs

Para esta ultima serie de muestras se analizé de igual manera la
reflexién (002) de MoSz y WSz y el tamafio de cristal encontrado fue de 6.51,

9.63 y 9.19 nm en relaciones atémicas de 0,33, 0,50 y 0.70 respectivamente.
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Para la fase formada con azufre y Cu, la cual es CugSs, el tamano de cristal

en la relacion atémica de 0.70 es de 36.52 nm.

En la figura II1.29 se observa la tendencia del tamafo de cristal por plano
cristalografico para los cuatro grupos de compuestos trimetalicos en la
relacion atéomica de 0.70. Se puede notar que en la muestra de CuMoWS
solo se encuentra el plano (110) de la fase CuoSs, debido a que es la reflexién

que identifica a Cug¢Ss y se encuentre con una intensidad mayor.
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Planos cristalograficos

Grafica III.1. Tendencias del tamano de cristal por plano cristalografico, para

compuestos trimetalicos con relacién atéomica de 0.70.
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I11.3 Composicién

Catalizador de sulfuros de FeMoW

El analisis de composicion de las muestras se determiné mediante
espectroscopia por dispersién de electrones (EDS), se llevé a cabo con el

objetivo de comparar la relacién atéomica tedrica con la relaciéon atéomica

experimental.

=3

Figura II1.29. Espectro de EDS, para la muestra de FeMoWS-0.33.

Los elementos que se encontraron fueron Mo, W, S, Fe, lo cual indica
que no existe contaminaciéon de la muestra por algiin otro elemento. Del
analisis elemental se obtuvo el porcentaje en peso y atéomico, considerando

solo los metales Fe, Mo y W.

Los resultados del analisis elemental por EDS para las tres muestras

de hierro, se muestran en la tabla IIIL.6.
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Tabla III.6. Analisis elemental por EDS para FeMoWS, con relacién atémica 0.33,

0.50 y 0.70.
Anilisis Elemental por EDS
) % Peso % Atémico
Catalizador R = Fe/(Fe+Mo+W)
Fe Mo W Fe Mo W

FeMoWS-0.33 13.08 36.08 26.45 15.46 24.83 9.50 0.31
FeMoWS-0.50 | 21.34 30.29 24.78 24.36 20.13 8.59 0.46
FeMoWS-0.70 | 31.69 25.59 18.11 33.37 15.69 5.79 0.61

En este grupo de muestras existe

una diferencia entre la relacién

atomica tedrica y la experimental de 0.02, 0.04 y 0.09, para la relacién 0.33,

0.50 y 0.70 respectivamente.

Catalizador de sulfuros de CoMoW

En la figura II1.30 se pueden observar los elementos presentes en la

muestra de CoMoWS-0.33, donde aparecen las senales correspondientes a

Mo, W, Co y S, se obtuvo la relacién atémica experimental para las tres

relaciones atomicas considerando los metales, Mo, W y Co, los resultados se

reportan en la tabla III.7.
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Figura II1.30. Espectro de EDS de la muestra CoMoW con relaciéon atémica de 0.33.

Tabla III.7. Analisis elemental por EDS para las muestras de CoMoWS-033,

CoMoWS-0.50, CoMoWS-0.70.

Anailisis Elemental por EDS

) % Peso % Atémico
Catalizador R = Co/(Co+Mo+W)
Co Mo W Co Mo A
CoMoWS-0.33 11.12 40.89 23.0 12.42 28.06 8.24 0.26
CoMoWS-0.50 | 24.08 32.07 18.95 25.18 20.60 6.35 0.48
CoMoWS-0.70 | 40.24 22.82 11.69 38.54 13.43 3.59 0.69

En las muestras de sulfuros de CoMoW existe una diferencia entre la

relaciéon atomica tedrica y experimental, estas son de 0.07, 0.02 y 0.01 para

las muestras

respectivamente.

con relacion atéomica tedrica de 0.33, 0.50 y 0.70
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Catalizador de sulfuros de NiMoW

En la figura III.31 se encuentra el analisis elemental de la muestra de
NiMoWS-0.33, en esta aparecen las senales correspondientes a Ni, Mo, W y

S, esto indica que no existe contaminacién en la muestra.

=3

Figura II1.31. Espectro de EDS de la muestra de NiMoWS-0.33.

Con la finalidad de calcular la relacion atéomica experimental, se
considerdé el porcentaje atémico de los tres metales, los resultados se

reportan en la tabla III.8.
Tabla III.8. Analisis elemental de EDS para las muestras de NIMoWS.

