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RESUMEN DEL PROYECTO

Resumen del Proyecto

El contenido de azufre de los combustibles tales como diesel y gasolinas se ha venido
reduciendo a niveles ultra bajos por las regulaciones medio ambientales que hay en muchos
paises, con el objetivo de reducir las emisiones contaminantes y la mejora de la calidad del
aire. La investigacion sobrela produccién de combustibles de contenido de azufre ultra-
bajo, ha ganado un enorme interésen la comunidad cientifica mundial. A pesar de que
estas nuevas regulaciones ambientales son beneficiosas, desde el punto de vista del medio
ambiente y la salud piiblica, cumplir con tales requerimientos en estas especificaciones,
representa un gran reto operativo y econémico para la industria de refinacién de petrdleo.
Algunos compuestos refractarios de azufre tales como 4,6-dialquildibenzotiofeno son
dificiles de eliminar en condiciones de desulfuracién convencionales, y por lo tanto, su
hidrodesulfuracién (HDS) representa un dificil desafio. Esta situacion pide soluciones
innovadoras y eficientes para la desulfuracién de las fracciones de petréleo.

Numerosas alternativas a HDS se proponen, sin embargo, en la medida que son
necesarias costosas modificaciones de los equipos existentes, las soluciones que mejoran el
proceso de hidrotratamiento actual, son las preferidas. El objetivo actual es desarrollar una
nueva generacién de catalizadores para lograr HDS-profundo {<b10 wppm de azufre),
modificAndolos estructuralmente, bajo la premisa técnica de que es necesario adaptar el
catalizador al reactor y no modificar el reactor al catalizador.

En primer lugar conviene destacar la importancia que tienenlos procesos de
hidrotratamiento de gasolinas dentro de un proceso de refinacién en general, de manera
que se tenga un estadodel arte de los catalizadores utilizados actualmente en
hidrodesulfuracién. Béasicamente existen dos tipos de catalizadores: i) catalizadores
soportados que tienen alta &rea superficial (mayor que 200 m?/g), pero sus sitios activos
estan diluidos en el soporte ademas de la fuerte interaccién entre estos, que conducen a una
reduccién de su eficiencia catalitica, ii) los catalizadores en masa (bulk), que tienen muchos
mas sitios activos que podria convertirse en una ventaja considerable, pero muestran un
area superficial especifica baja (inferior a 30 m?/g, miximo 80 m2/g), que los hace

considerablemente menos activos.
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RESUMEN DEL PROYECTO

La  modificacion de este ultimo tipo de catalizadores  “bulk”
es un enfoque versatil para sintonizar con éxito la actividad necesaria que se exigen y
mejorar sus caracteristicas, generando nanoestructuras que permitan controlar
caracteristicas relevantes tales como alta area especifica Sper, morfologia del material y en
algunos casos los planos cristalinos que ofrecen mayor actividad y selectividad en la
reaccion deseada.

Es por ello que durante el proyecto se dedicé mucho tiempo y esfuerzo en la sintesis
y caracterizacion de estos catalizadores "en bulk" a través de diversas vias. Inicialmente se
considerara una amplia gama de sulfuros de metales de Transicién {ReSz, AuzS, RuSz, MoS,
NiS2, WS, CoS, Rh2S3) y los sistemas clasicos bimetalicos conocidos de niquel y cobalto
promovidos por su propensién conocida para catalizar la reaccion de HDS-profunda
(NiMo2S4, CoMo02Ss4), y sus sistemas homélogos sintetizados en presencia de los surfactantes
como agentes dispersantes a través del método modificado de poliol. De manera que se
pueda hacer un estudio comparativo de los sulfuros clasicos en bulk y los homoélogos
modificados. Esta comparacién pretende demostrar quea partir de precursoresde
metalesy sulfuros en una matriz de un surfactante que funciona no solo como agente
dispersante sino que es una fase estabilizante en fase organica y/o acuosa, que permite
obtener, catalizadores libres de contaminantes, sulfuros metalicos y bimetélicos con alta
area superficial especifica, que pueden modificar sustancialmente su actividad y
selectividad catalitica. El agente surfactante ademads provee, una vez descompuesto, de la
fase carbénica donde ocurre la dispersion de la fase inorganica.

En vista de que los sulfuros de oro sintetizados durante la primera etapa de Sintesis
no mostraron actividad catalitica para la reaccién de hidrodesulfuracidn, y gracias al hecho
de que se observo la formacién de nanoparticulas de Au,S@Au, se extendi6 la sintesis para
sistemas soportados bajos diversos 6xidos y se determind su actividad en la reaccién de
oxidacién de CO a COz, con actividades bajas para el catalizador Au/TiO.

El segundo objetivo propuesto en este proyecto es, fue probarla eficiencia de
nuestros catalizadores en la reaccion de HDS-profundo en un reactor de lecho fijo de alta
presion. Usando para ello, un alimento modelo de diesel (cerca de 500 ppm de azufre),

especificamente para estos experimentos: bastante adecuado para observar el
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RESUMEN DEL PROYECTO

"efecto matriz" cldsicamente visto en materias primas reales en cuanto a su concentracién
de azufre (dibenzotiofeno y 4,6-Me;-dibenzotiofeno) nuestros compuestos de referencia).

Para las reacciones cataliticas fue usado un reactor de lecho fijo de alta presion, con
caudales controlados, presi6n y temperatura ajustadas a las condiciones de la reaccién
catalftica a nivel de una planta piloto.

La caracterizacién de los materiales se realizé a través de diversas técnicas de
avanzada; caracteristicas de este tipo de sistemas nanoestructurados, que esta descrito mas
adelante con mucho mds detalle. Esta caracterizacion se realizé con la colaboracion del
Instituto de Tecnologia de Quimica, UPV-CSIC, ubicado en Valencia - Espafia, bajo la direccién
de la Dra. Cristina Martinez y el Dr. Avelino Corma del Departamento de Catalizadores,

Procesos Cataliticos y Reactores Quimicos, del mencionado Instituto.
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INTRODUCCION

[. Introduccion

El petréleo y los combustibles fésiles constituyen mas del 70% de las fuentes
de energia primaria, hecho que involucra apreciables problemas de contaminacién.
Uno de ellos es la produccién de emisiones sulfurosas a la atmésfera, ya que el
petréleo tiene una fraccién relativamente pesada que contiene una gran cantidad de
compuestos azufrados y nitrogenados. Estos, al ser quemados, liberan diéxido de
azufre y diversos 6xidos de nitrégeno. Para disminuir la descarga de contaminantes
por esta combustién existen dos tendencias: las medidas preventivas y las medida
correctivas. Las medidas correctivas involucran el tratamiento de los efluentes que
salen de chimeneas y de escapes de los automotores por medio de convertidores
cataliticos. Los tratamientos preventivos involucran la remocién de los precursores de
los contaminantes durante el proceso de elaboracion de los combustibles en las
refinerias de petréleo.

