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Resumen

En este trabajo, se presenta la sintesis y caracterizacion de nanoestructuras de 6xidos de CoMoW parcialmente
sulfuradas y su aplicacién como catalizadores en la reaccién de hidrodesulfurizacién (HDS) de dibenzotiofeno
(DBT). Las nanoestructuras se obtuvieron a través de un método en dos etapas: hidrotérmico / reduccién en fase
gas. En la primera etapa (hidrotérmico) se obtiene el precursor en forma de éxidos de CoMoW. Subsecuentemente,
se realizé la reduccién y activacién de los precursores en atmoésfera de HoS/Hs a 500 °C (reduccién en fase gas).
Se analiz6 la morfologia, estructura cristalina y propiedades texturales de los materiales mediante Microscopia
Electrénica de Transmisién (MET), Difraccién de Rayos X (DRX), drea superficial especifica por el método BET,
evaluando la actividad catalitica y la selectividad en la reaccién de HDS de DBT.
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Abstract

In this paper, the synthesis and characterization of CoMoW nanostructured oxides, partially sulfided, as well as its
application as catalysts in the reaction of hydrodesulfurization (HDS) of dibenzothiophene (DBT) is presented. All
nanostructures were obtained by a two-step hydrothermal/gas phase reduction. Firstly, CoMoW oxides precursors
were prepared using a hydrothermal method. Subsequently, all precursors were reduced and activated under HoS/Hz
at 500°C. Nanostructures were characterized by transmission electron microscopy (TEM), X-ray powder diffraction
(XRD) and the specific surface areas of the materials were measured using the BET method. The catalytic activity
and selectivity measurements in the HDS of DBT reaction were also presented.
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1 Introduccion

Actualmente los materiales nanoestructurados
juegan un papel muy importante en diferentes
campos de la ciencia. De la gran variedad
de compuestos nanoestructurados, los éxidos y
sulfuros de molibdeno y tungsteno presentan
propiedades interesantes como sensores (Galatsis
y col., 2001), semiconductores (Tenne, 2002) y
emisores de campo (Li y col., 2003). Ademds, se
exploran nuevas aplicaciones de estos materiales
como lubricantes (Changsheng y col., 2006) y
catalizadores (Albiter y col., 2006). A este
respecto, la industria moderna de la refinacién del
petroéleo realiza muchos esfuerzos en el desarrollo
de nuevos catalizadores para ser utilizados en
la etapa de hidrotratamiento del petréleo con el
objetivo de disminuir la cantidad de azufre y
nitrégeno presente en los combustibles (Chianelli
y col., 2009). La hidrodesulfuracién (HDS) de
compuestos organicos como tiofeno, benzotiofeno
y dibenzotiofeno es generalmente llevada a cabo
con sulfuros de molibdeno y tungsteno soportados
en alimina y promovidos con elementos del grupo
VIII como cobalto o niquel (Kabe y col., 1994;
Breysse y col., 2008). El desarrollo de un
catalizador trimetdlico (no soportado) basado en
los metales Ni-Mo-W (Soled y col., 2001) el cual
es tres veces mas activo que los catalizadores
industriales convencionales, renovo el interés en la
busqueda de materiales cataliticos para reacciones
de hidrotratamiento. Recientemente, varios
autores han reportado la sintesis de catalizadores
trimetélicos no soportados para HDS con mejores
propiedades cataliticas que las presentadas por
catalizadores tradicionales de Ni(Co)Mo/AlyO5
evaluados a condiciones similares de reaccién
(Nava y col., 2005; Huirache-Acuna y col., 2006;
Olivas y col., 2009).

Por otro lado, es de gran importancia el
estudio de nanomateriales de tipo trimetélico
que puedan incidir en este campo, ya que es
bien conocido que al disminuir el tamano de
particula se puede lograr un incremento en el
numero de sitios activos en el catalizador. Este
efecto varia dependiendo de las condiciones de
sintesis y el tipo de precursor utilizado (Huirache-
Acuna y col., 2009). Tomando como referencia
lo anterior, en este trabajo se presenta la
sintesis y caracterizaciéon de nanoestructuras de
oxidos de Co-Mo-W parcialmente sulfuradas y
su aplicacién como catalizadores en la reaccién

de hidrodesulfurizacién (HDS) de dibenzotiofeno
(DBT).