Anilisis Elemental por EDS
) % Peso % Atémico o
Catalizador : : R = Ni/(Ni+Mo+W)
Ni Mo W Ni Mo w
NiMoWS-0.33 9.36 37.77 29.35 11.02 27.22 11.04 0.22
NiMoWS-0.50 | 25.14 30.32 21.91 27.29 20.14 7.59 0.50
NiMoWS-0.70 | 42.24 21.75 13.57 41.84 13.18 4.29 0.70

En la muestra de NIMoWS-0.33 existe una diferencia entre la relacién
atomica teodrica y experimental de 0.11 en la muestra de NiMoWS-0.33,
mientras que en las muestras de NiMoWS-0.50 y NiMoWS-0.70 la relacién

atomica experimental corresponde con la tedrica.
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Catalizador de sulfuros de CulMloW

En la figura II1.32 se encuentra el analisis elemental de la muestra de
NiMoWS-0.33, en esta aparecen las senales correspondientes a Cu, Mo, W y
S, esto indica que no existe otro elemento extrano o contaminacion en la

muestra.

=3

Figura II1.32. Espectro de EDS de la muestra de CuMoWS-0.33.

En la tabla II1.9 se reunio6 el analisis elemental por EDS, para las tres
muestras de CuMoWS, se encontré en la muestra de CuMoWS-0.50 una
diferencia de 0.02 entre la relacién atémica tedrica y experimental, en la
muestra de CuMoWS-0.33 las relaciones atomicas coinciden y en el
catalizador CuMoWS-0.70 la relacion atémica experimental con la tedrica

tiene un exceso de 0.09.

Tabla IIL.9. Analisis elemental de EDS para las muestras de CuMoWS.

Anilisis Elemental por EDS

) % Peso % Atémico
Catalizador R = Cw/(Cu+Mo+W)
Cu Mo \WY% Cu Mo W
CuMoWS-0.33 15.72 32.28 32.37 18.03 24.53 12.83 0.33
CuMoWS-0.50 | 27.33 31.89 23.73 30.22 23.36 9.07 0.48
CuMoWS-0.70 59.26 18.90 8.73 58.81 12.42 2.99 0.79
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I11.4 Area superficial

Con este analisis fue posible comparar los cambios en area superficial que
mostraron los catalizadores al variar la relaciéon atomica. Los resultados de

area superficial de las muestras se reporta en la tabla II1.10.

Tabla IT1.10 Area superficial medida por BET de las muestras sintetizadas.

MUESTRA AREA S}ﬁ’ngI){FICIAL
FeMoWS-0.33 17.47
FeMoWS-0.50 24.86
FeMoWS-0.70 33.92
CoMoWS-0.33 4.19
CoMoWS-0.50 16.34
CoMoWS-0.70 26.06
NiMoWS-0.33 18.64
NiMoWS-0.50 23.94
NiWNiS-0.70 24.89
CuMoWS-0.33 19.36
CuMoWS-0.50 21.08
CuMoWS-0.70 17.00

Las muestras presentaron valores de area superficial en un intervalo
de 4.19 a 33.92 m?/g. En la grafica II1.2 a) se puede observar la tendencia de

area superficial de una misma serie de muestras y compararse entre ellas.
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Grafica IIL. 2. Area superficial a) y tamafio de particula b), de las muestras de

sulfuros de trimetales.

Los valores de area superficial estan relacionados con el tamarno de
cristal, en la serie de muestras de hierro y cobalto se presenta un aumento
en el area superficial al variar la relaciéon atomica debido a que el tamano de
cristal aumento levemente al cambiar la relacion atémica; por otro lado en
las muestras de niquel y cobre se presenta el efecto contrario, para la
relaciéon atémica de 0,50 el area superficial aumenta con respecto a la
relacién atomica de 0,33 pero en la relacion atéomica de 0,70 el area
superficial disminuye con respecto a la muestra de relaciéon 0,50; es posible
que esto se deba a un incremento en el tamano de cristal de forma

significativa para las relaciones atémicas de 0.70.
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II1.5 Actividad Catalitica

II1.5.1 Hidrodesulfuracién de Dibenzotiofeno

Para el analisis de actividad catalitica en esta parte se encuentra la reacciéon
de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno, en la cual se estudiaron cuatro
muestras del total que se sintetizaron, debido a problemas técnicos. Se

escogié una muestra de cada serie.

A partir de los resultados de la reaccion de HDS de DBT, se
obtuvieron graficas similares a la de la grafica II1.3 para cada catalizador.
A partir de los datos de los cromatogramas, se graficé la concentracion de los
productos con respecto al tiempo de reaccidon, los principales compuestos que
se produjeron de la HDS de DBT fueron: bifenilo (BP) mediante
desulfuracién directa (DDS) y ciclohexilbenceno (CHB),
tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) y biciclohexilo (BCH) por el camino de la
hidrogenacién (HID).




Sintesis y caracterizacion del catalizador trimetdlico Mo-W-X, X= Fe, Co, Ni, Cu.

cee@++ DBT ++-@+++ BP +eesheee CHB +++%+++ BCH ++*%--- THDBT

100

9 | "

...." .....
80 4 e,
@........ o.....
e,

72 2 [

60 | e
N X STTTT -

40 -

<
&
Z
S
[¥,] .
Z 5o
=
>
Z
S
()

30 ~

TIEMPO DE REACCION (min)

Grafica III.3. Conversion de productos de la reaccion de HDS de DBT del
catalizador CoMoWS-0.33.