Existen muchas razones para remover del petréleo compuestos de azufre: la
reduccién de corrosidn durante el procesamiento posterior de las fracciones tratadas;
control y disminucién de emisiones a la atmosfera; en el caso de la gasolina, se
aumenta la estabilidad de color y la resistencia a la formacién de gomas, y se
incrementa el niumero de octano; para querosinas, se disminuyen los depdsitos
indeseables y humos; para gaséleos, se mejora su estabilidad.

Debido a los problemas de contaminacién, la ciudadania demanda a los
gobiernos medidas cada vez mds estrictas para abatir los niveles de las emisiones
contaminantes. Estas demandas populares han provocado que los cuerpos legislativos
emitan normas y leyes que fijan las cantidades de compuestos precursores de los
contaminantes en niveles cada vez mas bajos en los combustibles. Por ejemplo,
recientemente a nivel mundial se han emitido legislaciones que regulan los niveles de
contenido de azufre en el diesel: para el afio 2013 el contenido de azufre debe ser
reducido un orden de magnitud respecto al actualmente vigente (de 500 a 10 wppm,

aproximadamente).




INTRODUCCION

Esta situacién orilla a los productores de combustible a modificar las actuales
tecnologias de remocién de estos compuestos en los combustibles. Venezuela, mas
temprano que tarde, tendra que adecuarse a los nuevos estindares internacionales de
calidad de los combustibles.

Es en este contexto se sitia el presente proyecto de Tesis Doctoral.

Para remover varios de los compuestos precursores de los contaminantes
atmosféricos, existen procesos denominados de hidrotratamiento. En estos procesos
se utiliza hidrégeno para remover el azufre (hidrodesulfuracién, HDS), para remover
el nitrégeno (hidrodenitrogenacién, HDN), para la remocién de compuestos
aromaticos (hidrodesaromatizacién, HDA) y para la remocién de metales pesados
(hidrodemetalizacién, HDM).Todos estos procesos, ademas de necesitar hidrégeno,
requieren de un reactor que tenga un catalizador capaz de acelerar las reacciones de
eliminacién correspondientes. En la actualidad se buscan catalizadores que puedan
desempefiar las funciones de hidrotratamiento de una manera mas eficiente, sin
disminuir la calidad del combustible.

Muchas de las empresas mas importantes del mundo, incluyendo PDVSA, e
institutos de investigacion especializados realizan estudios en la bisqueda de nuevos
catalizadores que permita llevar a cabo hidrotratamiento para producir un
combustible diesel o gasolinas con muy bajo contenido de azufre (ULSD: Ultra Low
Sulfur Diesel), menores de 10 wppm de azufre, cumpliendo asi con los
requerimientos de la Agencia de Proteccién Ambiental de los Estados Unidos (EPA) y
las regulaciones de la Comunidad Econémica Europea (Comision Europes, Directiva
2009/30/EC) (Leyes Marco exigida por el instituto donde se desarrollara la parte
experimental de la Tesis).

Este proyecto, propone alternativas en el disefio de nuevos catalizadores
nanoestructurados para obtener combustible diesel con un contenido de azufre

acorde a los nuevos estandares internacionales.
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EL PROBLEMA

I1. Problema

La industria petrolera a nivel mundial se encuentra bajo una creciente presién de las
diversas legislaciones para mejorar la calidad de los combustibles tales como diesel y
gasolinas con el fin de reducir las emisiones de gases méviles de escape. Europa y EEUA han
introducido nuevas especificaciones para motores diesel de bajas emisiones, y se espera
que el Norte y otros paises de América incluyendo Venezuela y muchos otros sigan su
ejemplo. Es por ello necesario generar tecnologias que permitan lograr desulfuracién
profunda (< 10 wppm) a través de modificaciones en los catalizadores y no en las unidades
de refinacién que resultan mucho mdés costosas a nivel de re-ingenieria. La actividad de los
catalizadores debe aumentarse, al menos, en un orden de 30% a la de los catalizadores
actualmente usados en el mercado internacional. Si no se toman las acciones
correspondientes luego sera necesario hacer re-ingenieria de unidades de hidrotratamiento

ademas de los ya conocidos efectos ambientales.
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ANTECEDENTES

[11. Antecedentes

ITII.1. Hidrodesulfuraciéon (HDS): Estado del Arte

La industria de refinacion de crudos ha sufrido un crecimiento considerable

durante el siglo XX que ha favorecido una parte importante de la actual actividad

moderna. Uno de los objetivos principales del procesamiento de crudo es reducir su

alta relacién carbono/hidrégeno. Hoy en dia, hay muchos campos petroleros en el

mundo y cada uno de ellos produce crudo de diferentes calidad basado en las diversas

caracteristicas e impurezas que presenta (Tabla 1).

Tabla 1. Crudos y sus propiedades y caracteristicas de los crudos venezolanos [1]

Crud Comercialmente
udos hidrotratados
Nigeria Ligeros Pesados
Forcados Brent de Siria Urales de Arabia
Clas:'ﬁrz(:ggn de Nafténicos Parafinicos Parafinado Intermedios Aromdticos
Propiedades
Rango de ebullicién,
o, (5-95%) 296-380 301-405 296-382 298-400 293-399 220-380
Contenido de S (% 0.25 0.43 0.61 118 2.10 0.076
peso)
Contenidode N (ppm 354 343 PY2) 509 421 60
por peso}
Aromdticos (%) 17 11 11 12 16 -
Densidad (g/mi) 0.882 0.857 0.849 0.877 0.879 0.840
Petréleos Venezolanos
Carabob
Caracteristicas ( C;rr: N(;g(:-o ) Morichal ~ Ayacucho  Boscén  Tia Juana
°API 89 9.0 9.0 10.1 11.1
G.E. (60/60°F) 1.0078 1.0071 1.0080 0.9993 0.9920
Conradson(%p) 15.2 11.8 19.7 15.0 12.3
Vanadio (ppm) 430 390 450 1220 397
Azufre(%peso) 399 3.92 375 5.66 2.53
Nitrégeno (%eso) 0.76 0.52 0.75 0.44 0.30
Asfaltenos (%peso) 10.1 8.6 14.3 15.2 7.5