2 Metodologia

2.1 Sintesis de nanoestructuras

Las mnanoestructuras de o6xidos de CoMoW
parcialmente  sulfuradas  fueron  obtenidas
utilizando un método en dos etapas:
hidrotérmico/reduccién en fase gas.

En la primera etapa se preparé una
soluciéon acuosa saturada de heptamolibdato de
amonio tetrahidratado [(NHy)gMo7O24-4H5O],
metatungstato de amonio [(NHy)gHaW12040xH2 0]
y nitrato de cobalto hexahidratado
[Co(NO3)2-6H30], con una relacién molar de
0.5:1:1 (Co:Mo:W) (pH = 5). Esta solucién
se transfirié a un recipiente sellado, el cual se
mantuvo en agitacion a temperatura de 60 °C
por un tiempo de envejecimiento de 48 horas.
Posteriormente, se tomaron 20 mL de la solucion
envejecida y se diluyeron con 10 mL de agua
desionizada; finalmente se acidificé con HNO3 2.2
N para obtener un pH = 1. La solucién resultante
se colocé por separado en un contenedor de teflon
que se inserté en una autoclave de acero inoxidable
para llevar a cabo el tratamiento hidrotérmico a
200 °C durante 48 h.

Los materiales obtenidos se filtraron y lavaron
con agua desionizada y se secaron durante 12 h
a temperatura ambiente. La probable reaccién
de sintesis se muestra en la ecuacién (1), aunque
muchos pasos intermedios y fases pueden existir.

172 ( NH4)6M07024'4H20 + (NH4)6H2W12040XH20

46 Co(NOg)2-gHa0 —» [12MoO,-0.3H,0—6 WO,

~0.3H2O] +6 COWO4 + XHQO + 12 HNO3 + 19 NH3
9.5

+ 5 Hy (1)

Finalmente, una porcion de la muestra se sometio
a un tratamiento térmico a 550 °C

[7 MoO4-0.3H,0 + 5 WO,-0.3H,0] + CoWO,
— 10W0,4M004603 + COWO4 + MOO3 + W03
+3.6H20T (2)

Lo anterior se realizé con el objetivo de estudiar
el efecto del tratamiento en las propiedades de
los materiales. Las muestras fueron nombradas:

www.amidiq.com



R. Huirache-Acuna y col./ Revista Mexicana de Ingenierfa Quimica Vol. 9, No. 2 (2010) 209-218

A (sin tratamiento térmico) y B (tratamiento
térmico).

En la segunda etapa, las muestras A y B fueron
sulfuradas (por separado) bajo una atmdsfera de
gas reductor HoS/Hy (15% de HyS) a 500 °C
por un tiempo de 4 h para producir materiales
parcialmente sulfurados de CoMoW. Las muestras
fueron etiquetadas como Asuifurado Y Bsulfurado-

2.2  Caracterizacion

Las imégenes de microscopia electrénica de
transmision (MET) y el andlisis por EDS se
obtuvo en un equipo Philips CM200; el analisis
por difraccién de rayos X (DRX) se realizé usando
un difractémetro Philips X Pert MPD y un
difractémetro Rigaku modelo MiniFlex, ambos
con una radiacion ka del Cu, cuya longitud de
onda es A=1.54056 A; las mediciones de area
superficial especifica se llevaron a cabo en un
equipo Quantachrome AUTOSORB-1 utilizando
el método BET (£5% de error). Las muestras
fueron desgasificadas bajo flujo de argén a 200 °C
por 2 h previo a la adsorciéon de nitrégeno.

2.3 Actividad catalitica

La medicién de actividad catalitica (2% de
desviacién) se realiz6 en un reactor tipo “batch”,
el cual se cargé con 150 mL de solucién al 2.5%
de DBT en decalina y 0.5 g de catalizador. El
sistema se operd a 350 °C, 490 psi y 600 rpm,
tomando muestras cada 30 minutos durante 5
horas. El avance de reaccién se realizé analizando
las muestras obtenidas en un cromatdgrafo de
gases Perkin-Elmer Clarus 500 provisto con
automuestreador. Para la determinacién de la
constante de actividad de reaccién se considero
un comportamiento cinético de “pseudo” orden
cero (Harris y Chianelli, 1986). Después de la
reacciéon de HDS, las muestras fueron etiquetadas
como Apps y Bups.