En la grafica 1I1.3, se observa que disminuye la cantidad de DBT
conforme avanza la reaccién, mientras que las cantidades de los productos
va en aumento, predominando el bifenilo como uno de los productos de la

reaccion, por lo tanto la reaccion tiende a la desulfuracion directa.
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Grafica II1.4. Conversiéon de productos de la reaccion de HDS de DBT del

catalizador CuMoWS-0.50.

En la grafica III.4 se observa el comportamiento que tuvo el

catalizador CuMoWS-0.50 durante la reaccion, convirtié el 38 % de DBT, los

productos de la reaccién en orden decreciente en concentracion, son bifenilo,

ciclohexilbenceno, tetrahidrodibenzotiofeno y biciclohexilo.
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Gréafica II1.5. Conversion de productos de la reaccion de HDS de DBT del
catalizador FeMoWS-0.50.

En la grafica III.5 se observa el comportamiento que tuvo el catalizador
FeMoWS-0.50 durante la reacciéon, este catalizador convirtié el 55 % de
DBT a productos, siendo bifenilo y ciclohexilbenceno los principales
productos de la HDS de DBT, tetrahidrodibenzotiofeno y biciclohexilo se

encuentran en concentraciones menores.
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Grafica II1.6. Conversiéon de productos de la reaccion de HDS de DBT del
catalizador NiMoWS-0.70.

En la grafica III.6 se observa el comportamiento del catalizador
NiMoWS-0.70, esta muestra convirti6 el 71 % de DBT a productos, se obtuvo
el ciclohexilbenceno como principal producto de reaccién, continua el bifenilo
y en menor cantidad se encuentran el tetrahidrodibenzotiofeno y el

biciclohexilo.

Para obtener la constante de reaccién se propone que la reaccion sea
de pseudo primer orden, se graficé —In (1-Xpgpr) versus tiempo de reaccién en
minutos, se obtuvo la ecuacion de la recta y se usé la pendiente de la recta
“m” para calcular el valor de la constante de velocidad “k” de acuerdo la

ecuacion 6, las unidades de la constante de velocidad “k” son mol/g s.

mi{No.demoles DET)
k= ' (Ec. 6)

(masa del catalizador){60 5)
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Para calcular la selectividad de la reacciéon se obtiene un factor,
HID/DDS (ver ecuacién 7), donde la suma de la concentracién de los
productos que se forman de la reaccion por la via de hidrogenacién aparece
en el numerador, y la concentracion de bifenilo, en el denominador, siendo

éste el compuesto formado por el camino de la desulfuracién de DBT.

HID [THDBT]+ [CHE] (Ec. 7)

DDS [BP]

En la tabla III.11 se muestra un resumen de la actividad catalitica de
los catalizadores en la reacciéon de HDS de DBT, el catalizador que tuvo una
constante de velocidad mayor fue el de NiIMoWS con relacion atémica de
0.70 con una k = 49.20 x 107 mol/g s, un factor de HID/DDS de 1.35 y la
conversion de DBT fue del 70.90 %, el catalizador de CoMoWS con relaciéon
atomica de 0.33 presenté un valor de k= 24.40 x 107 mol/g s ademas
convirtio el 45.49 % del DBT y el factor de HID/DDS = 0.64, el catalizador de
FeMoWS con relaciéon atémica de 0.50 convirti6é el 54.42 % de DBT, la k=
23.90 x10-7 mol/g s, y el factor de selectividad fue de 1.30, el dltimo
catalizador fue el de CuMoWS con relaciéon atémica de 0.50 mostré una

conversion del 38.02 % del DBT, y una relacion de HID/DDS = 1.42.

Tabla III.11. Actividad catalitica de los catalizadores de CoMoWS-0.33, NiMoWS-
0.70, FeMoWS-0.50 y CuMoWS-0.50 en la reacciéon de HDS de DBT.

rd

Constante de ) ) Area
) ) Relacién Conversion o
Catalizador velocidad k superficial
HID/DDS DBT (%)
(X 107 mol/g s) (m2?/g)
NiMoWS-0.70 49.20 1.35 70.90 24.89
CoMoWS-0.33 24.40 0.64 45.49 4.19
FeMoWS-0.50 23.90 1.30 54.42 24.86
CuMoWS-0.50 20.07 1.42 38.02 21.08
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Se puede concluir que los productos de reaccién que aparecen en
mayor cantidad son el BP y el CHB, los productos que aparecen en menor
medida son el THDBT y el BCH. El BP proviene de la hidrogendlisis de los
dos enlaces C-S, el THDBT proviene de la hidrogenacion parcial de uno de
los anillos de la molécula de DBT. E1 CHB resulta de la hidrogenaciéon de BF
o de la desulfuraciéon de THDBT. El ultimo producto en aparecer es el

BCH, que es un producto de la hidrogenaciéon del CHB.