El petréleo es una mezcla de literalmente cientos de compuestos de

hidrocarburos en un rango de tamafio muy pequeiios, tal como el metano, con s6lo un

4tomo de carbono, hasta compuestos muy grandes que contienen 200 y mas atomos
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de carbono (Figura 1.A). No todos los compuestos contenidos en el petréleo son
hidrocarburos. El crudo también contiene ciertas impurezas tales como el azufre
(Figura 1.B), nitrégeno, oxigeno y metales. Por mucho, las impurezas mas frecuentes
son los compuestos organicos sulfurados denominados mercaptanos. Los compuestos
de azufre con una estructura mas complicada también estdn presentes, tales como
disulfuros, tiofenos, benzotiofenos, dibenzotiofenos y sus analogos sustituidos [2],

sobre todo los compuestos que particularmente mantienen nuestra atencién para este

proyecto.
Fitano
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Figura 1. Perfil de gasoil del Brent. a) Cromatograma especifico de carbén y b) Cromatograma
especifico de azufre [1]

Otra impureza orgénica son los hidrocarburos insaturados. Las olefinas, que
usualmente no estan presentes en el crudo, gracias a las condiciones reductoras de los
yacimientos, a menudo son formadas durante el proceso de refinamiento, son
inestables, y ripidamente se combinan entre ellas u otras similares para formar

polimeros, resultando en gomas insolubles que causan grandes problemas en los
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depésitos de las estaciones de combustible. Otro grupo de hidrocarburos insaturados
son los aromaticos, suelen ser muy estables y son una fuente de preocupacién debida
principalmente a sus efectos ambientales y de salud. Aunque los compuestos de
cloruros organicos usualmente no se retiran del crudo como producto, los efectos
corrosivos de estos compuestos sobre las partes de las refinerfas es siempre causa de
preocupacion. Los (iltimos compuestos que suelen ser un problema para la industria
de refinacién como se ha mencionado antes son el contenido de metales en el crudo,
tipicamente niquel, hierro y vanadio. Debido a su baja volatilidad, estos se encuentran
en los productos mas pesados en el petréleo. Estos solo son una preocupacion cuando
puede afectar el posterior tratamiento del crudo. Muy complejos procedimientos son
requeridos para refinar el crudo y hay muchos procesos individuales para obtener
productos negociables de alta calidad. El proceso de hidrodesulfuracién interviene en

diferentes etapas de la refineria y en diferentes subproductos del crudo.

II1.2. Refinamiento de Petréleo y Origen del alimento para HDS

La industria de refinamiento de petréleo convierte el crudo en mas de 2500
productos refinados que se pueden dividir en siete (7) grupos:
v' Productos volitiles (propano y butano, GLP, nafta ligera).
Destilados ligeros (gasolina, nafta pesada, querosene y combustible de avién).
Destilados medianos (diesel para autos, aceite de calefaccidn, gasoil).
Aceites lubricantes (motor, aceite de maquina).

Ceras (recubrimiento de papel y alimentos, de grado farmacéutico).

b N N N N N

Bitumen (asfaltos y coque).

Los productos de estos grupos son procesados y debe cumplir con ciertas

especificaciones, resultado de un compromiso entre las caracteristicas de rendimiento

deseadas para el crudo disponible y las facilidades de procesamiento que se poseen.
La refinacion de petréleo es un procedimiento muy complejo y hay muchos

procesos individuales para obtener los productos deseados previamente

mencionados. Existen cientos de configuraciones diferentes en los diversos procesos

que integran una refineria. El cambio de una configuraciéon es principalmente
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determinado por la composicién del crudo (materia prima) y los productos deseados
como negociables. La disposicién de estos procesos puede variar entre refinerfas, y
pocas, o ninguna, emplean todos estos procesos. En la Figura 2, se muestra un ejemplo
de un diagrama de flujo de una refineria incluyendo todos sus procesos. En color
naranja estan los procesos de hidrotratamiento que son de particular interés para
nuestro proyecto.

Tabla 2. Propiedades de las fracciones de crudos de refinerias

Naftae Kerosen® Gas il Atm. Resid.9 Gas oil Vacios Residuos Vacfo/
fg:ﬁi‘:;fl 0 40-180 180-230 230-360 343+ 343.500/500+ 500+
% en la fraccién ~20 ~10 ~20 ~50 ~30 ~20
~30% alcanos
~50% alcanos ~20% alcanos ~10% alcanos y naftenos ~40% alcanos
Compasicién ~40% naftenos ~60% naftenos ~60% naftenos ~65% y naftenos ~15% asfaltenos
o art : aromdticos ~60%
~10% aromaticos ~ ~20% aromaticos  ~30% aromaticos ~5% A
arométicos
asfaltenos
%S 0.01-0.05 0.1-03 05-15 25-5.0 1.5-3.0 3.0-60
96N 0.001 0.01 0.01-0.05 0.2-0.5 0.05-0.30 0.3-0.6
V(ppm) - 20-1000 50-1500
Ni(ppm) - - 5-200 - 10-400
H/C 2.0-2.2 1.9-20 1.8-19 ~1.6 ~17 ~14
Principales Mejora del olor Mejora del punto Mejora de nuero Reduccién de Pre- Pre-tratamiento
propésitos del (HDS) de humo de cetanos Sen el fuel oil tratamiento (HDS, HDNy HDM)
hidrotr i Pre-tr i {reduccifn de {reduccién de pesado para FCC (HDS para el proceso de
en reformacién i aromaticos). R én de y HDN) conversién
catalftica (HDS, Reduccibnde S en ion de Sen asféltenos Conversién
HDN). el jet fuel el DIESEL Reduccién de (HCR, MHCR)
Pre-tratamiento metales
en reformacion
convapor (HDS)

Nombre usados con frecuencia: a: gasolina cruda, nafta virgen; b. kerosene, jet stock; c. LGO, HGO, GO atm, diesel (270-360),
destilado medio {220-360); d. long residual, fondo atm, crudo reducid, topped crude; e. VGO, LVGO, HVGO, vaccum distilate; f
residuo corto, vac. bottms, asfaltenos, bitumen

Las tres mayores familias de procesos que transforman el petréleo crudo en
productos derivados son los procesos de separacién (S), los procesos de conversion
(C) y los procesos de tratamiento (T). Como claramente se ilustra en la Figura 2. El
hidroprocesamiento toma un lugar importante en este ultimo. Muchos de los procesos
de separacién y conversion alimentan a los sistemas de hidrotratamiento. Estos
alimentos son principalmente combustible para aviones, gasoil (diesel), kerosene y
nafta procedentes del proceso de destilaciéon atmosférica (1), asi como el gaséleo de
vacio procedente del proceso de destilacién al vacio (2). La nafta y el diesel son
recuperados de los fluidos del craqueo catalitico (FCC) (3) y los reactores de coque (4)
también pueden someterse a HDS.