3 Resultados y discusion

3.1  Difraccion de rayos X (DRX)

Los patrones de difraccion de los materiales
obtenidos se reportan en las figs. 1y 2
En el correspondiente a la muestra A (Fig.
la) se aprecia la presencia de las estructuras
cristalinas Mo,O,; (JCPDS-ICDD 13-0142) y
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CoWO, (JCPDS-ICDD 15-0867), asi como la
presencia de una fase amorfa. En la Fig. 1b,
correspondiente a la muestra B se observa la
presencia de las fases cristalinas Wy 4Mog 6O4
(JCPDS-ICDD 32-1391) y CoWO, (JCPDS-
ICDD 15-0867). Es claro que, a diferencia de
la muestra A, la muestra B presenta estructuras
altamente cristalinas, lo que es indicativo de que
existe una transformacién de fases en estado sélido
como producto de la difusién de especies debida al
tratamiento térmico a 550 °C, presumiblemente el
Mo,0O,, reacciona con atomos de tungsteno para
transformarse en Wy 4sMog 605, aumentando asi el
tamano de los cristales de esta estructura.

En el caso de las muestras Asufurados
Bsulfurado, Aups v Baps, se observan los planos
caracteristicos y representativos de estructuras
pobremente cristalinas de MoSy y WSy (JCPDS-
ICDD 37-1492, 8-237) (Liang y col., 1986). La
estructura pobremente cristalina de Mo(W)Ss
esta relacionada con las condiciones de reduccion
y el agente reductor (HoS/Hy) utilizado. Ademads,
se observa la presencia de intensidades que
corresponden al 6xido de tungsteno (WOj3)
de tipo hexagonal (ICSD 32,001, JCPDS 33-
1387) y éxido de molibdeno (MoO3) monoclinico
(JCPDS-ICDD 32-0671).  Por tal razén, se
puede mencionar que los materiales se encuentran
parcialmente sulfurados, mostrando dificultad
para sulfurarse a las condiciones utilizadas en este
trabajo. A este res-pecto, Albiter y col., (2006),
reportan una dependencia de la temperatura
de activacién y el grado de sulfuracién en el
caso de “nanorodillos” de MoSs. Por otro
lado, Huirache-Acutia y col., (2009), mencionan
diferencias en el grado de cristalizacién y la
actividad catalitica de nanoestructuras de WSo
al modificar las condiciones de activacién. Los
oxidos de molibdeno y tungs-teno presentan picos
con mayores intensidades en la muestra Bsyifurado;
la cual no presenta cambios significativos en su
estructura después de la reaccion de HDS de
DBT (Fig. 2b). El material Agyifurado Presenta
un cambio en su patréon de difraccién después
de la reaccién de HDS (Appg) (Fig. 2a). Las
intensidades de las fases de Mo(W)Sy aumentan
como resultado de una mayor cristalinidad. Este
comportamiento fue observado en materiales de
NiMoW no nanoestructurados por Huirache-
Acuna y col., (2006), y puede ser atribuido a la
temperatura de reaccién (350°C) y al solvente
presente (decalina), los cuales favorecen una

211



212

R. Huirache-Acuna y col./ Revista Mexicana de Ingenierfa Quimica Vol. 9, No. 2 (2010) 209-218

mayor cristalizacion. Ademds, el material Agpg
presenta la senal mds intensa del pico (002) a 20=
14°. La intensidad de esta senal es re-presentativa
de la direccién de apilamiento de la estructura en
el eje “c” en este tipo de materiales (Liang y col.,
1986). Mas atin, como se muestra en la Tabla 1,
la reaccién de HDS no afecta significativamente
el tamano de cristal en las fases sulfuradas de
Mo(W)Saz, salvo en el caso de la fase de WOs,
en la cual aumenta alrededor de 4 veces después
de dicha reaccién.

3.2 Microscopia electronica de transmision

(MET)

Las figs. 3a-d corresponden al andlisis EDS de las
muestra sulfuradas antes y después de la reaccion

a) . * Mo,O

471

Intensidad (u.a.)

20 ()

b) ¥ * Wo AMoo.soa
° CoWO,

Intensidad (u.a.)