En la grafica II1.7 se muestra la constante de velocidad especifica
para los catalizadores comparada con la conversion de DBT, se encuentra
que la conversiéon de DBT en: NiMoWS-0.70, CoMoWS-0.33 y CuMoWS-0.50
estan relacionadas a mayor conversiéon de DBT mayor velocidad, solamente

en FeMoWS-0.50 no se cumple con esta relacién.
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Gréafica III. 7. Relacién de actividad catalitica (mol/g s) y conversién de DBT de los
catalizadores analizados en la reacciéon de HDS de DBT.
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Grafica III. 8 Relaciéon de la actividad catalitica y el area superficial de los
catalizadores trimetalicos en la reacciéon de HDS de DBT.

La relacion que existe entre la actividad catalitica y el area superficial
de las muestras se observar en la grafica IIL.8, el catalizador con mayor
constante de velocidad especifica en el de NIMoWS-0.70 (49.20 mol/g s) tiene
un area superficial de 24.89 m?2/g, el catalizador FeMoWS-0.50 tiene un area
superficial de 24.86 m2/g, similar a la muestra de niquel, solo que la

constante de velocidad especifica es de 23.90 mol/g s.
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II1.5.2 Hidrogenacién de Bifenilo

En la reaccion de HDS de DBT se lleva a cabo la hidrogenacion del
bifenilo para obtener ciclohexilbenceno (CHB) y posteriormente biciclohexilo
(BCH), por otro lado se estudié la reaccién de hidrogenacién de bifenilo de
manera independiente, utilizando los catalizadores que se prepararon para

el presente proyecto de investigacion.

La reaccion se realizé en un reactor batch, a una temperatura de 573
K, la presion inicial fue de 5.51 MPa, el tiempo de la reaccion fue de 4 horas,
todos los catalizadores se analizaron bajo las mismas condiciones. En la
grafica II1.9 se observa la conversion de bifenilo en funcién del tiempo del

catalizador NiMoWS-0.33.

—&—BIFENILO +++Me+ CHB ==-#=-BCH

100

90

80

70

60

P

CONVERSION (%)

50

40

30

20

10

0 50 100 150 200

TIEMPO DE REACCION (min)

Grafica III.9 Comportamiento de la transformacién de los productos en funcién
de la conversion de bifenilo, en presencia del catalizador

NiMoWS-0.33.
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En la grafica II1.10 se observa la evolucion de la conversion de bifenilo
de los catalizadores analizados, lograndose una mayor conversiéon de
reactivo para el catalizador NiMoWS-0.70 que convirtié el 99 % de bifenilo a
productos, continua el catalizador CoMoWS-0.70 que convirtié el 80 % de
bifenilo, el catalizador NiMoWS-0.50 convirtié 76 %, tres catalizadores
convirtieron el 72 % de bifenilo, éstos fueron NiMoWS-0.33, CoMoWS-0.33 y
CoMoWS-0.50, continua el catalizador FeMoWS-0.33 que logré convertir el
29 % de bifenilo a productos, los ultimos dos catalizadores fueron el
FeMoWS-0.70 que convirtio el 14 % de bifenilo y el catalizador menos activo

fue el CuMoWS-0.50 que convirtio el 8 % de bifenilo.

eeekeoe NiMoOWS-0.33 ==m-=-NiMoWS-0.50 ceeshess NiMOWS-0.70
=-=&==FeMoWS-0.33 ese¥ee FeMoOWS-0.70 m e == COMOWS-0.50
eecedpees CuMOWS-0.50 ese®ee COMOWS-0.33 = =3 == CoMoWS-0.70
100 ........ FeseeeTIIIITIYYYY
LeeeoA -t
90 - o
2 . —— ;:
P A DLl
3 70 A . - ==nT -7;-_,..-.4-.—.-.-7-.','.":‘.';7“1“(
g S e AT I Teecccceo
N ‘J"— o TR
Z 60 T ,4 .-N',’
(@) ’/.,- .‘...';,v L
7 50 - ’ .':.-"P..",’ X
=4 4 & g R
= /#g o ,,/
> 40 - - S
z I
= r, R vid ’)(
U 30 T "J: ..,, T —— )"
Jieid [
. : o. / ’__*_,
20 o.i.‘... lé,f'{ —’—’_*——
10 - ,,':/:)( P - Ll - - - ..“25,...---°'>K""""""""")
D e sttt FT— +
.7,'? —..--1' X". e
0 B eeehee?
¥ . : | .
0 40 80 120 160 200 240

TIEMPO (min)

Gréfica II1.10 Comportamiento de la conversion de bifenilo en funcién del tiempo
de los catalizadores trimetalicos.

Se calcularon las velocidades para cada reaccién, proponiendo un

orden de reaccion de pseudo primer orden, obteniendo las constantes de
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velocidad “k” de reaccion para cada catalizador, en la tabla II1.12 se pueden

observar los valores de las constantes de velocidad para los catalizadores.