La mayoria de las corrientes en una refinerfa deben someterse a un
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tratamiento con hidrégeno en algiin momento de su procesamiento lo que hace que el
proceso de hidrotratamiento sea de suma importancia en cualquier refineria.
Dependiendo de su origen y las propiedades fisicas, las materias primas (feedstock)
no contienen los mismos compuestos de azufre, como se explica en adelante.

En la Tabla 2, se muestra algunas de las propiedades de diversas fracciones de

crudo en las refinerias.

II1.3. Compuestos de Sulfuro en alimentos para HDS

Una de las principales dificultades a la que se enfrenta el proceso de
hidrotratamiento catalitico, es la variable complejidad de las corrientes de
alimentacidn a tratar y la falta de conocimiento sobre la naturaleza de los compuestos
que estan presentes. Los crudos se encuentran conformados, principalmente, por
hidrocarburos, pero dependiendo de su origen pueden contener cantidades
importantes de heterodtomos. Las estructuras que contienen los heterodtomos estan
distribuidas en todo el intervalo de ebullicién de las fracciones destiladas del crudo,
pero generalmente se incrementa la concentracién y complejidad de estas estructuras,
en las fracciones con mayores puntos de ebullicién y en el residuo no volétil.

Como una consideracién general, un alimento (feedstock) para HDS es una
fraccidon de combustible o corriente que contiene compuestos de azufre a ser
removidos o apartados antes de un procesamiento adicional en la refineria o para
cumplir con las normas comerciales de productos finales. Las fracciones de bajo punto
de ebullicién (naftas ligeras) principalmente contienen compuestos organosulfuros

alifaticos denominados tioles, tioeteres y disulfuros.
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Figura 2. Ejemplo de un diagrama de flujo de una refineria

Estos son muy reactivos y pueden ser removidos facilmente. Fracciones con

alto punto de ebullicién, como nafta pesada, diesel de primera destilacién (gasoil) y

nafta ligera (FCC), contienen tiofeno, benzotiofenos y sus derivados alquilados. Estos

compuestos son mas dificiles de convertir por via de hidrotratamiento. Las fracciones
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mas pesadas tipo blend del pool de gasolinas y diesel (abajo nafta de FCC y el diesel de
coquizacién) contienen principalmente alquilbenzotiofenos, dibenzotiofenos y
alquildibenzotiofenos. La fraccién con mayores puntos de ebullicién contienen
relativamente mas compuestos de sulfuro y con mas altos pesos moleculares, tal como

se muestra en la Figura 3.

% de S Refractario: 94 %

Punto de Ebullicién Inicial (PEI) = 200 °C
Punto de Ebullicidon Final (PEF) = 436 °C \
Origen del Crudo: Mar del Norte ¢

TR

% de S Refractario: 48 %

PEI - PEF = 160 - 392 °C
Origen del Crudo: Emiratos Arabes

TR

% de S Refractario: 37 %
PEI - PEF = 111 -394 °C
Origen del Crudo: Nigeria l ULL
s Jll l I TOPTE Y | A mw%k‘\ﬁm N

TR

Figura 3. Porcentaje de compuestos de sulfuros refractarios en feedstock como una funcién
del punto de ebullicién.

La reactividad relativa de los compuestos sulfurados en HDS muestra el
siguiente orden tiofeno > alquiltiofeno > benzotiofeno > alquilbenzotiofeno >
dibenzotiofeno > alquildibenzotiofeno sin sustituyentes en la posicion 4 6 6 >
alquildibenzotiofeno con una sustitucién en cualquiera de las posiciones 4 6 6 > 4,6-
dialquildibenzotiofeno [4]. En la Figura 4, se muestra una escala relativa de
reactividad de los diversos sulfuros presentes en las fracciones, en funcién del tamafio
y posicién de los grupos alquil sobre los anillos.

Los numerosos tipos de fracciones que requieren tratamiento con hidrégeno y
sus diferentes origenes dentro de la planta explican el creciente interés en una mejora
del rendimiento y la eficiencia del proceso de hidrotratamiento.

Cada una de las materias primas anteriormente mencionadas requiere HDS

para ser tratados en condiciones especificas a partir de sus compuestos de azufre. Sin
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embargo, el proceso de hidrotratamiento generalmente utilizado sigue siendo el

mismo y se describe en la siguiente seccion.

Mercaptanos
R-SH, R-§-S-R RanFo
" Gasolinas
Tiofenos
£y
Rango
T con Me a C-2/C-5 ]‘;‘r;
A
o e
Benzotiofenos
/e \>‘
N
& Range
N p/ Diesel
BT con Me en C-2/C-7

DBT con MeaC-4
") Q@
$
" DBT con Me a C-4/C-6

N4

Velocidad relativa de reaccidon (ua)

.
e

AN

!

3
Mo e

Incremento en tamaiio y dificultad para HDS

Figura 4. Reactividad de diversos compuestos organo- sulfurados en reacciéon de HDS en
funcién del tamafio y posicién de los grupos alquil sobre los anillos

II1.4. Hidroprocesamiento

El hidrotratamiento catalitico, se refiere a una variedad de procesos cataliticos
de hidrogenacién de hidrocarburos y remocién de azufre [hidrodesulfuracién (HDS)],
nitrégeno [hidrodenitrogenacién (HDN)], oxigeno [hidrodeoxigenacion (HDO)] y
metales [hidrodemetalizaciéon (HDM)], de las diferentes corrientes de petréleo en la
refineria.

Hay varias claves en la ingenieria del proceso asociada con el

hidroprocesamiento, incluyendo hidrocraqueo e hidrotratamiento [2].
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El hidrocraqueo es un método establecido y fiable para la transformacién de
fracciones de bajo valor de petréleo pesado en productos con mayor valor agregado.
En el proceso de hidrocraqueo, fracciones pesadas de petréleo de bajo coste se hacen
reaccionar con hidrégeno a alta temperatura (350 - 400 °C) y presién (9 - 20 MPa) en
presencia de un sistema catalizador optimizado para obtener productos de alto valor
agregado: gasolina, combustible de aviacién y naftas para la produccién de gasolina o
como materia prima aguas abajo [5].