20 (°)

Fig. 1: Patrones de difraccién de rayos X de
6xidos de CoMoW: (a) Muestra A, (b) Muestra
B.
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ASulfurado
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*

(002)
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Fig. 2: Patrones de difraccion de rayos X:
(a) Muestra Aguifurado (antes de HDS) y Aupps
(des-pués de HDS), (b) Muestra Bgyifurado (antes
de HDS) y Bups (después de HDS). En donde
(002), (100), (103) y (110) representan los picos
caracteristicos de MoS, y WS,.

Tabla 1. Tamanos de cristal calculados
utilizando la ecuacién de Debye-Scherrer

MOS2 WO3 MOOQ
Agufurado 9.1 nm  45.3nm -
Anps 5.2nm  181.2nm
Bsulfurado 6.1 nm  33.4 nm 19.0 nm
Bups 6.0 nm 47.4 nm 15.9 nm

de HDS, indicando que las cantidades relativas de
los metales permanecen sin cambios significativos
mientras que el oxigeno y el azufre, como era de
esperarse son elementos que por efecto de la di-
fusién modifican su concentracion.
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Fig. 3: Andlisis EDS de nanoestructuras de CoMoW: a) Asuiturados D) Bsulfurado, ¢)Anps ¥ d) Buaps.

En las figs. 4 y 6 se presentan imdgenes
de microscopia electrénica de transmision (MET)
de las nanoestructuras de CoMoW en forma
de éxidos y sulfuros. Para la muestra (A)
(Fig.  4a) se observan particulas en forma
de “laminas” con longitudes entre 70-200 nm
y ancho de 25-50 nm aproximadamente. El
tratamiento térmico a 550 °C (Muestra B)
modifica la morfologia de las nanoestructuras. Se
observan particulas de forma irregular y diferente
longitud (40, 82 y 117 nm) formando aglomerados
(Fig. 4b) debido a su alta energia superficial
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(Therese y col., 2005). El proceso de reduccién-
sulfuraciéon a 500 °C provoca modificaciones
en la estructura (ver DRX), sin embargo, la
morfologia permanece sin cambios significativos.
En las figs. 4c-f, se presentan imagenes con las
“franjas” caracteristicas de los sulfuros de Mo y
W. Se observa la presencia del apilamiento de
“franjas” de sulfuro de Mo(W) en diferentes zonas,
rodeando particulas de forma rectangular (figs.
4c y e) y formando estructuras tipo “fullereno”
(figs. 4d y f) (Tenne, 2002). Al medir la distancia
interplanar se obtiene un valor de 0.62 nm,
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Fig. 4: Micrografias de MET de nanoestructuras
de CoMoW: a) Muestra A, b) Muestra B, ¢) y e)

ASulfuradm d) y f) BSulfurado~

5K

Fig. 5: Mapeo elemental de la muestra B gy furado-

el cual es muy cercano al reportado para los
planos (002) en el Mo(W)Sz. A pesar de
que en varias regiones las “franjas” tienen un
apilamiento regular, su organizaciéon es también
desordenada (Fig. 4c), la cual es tipica de
estructuras pobremente cristalinas de Mo(W)S,
(Chianelli y col., 1979). La Fig. 4f muestra
un alto grado de ordenamiento estructural, tal
como era de esperarse de acuerdo a los resultados
de difraccién de rayos X y soporta la idea
que esa es la razén por la cual disminuye
el drea superficial reportada por los andlisis
de BET. Como se mencioné anteriormente,
la reaccién con gas reductor HaS/Hy a 500
°C produce materiales parcialmente sulfurados

Fig. 6: Micrografias de MET de nanoestructuras
de CoMoW después de HDS: a) y ¢) Muestra
AHDS, b) y d) Muestra BHDS~

(presencia de oxigeno) como se observa en el
mapeo elemental de la muestra Bgsuifurado (Fig.
5), en donde se observa que la distribucién
de los metales es muy homogénea en el caso
del molibdeno (Mo) y tungsteno (W) y con
menor homogeneidad en el caso del cobalto
(Co). Después de la reaccién de HDS no se
observan cambios significativos en la morfologia
del material Aguifurado- En la micrografia 6c
se observa que la nanoestructura presenta un
apilamiento més regular en las capas de sulfuro
comparado con el observado antes de realizar la
reaccién de HDS. De acuerdo a los resultados
de difraccion de rayos X, las fases presentes
en el material Bgsyifurado son estables durante
la reaccion de HDS de DBT. Sin embargo,
el drea superficial del material se incrementa,
esto puede deberse a la formacién de poros los
cuales probablemente fueron producidos por las
condiciones de temperatura y presiéon elevadas. Lo
anterior se observo en las figs. 6b y d, en donde se
detectd la presencia de huecos en las particulas,
los cuales no se observaron antes de la prueba
catalitica.