El catalizador NiMoWS-0.70 posee la mayor constante de velocidad
“k” con un valor de 42.82 x107 mol/g s, esta velocidad es 4.67 veces mayor
que la de NiMoWS-0.50, y 5 veces mayor que la velocidad de NiMoWS-0.33,
los catalizadores que mostraron velocidades mas bajas fueron FeMoWS-0.33
(k=2.26 X 107 mol/g s), FeMoWS-0.70 (k=1.151 x 10-7 mol/g s), CuMo0S-0.50
(k=0.416 X 107 mol/g s), haciendo una comparacién con las &reas
superficiales, se tuvo para la muestra con mejor actividad catalitica, el area
superficial fue de 24.89 m?2/g, el catalizador FeMoWS-0.70 que tuvo un area
superficial de 33.92 m2?/g presenté una k = 1.151 x 107 mol/g s.

La muestra de NIMoWS-0.70 que tuvo la velocidad mas alta (k=42.82
x10-7 mol/g s) también fue la muestra que convirtié la cantidad mayor de

bifenilo, teniendo un 99 % de conversién a productos, los cuales fueron CHB

y BCH.

Tabla III. 12 Constantes de velocidad para la reaccién de hidrogenacion de

bifenilo.
Constante de <
Catalizador velocidad CONVERSION DE
K (x 107 mol/g s) BIFENILO
NiMoWS-0.33 8,41 0,72
NiMoWS-0.50 9,15 0,76
NiMoWS-0.70 42,82 0,99
FeMoWS-0.33 2,26 0,29
FeMoWS-0.70 1,15 0,14
CuMoWS-0.50 0,416 0,08
CoMoWsS-0.33 9,71 0,69
CoMoWS-0.50 9,85 0.72
CoMoWsS-0.70 9,67 0,80

*CuMoWS-0.33 y CuMoWS-0.70 su actividad fue nula
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Grafica III. 10 Relacién entre la conversion de bifenilo y constante de velocidad
especifica de los catalizadores, en la reaccién de hidrogenacién de
bifenilo.
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Grafica III. 11 Actividad catalitica y area superficial de los catalizadores.
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En la grafica II1.10 se observa el comportamiento que presenta la
actividad catalitica y el porcentaje de conversiéon de bifenilo, el cual es de

manera similar.

En la grafica III.11 se muestra la tendencia del area superficial y la
constante de velocidad especifica de los catalizadores; el area superficial no
tiene una influencia en la actividad catalitica de las muestras sintetizadas,
analizadas en la reaccion de hidrogenacion de bifenilo. El catalizador mas

activo para la reaccién de hidrogenacion de bifenilo fue NiMoWS-0.70.

En la serie de muestras de Ni la constante k, conforme aumenta la
relaciéon atomica, el efecto de la relacion atémica es positivo. En los
catalizadores de cobalto no se observa una influencia de la relaciéon atémica,
debido a que las tres muestras de cobalto, tienen una constante de velocidad

especifica muy similar.

El catalizador de NiMoWS-0.70 tuvo una constante de velocidad especifica
en la reaccion de HDS de DBT de 49.20 x 10-7 mol/g s y en la reacciéon de
hidrogenacién de bifenilo mostré una constante de 42.82 x 10-7 mol/ g s.,
haciendo una comparacion de estos datos con catalizadores de este mismo
tipo se han reportado NiMoWS con una velocidad especifica de 25.4 x 10-7
mol/g s; esto indica que el catalizador de NiMoWS-0.70.




Sintesis y caracterizacion del catalizador trimetdlico Mo-W-X, X= Fe, Co, Ni, Cu.

IV. CONCLUSIONES

e Por medio del método de descomposiciéon de la tiosal impregnada
(ITD) fueron sintetizados catalizadores trimetalicos del tipo Mo-W-X
donde X = Fe, Co, Ni y Cu, con diferentes relaciones atomicas de X,

siendo éstas: 0.33, 0.50 y 0.70.

e Kl tercer metal tiene influencia sobre el tamano del cristal de las
fases de MoSz y WS2. El tamano de cristal aumenta en el siguiente

orden: cobalto > hierro >niquel > cobre.

e En los sistemas que se sintetizaron, se formaron compuestos
secundarios entre el tercer metal y el azufre, principalmente, los
cuales fueron: NiS, CoS2, Co04S3, Co3sS4, CugSs, FeMo2S4, Co1.62M06Ss.
Las muestras de hierro y cobalto formaron una fase mezclada entre el

hierro y MoS2 y otra con cobalto y MoSs.

e Para las muestras de cobre y niquel, al formarse los cristales de
sulfuros con tamano relativamente grande al contrario de las
muestras de hierro y cobalto. La presencia de cristales con tamano

grande produjo una disminucién en el area superficial.

e La actividad catalitica en la reaccion de hidrogenacién de bifenilo de
las muestras en orden decreciente, fue NIMoWS-0.70 < CoMoWS-0.50
< CoMoWS-0.33 < CoMoWS-0.70 < NiMoWS-0.50 < NiMoWS-0.33 <
FeMoWS-0.33 < FeMoWS-0.70 < CuMoWS-0.50.

e Kl catalizador trimetalico de NiMoWS-0.70 fue el catalizador mas
activo en la reaccion de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno y en la
hidrogenacién de bifenilo, por lo que este comportamiento se atribuye

principalmente a la presencia de sulfuro de niquel.