Mientras que un cambio significativo en el peso molecular se produce durante
el hidrocraqueo, el hidrotratamiento generalmente implica solo pequefios cambios en

la estructura molecular global.

I11.4.1. Hidrotratamiento

El propésito de estos procesos es el de saturar las moléculas que se encuentran
en la fraccibn y remover los heterodtomos no deseados, sin cambiar
significativamente el intervalo de puntos de ebulliciéon ni la distribucién del tamaiio
molecular. Las reacciones de hidrocraqueo, que si producen estos cafnbios,
frecuentemente ocurren de manera simultinea y en muchos casos, estas son
deseadas. Actualmente, el hidrotratamiento es usado ampliamente, tanto para la
conversién de corrientes pesadas como para mejorar la calidad de los productos
finales. Adicionalmente, juega un papel fundamental en el pretratamiento de
alimentaciones para otros procesos de refinacién, como es el caso de la reformacion
catalitica, el craqueo catalitico de efluentes (FCC) e hidrocraqueo. Este proceso resulta
de gran importancia para ajustar el producto a las regulaciones que ya han sido
mencionadas, las cuales establecen que los combustibles deben ser purificados para
disminuir las emisiones contaminantes de 6xidos de azufre y de nitrégeno que
contribuyen a la formacién de lluvia icida. Ademads, desde el punto de vista de
procesamiento, hay otra importante razén para remover los sulfuros desde las
corrientes dentro de una refineria de petréleo puesto que el azufre, aun en
concentraciones muy bajas, envenena a los catalizadores de metales nobles (platino y

renio) en las unidades de reformacién catalitica que son usadas subsecuentemente
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para aumentar el nivel de octanos de la corriente de naftas, por ejemplo.
Consecuentemente, este proceso es una de las mas grandes aplicaciones de catilisis
industrial sobre la base de cantidad de material (fraccién de crudo) procesado por
afio. Basado en la cantidad de catalizador vendido por afio, el catalizador de
hidrotratamiento constituye el tercer catalizador mas vendido después de
catalizadores para sistemas gaseosos y catalizadores de craqueo de fluidos [6].

Aunque hay variaciones significativas de una regién a otra, esté claro que las
regulaciones ambientales permitieron hacer ajustes en las refinerias, dada las
importantes consecuencias negativas de las emisiones de estos gases nocivos, para
introducir mayor capacidad de hidrotratamiento en las mismas. Por ejemplo, la
hidrodesulfuracién profunda (Deep-hydrodesulfurization, deep-HDS) y la reduccién
de aromaticos fueron consecuencia de importantes investigaciones en este dmbito.
Pensar en procesos de hidrotratamiento mds eficientes, es un nuevo reto y tendra un
importante impacto en el rendimiento de las refinerias que podra ser visto en el
futuro cercano.

La necesidad de reducir los niveles de contaminantes de los combustibles,
lubricantes y otros derivados, asi como la explotacién de crudos cada vez mas
pesados, hacen prever que el hidrotratamiento cobrard aun mas importancia. Las
modificaciones al “Acta del Aire Limpio”, enmendada por (ltima vez en 1990 por el
Congreso Norteamericano y los limites maximos permisibles de contaminantes en
combustible propuestos por la Directiva 98/69/CE del Parlamento Europeo y del
Consejo, de 13 de Octubre de 1998, relativa a las medidas que deben adoptarse contra
la contaminacién atmosférica causada por las emisiones de los vehiculos de motor, se
muestran en la Tabla 3. Con estas medidas se persigue alcanzar una dréastica
reduccién de los contaminantes presentes en combustibles como gasolina y diesel,
debido al crecimiento anual de la demanda mundial de estos derivados para el
transporte, sin embargo hasta la fecha no se han alcanzado los limites propuestos.

Como se mencioné antes, las impurezas removidas durante el
hidroprocesamiento son principalmente metales, compuestos que contienen azufre,

nitrégeno y oxigeno.
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Tabla 3. Limites maximos de compuestos regulados para los tres mayores derivados del
petroleo, propuestos por el Parlamento Europeo y el Consejo de la Unién Europea

X , Europa
Especificaciones 1999 2000 3005 2010 EEUU
Gasolina
S (ppm) 500 150 50 <10 18-20
Benceno (%vol) 5 1 <1 <1 0.4-0.6
Aromadticos (%vol) 42 35 <35 23
Olefinas (%vol) 18 14-18 <10 3.5-4.0
Oxigeno(%vol) 2.7 2.7 <27 <2.7 2.0-2.2
Diesel
Densidad mdxima 0.860 0.845 0.840-0.845 0.82-0.84 0842
S {ppm) 500 350 50 <10 140
Numero de cetanos 49 51 51-53 >55 53.8
Destilado 95% vol 370 360 340-360 <340
Poliaromdticos (%peso) 11 3-11 <2
Combustible para calefaccién domestica
S (% peso) 0.2 0.2 0.2 0.1

El azufre es el mas comin, pero al mismo tiempo, es la impureza menos
tolerable. Sin embargo, puesto que el incremento de los pasos para obtener productos
refinados desde el crudo es considerable, son requeridos, para mejorar la calidad de
los productos, muchos otros procesos tales como: hidrodesulfuracién (HDS), la
remocion de metales (hidrodesmetalizacién, HDM), nitrégeno
(hidrodenitrogenizacién, HDN) y en algunos casos también oxigeno
(hidrodeoxigenacién, HDO). Otra posible via para obtener productos hidrotratados de
calidad adecuada (deseada) podria ser hidrotratamiento de mezclas (blends) de
varias fracciones destiladas. Un estudio de los efectos de hidrotratamiento catalitico
sobre calidad de diesel usando alimentos preparados por diferentes mezclas fue
hecho por Ancheyta-Juaréz et al. [7, 8]. Sus resultados mostraron que las
especificaciones de diesel, en contenido de sulfuros y ntimero de cetanos, podria ser
alcanzado a través de un dnico paso de hidrotratamiento de estas mezclas en
condiciones moderadas de operacién. El entendimiento profundo del
hidrotratamiento y la necesidad de productos de mejor calidad conduce al desarrollo
del procesamiento del crudo usando dos etapas de reaccién: el mismo equipo

demostré [9], que una primera estacién que busca remover los metales, mientras que
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la hidrodesulfuracién es la reaccién principal en la segunda etapa. Una idea similar,
pero con solo hidrodesulfuracién, fue presentada por Reindhoudt et al. [10], donde la
aplicacién de un reactor de HDS separado, seguido de un proceso convencional de
HDS en el cual un catalizador hecho a la medida es mas efectivo para remover el
remanente (mas refractario) de los compuestos sulfurados. Esto es lo que se denomina
HDS profunda (Deep-HDS) y es el objetivo de este proyecto, donde se busca sintetizar

catalizadores mds eficientes para esta reaccion en especifico.