3.3 Area superficial especifica (SeET),
actividad  catalitica y selectividad
(HID/DSD)

El drea superficial (antes y después de HDS) se
reporta en la Tabla 2. Se observa que la ruta
de sintesis influye directamente en las propiedades
texturales de este tipo de materiales. La muestra
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Tabla 2. Area superficial especifica (5% error), constante de velocidad de reaccién (k) (£2% de
desviacién) y selectividad (HID/DSD) calculada al 15% de conversién de DBT.

Muestra  Area superficial especifica (m?/g) k& (mol/g*s) k& (mol/m?*s)  Selectividad HID/DSD
Oxidos

A 72 - - -

B 7.8 - — -
Sulfuros

Asulfurado 20 3.5x10~7 0.175x10~7 0.30

Bsulfurado 1.1 3.0x10~7 2.8x1077 0.35

AHDS 18.8 - -

Bips 6.0 -

(A) presenta el mayor valor de Sprr (72 m?/g)
y es evidente el cambio en el valor de Sggr al
someter la muestra a un tratamiento térmico
(muestra B). Se presenta una gran disminucién en
el valor de Sppr (7.8 m?/g) debido a la difusién
de las especies presentes en la nanoestructura
que conducen a la densificacién del material. Lo
anterior esta de acuerdo con lo resultados de
difraccién de rayos X, donde se mencioné que
las estructuras presentes en la muestra B son
altamente cristalinas, lo que indica que el tamano
de los cristales ha aumentado, disminuyendo asi
la porosidad y por ende el area superficial. La
sulfuracién de las nanoestructuras (reduccién
en fase gas) modifica las fases presentes en
los materiales y por lo tanto los valores de
area superficial especifica. En ambos casos los
valores de Sggr disminuyen como resultado del
reordenamiento de los materiales. En el caso de
la muestra (A) la disminucién es de un 72.1%
(Asulfurado) y para la muestra (B) de un 86.3%
(Bsuifurado). Después de la reacciéon de HDS el
comportamiento de ambos materiales es diferente.
El material Agufurado NO presenta cambios
significativos en el valor de Sggr (disminucién
de 6.1%). Por otro lado, el material Bsuifurado
incrementa su valor inicial de Sggr de 1.1 a
6.0 m?/g. Este comportamiento puede estar
relacionado con la formacién de poros en el
material durante la reaccién de HDS, provocado
por las condiciones de alta presién (490 psi) y
temperatura (350 °C) utilizadas (ver MET). La
actividad catalitica y selectividad (HID/DSD)
a 5 h de reaccién se reporta en la Tabla 2.
La constante de velocidad de reaccién (k) de
“pseudo” orden cero (porque la concentracién
de DBT disminuye linealmente con el tiempo)
esta dada en moles de DBT transformados por
segundo por gramo de catalizador y fue calculada
con la pendiente experimental de la grafica de
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Fig. T Esquema de reaccién de la

transformacién ~ de  dibenzotiofeno  (DBT)
en Bifenilo (BF), tetrahidrodibenzotiofeno
(THDBT) y ciclohexilbenceno (CHB).

concentracién de DBT vs. Tiempo, en donde 17.9
mmol es la concentracién inicial de DBT como se
muestra en la Ec. (3):

[Pendiente (1/Hr)] x (Hr/3600 s) (3)
x (1 mol/1000 mmol) x (17.9 mmol) x (1/gcqtal)

El  dibenzotiofeno es un  compuesto
modelo apropiado para utilizarse en nuestros
experimentos debido a la dificultad para remover
el azufre presente en su estructura; ademas existe
una gran cantidad de reportes en la literatura lo
que facilita su comparacién con datos previamente
reportados.