Sintesis y caracterizacion del catalizador trimetdlico Mo-W-X, X= Fe, Co, Ni, Cu.

El catalizador de NiMoWS-0.70 que se sintetizo en el presente trabajo
de investigacion, tiene una mejor actividad catalitica que los

reportados en la literatura para hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno

sobre catalizadores de NiMoWS.
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Sintesis y caracterizacion del catalizador trimetdlico Mo-W-X, X= Fe, Co, Ni, Cu.

APENDICE A. Fichas técnicas de la base de datos de Inorganic Crystal
Structure Database ICDD.

£4 PDF # 872417, Wavelength = 1.54060 (A)

872417 Quality: C W SZ2

CAS Murnber: Tungsten Sulfide

[ Ref: Calculated from ICSD using POMWD-12++

Molecular Weight  247.97 |

V;jﬂﬁzlgm: e 4 Ref: Kalikhman, ¥.L., 1zv. Akad. Mauk S55F, Neorg. Mater., 19, 1060 [1983)

D 7.734 Dimn: N

Syz: Hexagonal !

Lattice: Primitive =

5.G.; PE3/mme [194) i

Cell Parameters: b % m

2315 b iz | 25 o

& i 1 L | N

" |I ll L III III L

Acor 13,33 ] 15 a0 45 1] 5 287

Rad: Cuk.al

Lambda 1.54060 il Intf h k || & Intf h k || & Intf  h k |

Fier: 14320  999* 0 0 2 |58479 101 1 1 0 |75.927 52 116

d-sp: calculated 28.871 E1 004 53812 29 00§ |76145 2 204

ICSD #: 034151 32761 183 1 0 0 |GO.545 84 11 2 |77.103 4 0010
33574 263 1 0 1 |G2593 2% 107 |77.77 24 109
AT 124 1 0 2 |BES4 711 4 |80.238 I 205
39554 543 1 0 3 |GREEY 14 200 |85175 9 206
43917 B 0 0 6 G146 24 201 |86.323 4 1010
44.221 0 104 |538% 24 108 |88530 a1 11¢8
49704 193 1 0 5 |70.568 12 202
FEOSE 42 1 0 6 72012 B0 203

Figura Al. Ficha técnica ICDD # 872417 para WSa.

E.'g PDF # B72416, Wavelength = 1.54060 (A)

872416 Quality: C Mo 52

A5 Mumber: Muolybdenurm Sulfide

P Ref: Calculated from ICSD using POMWD-12++

ﬂ;ﬁﬁg'{%’g}" E|g1h0ts218E§EI.UE Ref: Kalikhman, Y.L, l2v. akad Nauk S55F, Neorg. Mater, 19, 1060 [1953]

L 5.002 Cirn: N

Sy Hewxagonal !

Lattice: Priritive =

5.G.: PE3/mme [134) ‘g

Cell Parameters: TE ur

a 3160 b c 12290 = o

2 i Y N bl 1 N

| 1 .I 1 III : -

\Acar 7.76 0 15 30 45 5] 7h 28°

Rad: Cukal

Lambda: 1.54060 il Inf  hk || & It h k|| Int-f ko ko

Filter 4402 99970 0 2 (56034 M 10 6 |73 23 20 2

d-sp: calculated 2903 13 00 4 [583F 127 110 |72815 67 20 3

ICSD 4 084180 32,697 246 1 0 O [B0E7 3 008 |Fe008 43 11 B
33524 126 1 0 1 |E0.449 w11 2 | FEM 3 00710
35.893 115 1 0 2 |B2835 0 107 | 78163 1 109
39572 E45 1 0 3 |E6430 Tl 1 4 (80227 71 2068
44180 54 0 0 B |68.51 17 200 |85.24 T 2O0E
44,289 3 1 0 4 |69.003 1 201 |86738 31 0710
49,825 23 1 05 |70.202 N1 08 |8875 B 11 8

Figura A2. Ficha técnica ICDD # 872416 de MoS:.




Sintesis y caracterizacion del catalizador trimetdlico Mo-W-X, X= Fe, Co, Ni, Cu.

Figura A3. Ficha técnica ICDD # 021280 de NiS.