II1.4.2. Hidrodesulfuracién (HDS)

El azufre constituye la impureza méas abundante en el crudo, variando su
contenido segun el origen del petréleo (Tabla 1). La cantidad de S puede ser tan baja
como 0,1% en peso, como es el caso del norte de Africa e Indonesia, o puede
incrementarse entre 2-5% en peso como en Arabia Saudita y Venezuela. En la fraccién
de naftas de bajo punto de ebullicién, el azufre se encuentra principalmente en la
forma de tioles (mercaptanos), sulfuros, disulfuros o tiofenos. Para las fracciones de
kerosene y gasoil, de destilado intermedio, los compuestos tiofénicos estan
principalmente constituidos por estructuras benzo- y dibenzo-tiofeno.

Utilizando técnicas de analisis, como la cromatografia de alta resolucién y
espectrometria de masas, se han identificado diferentes especies sulfuradas en las
fracciones de destilado. Los componentes que se mantienen presentes después de la
HDS también se encuentran en la alimentacién y corresponden a un pequefio grupo de
compuestos de alto punto de ebullicién, dibenzotiofenos sustituides con alto grado de
impedimento estérico.

La reactividad de los compuestos organosulfurados depende fuertemente de su
estructura. Los grupos sustituyentes adyacentes al 4tomo de S generalmente retardan
el proceso de HDS. Los sustituyentes metilos en la posicién orto y para promueven el
rompimiento de enlace C-S comparado con estos en posicion meta. Usando calculos de
orbitales moleculares, considerando en términos del efecto de las propiedades
electro-donadoras de los sustituyentes (efecto inductivo) y su posicion en el anillo

sobre la labilidad del enlace C-S. Estos atomos adyacentes al dtomo de S decrecen la
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reactividad principalmente a través de los efectos estéricos. Este tltimo efecto es
especialmente marcado para dibenzotiofeno, el compuesto 4,6-Mez-DBT siendo
aproximadamente diez veces menos activo que los compuestos sin los grupos metilos
[11]. Esto es importante para el alimento en el proceso real, pues se ha observado que
los compuestos dialquildibenzotiofenos sustituidos en las posiciones 4,6 permanecen
intactos para las etapas finales de HDS.

Nuestro compuesto de referencia para evaluar los materiales sintetizados en sus
propiedades cataliticas, en este proyecto es uno de los compuestos mds refractarios: 4,6-

dimetildibenzotiofeno (4,6-Mez-DBT).

I11.4.2.1. Mecanismo general de la reaccién de HDS

Tioles alifiticos aromaticos son intermediarios en las reacciones de apertura
de anillo de los compuestos ciclicos que contienen azufre. Estos tienen una alta
reactividad, y el &tomo de azufre puede ser facilmente removido, que explica porque
ellos no aparecen en el combustible. Los tioles alifaticos pueden reaccionar a través de

eliminacién e hidrogenacion:

-H,S +H,
R — CH,CH; — SH ——— RCH = CH, ——— R —CH, — CH;
y a través de hidrogenélisis:
R—CH2CH2 _'SH + Hz — R— CHZ _CH3 + st

Como se describird mas adelante, la hidrodesulfuracién es una reaccién
catalizada en fase heterogénea. Sulfuros de metales de transiciéon soportados se ha
encontrado que son muy buenos catalizadores para la reaccién de HDS.

La eliminacién tiene lugar por la reaccion catalizada a través de los sitios acido-
base generados por el sulfuro del metal en la superficie. La reaccién es un ejemplo de
la eliminacién del hidrogeno B tipo Hoffmann {12, 13, 14]. La hidrogenacién y la

hidrogendlisis toma lugar en la superficie del sulfuro metalico a través de la escisién
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de los enlaces C-S y H-H y la formacién del enlace C-H y S-H [15]. Los tioles alifaticos
que contienen un atomo de hidrdogeno B-H sufren eliminacién mas rapido que la
hidrogendlisis [16]. Tioles alifaticos sin dtomos de hidrégeno B-H, tal como el
metanetiol [17], sufre hidrodesulfuracién a través de hidrogendlisis. La
hidrodesulfuracién de tiofenol principalmente se obtiene benceno [18] y puede
también ocurrir por hidrogenolisis.

El mecanismo de reaccién con compuestos sulfurados que contienen anillos
aromaticos no es tan simple, y puede ocurrir por varios caminos de reaccién. Se han
sugerido diferentes vias para explicar la formacion de butano a partir de la HDS de
tiofeno. Basados en estudios realizados a presién atmosférica, en donde se determiné
la presencia de butadieno y la ausencia de tetrahidrotiofeno en los productos de
reaccién. Mientras el mecanismo de HDS del tiofeno a baja presién se mantiene en
debate, a elevadas presiones de H: se considera, mas probable la via de hidrogenacién
de tiofeno a tetrahidrotiofeno. Se ha propuesto una ruta que comienza con la ruptura
del enlace C-S y la salida directa del azufre, generando butadieno que sucesivamente
es hidrogenado, hasta llegar a la formacién del butano (Figura 5, ruta a-b). Sin
embargo, un tratamiento simplificado sobre el orbital molecular de tiofeno adsorbido
en una seccion hipotética de Mo.Sy, ha sugerido que el mecanismo pasa por una

hidrogenacién parcial previa a la ruptura del enlace C-S.

HZ S . Hz
¢ 'HzS\A
HZC\\/\CH
f\ s i : H,
K 2H; * H3C\/\CH
s e H,C 3
a\ H,S HaS \/\CHa
H; b"l{
H,C ~ T2
\/\CHZ

Figura 5. Mecanismos propuestos para la HDS del tiofeno [19]
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Por otro lado se ha propuesto la HDS directa del tiofeno a buteno (ruta f),
basado en la ausencia del terahidrotiofeno en la fase gaseosa. Estas consideraciones
suponen que los intermediarios se encuentran retenidos en los sitios de reaccién
sobre la superficie del catalizador a medida que transcurre la reaccién, en otras
palabras, un mecanismo concertado.