Las  nanoestructuras  obtenidas  fueron
utilizadas como catalizadores en la reaccién
de HDS de DBT, la cual se lleva a cabo
mediante dos rutas paralelas y competitivas
(Whitehurst y col., 1998), una de ellas
denominada desulfuracién directa (DSD) la cual
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genera bifenilo (BF), y la ruta de hidrogenacién
(HID) la cual genera ciclohexilbenceno (CHB) y
tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) (Fig. 7), de
tal manera que la selectividad se puede determinar
de la siguiente forma como se expresa en la Ec.

(4):
HID/DSD = ([CHB] + [THDBT)) / [BF] (4)

En este estudio se observa que el tratamiento
térmico afecta la morfologia, propiedades
texturales y estructura final del producto. Los
cambios anteriores afectan la cantidad de sitios
cataliticamente activos. Sin embargo, solo se
observé un ligero incremento en el valor de
actividad catalitica para el catalizador con mayor
SBET (ASulfurado) (k = 3.5x1077 mol/g*s, 20.03
m?/g), comparado con su contraparte (Bsulfurado)
(k = 3.0x1077 mol/g*s, 1.07 m?/g), el cual
presenta un valor menor de Sgrr. Si se normaliza
la actividad catalitica tomando en cuenta el area
superficial (Tabla 2), tenemos que por unidad de
area el catalizador Bgsulfurado €s mas activo, lo
anterior esta relacionado con una mayor cantidad
de sitios activos superficiales presentes en el
material Bguifurado comparado con la cantidad
de sitios en el Aguifurado- Si se observa la
morfologia de ambos materiales (micrografias
TEM), el material Agyifurado presenta morfologia
en arreglo de “laminas” mientras que el material
Bsulfurado  presenta arreglos curveados tipo
“esferas” irregulares. Por lo anterior, es posible
que los cristales de la muestra Bsuifurado tengan
més defectos cristalinos y/o expuesto un mayor
nimero de aristas, lo que resulta en un mayor
cantidad de sitios activos. Por otro lado, el
catalizador Aguifurado presenta menor densidad
de sitios activos a pesar de tener mayor &area
superficial, es decir gran parte de su &rea
superficial podria formar el plano basal de la
estructura cristalina el cual es inerte a la reaccién
de HDS (Chianelli y col., 2009). Ademds, en
estudios realizados recientemente por Albiter y
col. (2006), se observa un posible efecto del MoO,
en el incremento de la actividad catalitica de
“nanorodillos” de MoS, parcialmente sulfurados
y aplicados como catalizadores de HDS.

Los valores de la constante de actividad
catalitica (k) son muy semejantes a los reportados
por Camacho-Bragado y col. (2005) y Huirache-
Acufia y col., (2009), para “nanowires” de MoS,
y nanoestructuras de WS, (respectivamente).
Ademsds, los materiales ASulfm"ado vV Bsuifurado

fueron mas eficientes cataliticamente que
catalizadores de MoSy (no nanoestructurado)
(Albiter y col., 2006). Esta mejora puede estar
relacionada a un cambio en la morfologia y
estructura de las particulas con respecto a los
materiales no nanoestructurados. Estudios de
Microscopia de Barrido por Tunelaje (Bollinger
y col., 2001) han confirmado la presencia de
estados metdlicos especiales en los bordes de
cumulos pequenos de MoS,. Esta diferencia
en configuracion afectaria en gran medida las
propiedades cataliticas de materiales en los que
el tamano de particula se encuentra en el orden
de nandmetros. La selectividad se ve favorecida
hacia la trayectoria de la desulfurizacién directa
(DSD) por efecto del cobalto presente en la
estructura (Tabla 2). Este comportamiento ha
sido observado por diferentes autores (Nava y col.,
2007; Huirache-Acuna y col. 2009) y es comun
en catalizadores comerciales de CoMo/AlyO3
(Albiter y col., 2006).

Conclusiones

Nanoestructuras de CoMoW  parcialmente
sulfuradas fueron sintetizadas utilizando un
método en dos etapas: hidrotérmico/reduccién
en fase gas. En este estudio el someter la muestra
a un tratamiento térmico previo a la etapa
de reduccién-sulfuracién, afecté las propiedades
texturales, estructurales y cataliticas de los
nanomateriales obtenidos. Ademas se observé que
las muestras presentan una marcada preferencia
por la trayectoria de la desulfurizacion directa
(DSD), favoreciendo el rompimiento del enlace
C-S en lugar de la hidrogenacién.
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