421448 Gualiby:

CAS Mumber:

Molecular Weight: 305.04
Wolume[CD]:  840.43
D 4822 Dm:_4.650

Co3 54
Cobalt Sulfide
Fef: Riley, J.. Mineral. Mag.. 43, 733 [1980)

Syz: Cubic

Lattice: Face-centered
5.G.: Fd3m [227)

Cell Parameters:

a 9437 b =
-] B ¥

S5/FOM: F18=8[0.071. 32)
1/lcor:

Rad: Coka

Lambda: 1.7902

Filter: Fe

d-zp: Debye-Scherrer

Mineral Mame:
Lirnaeite

=

— Il
= = b
[Ty

W

1 1 1 1

1] a0 B0 90 120 160 28

| |rt-f h k1 ;] Int-f h k| e Int-f ok |
18,733 20 1 1 1 |B4.909 90 4 4 0 |98.788 a0 800
31.090 EO 2 2 0 73788 10 & 2 0 (11056 a7 E1
36.E09 o0 31 1 | 76992 20 5 3 3 |116.08 a0 8 40
44519 80 4 00 82173 20 4 4 4 (12961 2009 31
BR.544 20 4 2 2 |859.312 5 711 (13659 B0 8 4 4
F3.098 O 5 1 1 [93590 307 31 [157.52 4 9 51

Figura A4. Ficha técnica ICDD # 421448 de CosSa.




Sintesis y caracterizacion del catalizador trimetdlico Mo-W-X, X= Fe, Co, Ni, Cu.

Figura A5. Ficha técnica ICDD # 411471 de CoSa.

Figura AG6. Ficha técnica ICDD # 300458 de Co4S:s.




Sintesis y caracterizacion del catalizador trimetdlico Mo-W-X, X= Fe, Co, Ni, Cu.

5
71-0379

PDF # 710379. Wavelength = 1.54060

(A)

Fe Mo2Z 54

Quality: C
CAS Mumber:
tolecular Weight: 37537
Wolume[CD]: 912,80
D 5.472 Dm:_5.380

Sus Monoclinic
Lattice: End-centered
5.G.: Co(9)

Cell Parameters:

b E539
B 11437

a 11.78

c 13.0028
o

|Acor: 314
Fad: Cuk.al
Lambda: 1.54060
Filter:

dape calculated
ICSD #: 002019

K

Fixed Slit
Irtensity

26
1494
15.858
16.015
16.508
17103
18.953
19.346
24115
24636
26.599
26.533
268287
27.254
27723
28.234
2921
30145
30353
30.353
30962
n.272
an.272
32.03
32.021

Iran Maolybdenum Sulfide
Fef: Calculated from ICSD using POWD-12++, [1997]
Ref: Guillevic, J.. le Marouille, )., Grandjean, D, Acta Crystallogr., Sec. B, 30, 111 [1574)
‘ .
A ¢
Ll II Joo Ll o
T ) T T T
15 30 45 &0 75 2e”
Int-F h k|| 28 Intf h k || 28 Intf h k|
999° 0 0 2 | 32354 10 2 2 2 |432491 a2 2 3
27 1 1 0 (33202 E 3 1 4 [43635 209 4 20
9 111 |333A 7 4 00 (43635 209 1 3 1
7 2 00 |34522 654 2 2 1 (44301 190 4 0 6
361 2 0 2 | 34602 E26 4 0 4 [44.482 3|7 316
2 1 1 1 |35128 17 2 2 3 |44.482 |7 22685
22 1 1 2 | 35619 FO0 0O 2 3 (44534 207 1 1 6
12 1 1 2 (36920 8 31 2 (44594 207 4 2 4
4 1 1 3 | 37260 5 1 1 4 [45.262 5 116E
121 2 0 2 |37.895 2 115 (45916 3@ 51685
121 3 1 1 | 38.450 13 3 1 &5 |45916 3@ 00E
7 31 2 | 38450 12 2 2 2 |46315 15 1 3 2
12 0 2 0 (39273 2 2 2 4 46557 32 B 02
E 2 0 4 |40.366 11 2 0 4 |466857 32 1 3 3
27 0 21 [anFzr 2 B 1 2 [46777 126 4 2 1
4 31 3 |41.058 9 B 1 3 [47.263 87 E 0 4
119 0 0 4 |41.055 9 0D 2 4 [47.769 15 3 31
170 4 0 2 | 41.244 5 4 2 2 [47943 9 3 32
170 1 1 3 | 41.715 94 2 0 6 |48177 I/ 4 25
9 11 4 | #7156 94 4 2 1 (48833 1 330
272 D 2 2 | 42294 218 4 0 2 [49405 12 2 2 4
272 2 21 (42234 218 1 3 1 |49.405 13 3 3 3
25 3 1 1 42768 18 3 1 3 |50154 5 516
25 2 2 0 [42768 18 5 1 4 |50154 5 13 3

Figura A7. Ficha técnica ICDD # 710379 de FeMo2S4

£4 PCPDFWIN - [PDF # 471748, Wavelength = 154056 (A)]

@PDFNumber Search Print View DataConwersion Window Clear Help

471748 Qualty *

CAS Nuber:

Molecular Weight: 732.21
Walume[CD] 64391
D 566D Dm:_5.600

Sys: Rhombohedral
Lattice: Rhomb-centered
5.6 R3m [166)

Cell Parameters:
3390 b

i

AT

¥
55/FOM: F26=2000133, 97)
[Acor
Rad Cukal
Lambda: 1.54056
Filter: Graph
dsp: diffractometer