En un estudio de reactividad de tetrahidrotiofeno sobre MoS: a baja presién
Blake et al. [19] se detect6é una cantidad importante de tiofeno y butadieno, lo que
llevé a proponer dos rutas diferentes para la HDS del compuesto, siendo estas e, by c,
a, b (ver Figura 5). Al realizar los estudios a presiones elevadas y empleando en
algunos casos los analogos mas pesados del tiofeno, se encontraron presentes
intermediarios hidrogenados que contienen azufre, lo que sugiere probables rutas
paralelas o que la pre-hidrogenacién podria ocurrir antes de la ruptura del enlace C-S
[20, 21].

Cuando el nivel de hidrodesulfuracién corresponde a la eliminacién del 99,99%
de azufre a partir de un crudo tipico que contiene 1,5% en peso de azufre que
corresponden a los intentos de la Unién Europea para el afio 2011, la remoci6n de los
compuestos de azufre méas refractivos (dibenzotiofeno y derivados alquilados) son
esenciales y el proceso de eliminacién toma el nombre de HDS profundas o ultra-
profundas.

111.4.2.2. Hidrodesulfuracion profunda

La hidrodesulfuracion profunda de los combustibles implica que méas y més de
los compuestos sulfurados, menos reactivos, puedan ser convertidos. Asi,
principalmente, la HDS-profunda implica la conversién de los compuestos mas
refractarios tales como benzotiofeno (BT), dibenzotiofeno (DBT} y sus
alquilderivados. El cardcter altamente refractario de estos compuestos
automaticamente implica la presencia de un catalizador para que ocurra la reaccién
de HDS.

Al estudiar las moléculas mas complejas como el dibenzotiofeno, DBT, se ha

postulado que el proceso efectivamente ocurre a través de dos rutas paralelas. El
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mecanismo de HDS de DBT ha sido bien estudiado [4]. El bifenilo (BP) es formado a
través de una doble hidrogendlisis, y obtener la asi denominada desulfuracién directa
(DDS), que es la via de reaccién que mas ocurre (80-90%). Esto puede también
reaccionar por hidrogenacién parcial de uno de los anillos fenilos, formando
tetrahidrodibenzotiofeno (4H-DBT) y hexahidrodibenzotiofeno (6H-DBT), seguido
por el rompimiento del enlace C-S por hidrogendlisis o por eliminacién e
hidrogenacién del doble enlace. El resultante aritiol es desulfurizado a
ciclohexilbenceno (CHB), anélogo a la desulfurizacion de tiofenol antes descrita. Esta

ruta es denominada la ruta de hidrogenacion (HYD), (Figura 6).

I\ 7
P \ ~.b
Hyp & \/\ ) ~._DDS
e S ~
~"Hz -H2S ™
,/
Z E E > - \
A\ —
) KS
4H-DBT 6H-DBT BP
~cHaS H/z, ~7a
b‘\ ~

Figura 6. Esquema de reacci6én para HDS del DBT [22]

Singhal et al. [4] han reportado que ambas rutas (ab) pueden ocurrir
dependiendo de la naturaleza del compuesto sulfurado. Cuando la densidad
electrénica se encuentra predominantemente localizada en el dtomo de azufre, se
genera su remocidn directa de la molécula, mientras que si la densidad de carga se
encuentra deslocalizada, como es el caso de grandes sistemas aromadticos, estd mas
favorecida la reaccién de hidrogenacién previa y posteriormente la ruptura del enlace
C-S.
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En resumen, podria decirse que todas las rutas propuestas pueden coexistir, la
contribucién de cada una de ellas vendra determinada por las condiciones de reaccién
y especialmente, por la presién de hidrégeno utilizada.

Los grupos alquilos préximos al atomo de sulfuro, como en el compuesto 4,6-
dialquildibenzotiofeno, dificulta estéricamente la adsorcion de la molécula
perpendicular a la superficie del catalizador {ver Figura 6). En consecuencia, no puede
ser establecida una unién lo suficientemente fuerte entre el dtomo de S del 4,6-
dialquildibenzotiofeno y el sitio activo en la superficie del catalizador, por lo tanto, la
eliminacién del atomo de azufre a través de la ruta DDS esté fuertemente suprimida.

La via de hidrogenacién (HYD) es casi igual de rapida para el 4,6-
dialquildibenzotiofeno como para el dibenzotiofeno, que puede ser explicado por
adsorciéon y reacciéon del 4,6-dialquildibenzotiofeno que ocurre en paralelo a la
superficie (Figura 7). Debido a que la velocidad de DDS es mas rapido para
dibenzotiofeno, pero lento para el 4,6-dialquildibenzotiofeno, la ruta de HYD es
minimizada (10-20%) para dibenzotiofeno y mayor (pero igualmente lenta) para el
4,6-dialquildibenzotiofeno. Estas son las razones, normalmente propuestas por las
que las moléculas de 4,6-dialquildibenzotiofeno se encuentran entre las mas dificiles

de desulfurar.

adsorcién o adsorcion

Figura 7. Adsorcién del 4,6-Me,-DBT en el modo 6 y =, respectivamente.

Un trabajo llevado a cabo por Song et al, permite entender los pasos de
reaccién involucrados en HDS de los mas comunes de los dialquildibenzotiofenos: 4,6-
dimetildibenzotiofeno (4,6-Mez-DBT). Un esquema muy similar al descrito para el
HDS de dibenzotiofeno se ha sugerido, tal como se muestra en la Figura 8 [23, 24].

Nuevamente, se presentan dos vias principales: DDS y HYD. Una ruta de isomerizacion
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también se ha descrito, en donde los grupos metilo migran, pero esto es probable que
opere en presencia de catalizadores 4cidos [25, 26]. La ruta de HYD ocurre a través de
hexahidrodimetildibenzotiofeno (6H-DMDBT) y forma metilciclohexiltolueno (MCHT).
La ruta DDS produce 3,3"-dimetilbifenil (3,3'-DMBP). La interconversién entre estos
productos se cree que es lenta. Ademds, la hidrogenacién de MCHT conduce a Ja
dimetilbiciclohexano (DMBCH) como producto final, mientras que el producto

totaimente hidrogenado 12-hidro-dimetildibenzotiofeno {12H-DMDBT) generalmente
no se observa.