Mineral Name:
Digenite

Cuds5s

Copper Suliide

Ref: Ger, 0., McCarthy, G., Bayliss, P., Moth Dakota State Uriv, Faigo, ND, US4, 1COD Grantin-4id, (1393)

=

=g

g

5

- 8

11 T | . !
1 1 1 1 1
I T N R N 24°

Bk bk U] ® I Rk I[X Wk
BMI OB 1071([52 4 013 |BA 22
HEI46 0015 (ST 4 1112 |WEW 2
BTN V0 7[5ATM 17 1106 |MEF 2 2
R0 46 1010 (NI 2 208 |74 2T
BT 4 1013 (5404 3 003 |82 1
FAH 5 014 [543 0210|8228 1
483 7 DT (RT3 003 |BBEE 6 T
H173 100 0120 (837 3 2017 |6EE 6
H173 100 110 (6738 4 20W |878F 10
839 3 119 (T 2 117 (e 1
522 4 007 |7k 2 211

24

Figura A8. Ficha técnica ICDD # 471748




Sintesis y caracterizacion del catalizador trimetdlico Mo-W-X, X= Fe, Co, Ni, Cu.

£2 PDF # 190366, Wavelength = 1.9373  (A)

130366 Qualty: -Co 51.097

CAS Mumber: Cobalt Sulfide

Molecular Weight  94.20 Fef: Kuznetzav et al., Inarg. Mater. [Engl. Transl], 1. 617 [1965]

WVolume[CD): 1367.55

Dw 6177 Dm: A

Sys: Hexaganal % =

Lattice: Priritive K

5.G.: PE3/mme [194) = % =]

Cell Parameters: = =3

21010 b ¢ 15.48 v | ‘ | o

B ¥ LI * = II * IIIII L III — 1 :

SS/FOM: F30= 1 (0.129,268) 37 13 14 11 1.0 d (&)

g{fdofi:eKa dia) Intf ko1 | dia) Intf hok || dis) Intf hok oI

Lambda: 1.3373 5.4000 2 16790 86 3 30 |1.2100 2 621

Filter: bn 46000 z 1.E550 2 50 3 |11820 2 623

drsp 3.2000 4 211 |15510 2 0 010 |1.1160 4b 5 4 1
28310 20 20 4 |1.4790 E 1 110 |1.1080 4 0014
27830 2 21 3 (14590 4 2 010 |1.0900 2 801
25230 32 20 |1.4280 2 431 |1.0790 2001 114
2.2540 4 21 5 |1.4020 10 2 110 |1.0630 4 627
21550 4 31 3 |1.3670 4 3 010 |1.0330 4 5 210
19310 100 3 0 6 |1.3220 2 427 |1.0260 5717
1.8540 4 41 2 (12910 E 61 3 |10150 100 812
1.7820 2 41 3 |1.2890 55 6 0 B |.99000 214
1.7440 4 500 (12410 1b 2 012 |.97300 4 3015

Figura A9. Ficha técnica ICDD # 190366.

PCPDFWIN - [PDF # 300450. Wavelength = 1.54188 (A)]

@ PDFNumber Search Print View Data Conversion Window Clear Help

30-0450 Quality: © Col.62 Mab 58

45 Number Cabalt Molybdenum Sulfids

Molecular Weight 927.59 Ref. Calvert, L. National Research Council of Canads, Dttawa, Canada, ICDD Grantinsbid, (1978]
Valume[CD]: 80632

D« 5602 Dm: 5.740
Sys: Rhombohedral

Lattice: Rhomb-centered

Fixed Slit
Sqrt Intensity ->

5.G.R3[148] 2

Cell Parameters: ‘ | ‘ ” ‘ ‘ o

Gesn b oo R RRR AT TR TN

35 /FOM: F20<=67(,0086. 52) 1 18 0 45 &0 75 Mo oze

I/lcor. 5.86

Foadt Cua = Ief Rk 1] 2 Intf Rk L[ 2 Ikt Rkl

Lambda: 1.54188 13792 00 101 (33600 29 1 2 2 [44600 1401

Fiter 185% 12 110 |37072 14 104 |[46061 21 015§

dep: caleulated 20536 5 012 |[37673 10 2 20 (46460 38 2 2 3
2318 2 027 (40795 28 131 |47343 2 D42
631 11 003 |42217 4 30 F [438Es E 321
29826 15 211 |43177 15 31 2 |50.405 1410

Figura A10. Ficha técnica ICDD # 300450




Sintesis y caracterizacion del catalizador trimetdlico Mo-W-X, X= Fe, Co, Ni, Cu.

APENDICE B. Estimacién del tamafio de cristal por ecuacién de Scherrer

091

B(20) = tcos O

Donde B(2 8) es el ancho (rad) a la mitad de la reflexién, 1 es la longitud de
onda de la fuente de rayos X (1.54060 A), tes el didmetro del cristal [56].
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