X 4H-DMDBT  CH,

g wocabie |
OEN| =18
. N /r/\s
He oy i

4,6-DMDBT

H

en-DMpBT ™ "¢ 1an-pMpBT
Via de desulfuracién Via de
directa k2 hidrogenacién
\ Jento (’_\_/-\ \> / \
\ / V NI, /
3,3'-DMBP ¢ MCHT Hog DMBCH CHy

Figura 8. Esquema de reaccién para la hidrodesulfuracion de 4,6-Me2-DBT [27]

En lo que concierne al HDS de benzotiofeno, se ha reportado que el mecanismo
de reaccion es similar a la ruta HYD de dibenzotiofeno [4]: en primer lugar ocurre la
hidrogenacién a dihidrodibenzotiofeno anterior a la hidrogendlisis de apertura de
anillo y finalmente hidrogendlisis para remover el azufre en forma de H»S.

La desulfuracién del 4,6-Me;-DBT principalmente ocurre via hidrogenacion, o
que sugiere la importancia del cardcter “hidrogenante” del catalizador usado para esta
reaccion.

Las regulaciones actuales sobre el contenido de azufre para los combustibles
de automocion, en las industrias petrolera se ha integrado sistemdticamente con

HDS-profundo en su proceso global. Como esta reaccién concierne principalmente a
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los compuestos sulfurados mas refractarios antes mencionados, es relevante su
aspecto catalitico. Es por ellos, que hay un gran desafio en la investigacién de la
reaccion de HDS, por lo que en la comunidad cientifica se hace una extensa blisqueda
para la mejora de la actividad y selectividad que evitaria cambios importantes en los

procesos actuales.

I11.4.3. Catalizadores de HDS

La seleccién de un catalizador para un cierto proceso esta basada en estudios
de actividad, selectividad y tiempo de vida. Esto es generalmente una tarea muy larga
y dificil. Una vez que se encuentra el catalizador adecuado, para obtener el producto
con la calidad deseada, la biisqueda de un catalizador mejor comienza
inmediatamente.

Como se ha mencionado anteriormente, la hidrodesulfuracién es una reaccion
catalizada en fase heterogénea. La selecciéon de un catalizador depende
principalmente de la conversién requerida y las caracteristicas del feed requeridos. El
catalizador ideal de hidrotratamiento debe ser capaz de eliminar azufre, nitrégeno y,
en algunos casos especificos, los d&tomos de metales de las corrientes de la refinerfa. Al
mismo tiempo, debe mejorar otras especificaciones del combustible, tales como
octanos, numero de cetanos y contenido de aromadticos, esenciales para un
combustible de aita calidad, ajustandose a la legislacién ambiental de la regién. Como
ya sabemos las caracterfsticas del feed de las refinerias varia considerablemente,
ademas de la concentraciéon de impurezas y las propiedades fisicas, por lo que
cominmente es necesario hacer ajustes y cambios considerables en la cantidad y
calidad del catalizador. Es por ello, que pensar, que un catalizador universal o sistema
catalitico ideal para procesos de hidrotratamiento no existe. Con respecto a las
propiedades quimicas y fisicas, una amplia gama de catalizadores de

hidroprocesamiento se han desarrollado para diversas aplicaciones comerciales.
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111.4.3.1. Catalizador convencional para HDS

Cualquier catalizador que presenta actividad en hidrogenacién podria ser un
catalizador potencial para HDS, en cierta medida. Sin embargo, los sulfuros de metales
del grupo VIB (cromo, molibdeno y tungsteno) que son particularmente activos para
desulfuracién, especialmente cuando es promovido con metales del grupo VIII
(cobalto y niquel) [11]. El primer uso industrial de los catalizadores de
hidrotratamiento basados en Mo aparecié después de la primera guerra mundial [28].
Durante décadas, los metales basicos que participan en la fase activa se han
mantenido sin cambios, a pesar de los numerosos esfuerzos para reemplazarlos por
los elementos mas activos 6 menos costosos. No obstante, su rendimiento se ha
mejorado en gran medida por la optimizacién de la sintesis de los soportes, mediante
la adicién de elementos adyuvantes, tales como F, B, y Si, y por el desarrollo de nuevos
métodos de preparacién [29].

Un catalizador clésico de HDS esta constituido por MoS: y una fase denominada
soporte (usualmente sobre Alimina, Al;03) y un segundo metal tal como Ni 6 Co. Se
escribe como Co (Ni} Mo/Al:03 y, a menudo referido como “CoMo” 6 “NiMo”,
dependiendo del catién promotor.

La siguiente seccién arroja luz sobre la forma en cémo se obtienen los
catalizadores de HDS y la importancia y la influencia de los diferentes constituyentes

sobre su eficacia

111.4.3.2. Papel del soporte

Aunque la naturaleza quimica del sitio activo es un sulfuro y virtualmente ha
permanecido la misma desde hace varias décadas, la calidad del soporte ha sido
significativamente optimizada y su estructura de poro, en particular, ha sido adaptado
al peso molecular de las materias primas procesadas, especialmente cuando se trata
de alimentos muy pesados.

Luck [30] revisé los efectos del soporte en diferentes reacciones, y muchos
otros investigadores [31-36] de renombre mundial han estudiado su papel en la

reaccién de HDS o de hidrogenacién. Se encontré que la alimina era eficaz como un
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soporte para catalizadores de hidrotratamiento catalitico desde el comienzo de la
aplicacion industrial del proceso y Ledoux et al, mostré que el mejor soporte era
Al;03 en términos de actividad de HDS. Reporté que la fase y era la mejor comparado
con aliminas amorfas tales como 1, 6 y %, debido principalmente a la influencia de su
cristalinidad y orientacién superficial que favorece el anclaje de la fase activa {37, 38],
y también a la mejora que proporciona las propiedades acidas de la fase sulfurada
promoviendo sus propiedades cataliticas [39]. Casi toda el area superficial se
encuentra en los poros de la aliimina (200-300 m?/g) y los metales estan dispersos en
una delgada capa sobre la superficie de la alimina y dentro de los poros. Este tipo de
catalizador despliega una gran superficie catalitica para un pequefio peso del
catalizador. Por esta razon la y-Al203 es el soporte més comin de las catalizadores
convencionales de HDS.

Muchos investigadores han explorado vias para modificar y-Al203 (por ejemplo
Si02-Al203, P20s-Al203, F-Al203, TiO2-Al203, Pt-Al203) o desarrollando soportes no-
tradicionales para HDS, tales como SiO, Zr0:-TiOz, MgO, CeO2, carbdn, zeolitas y
materiales mesoporosos (MCM-41). La incorporacién de un sélido 4cido dentro del
soporte ayuda a la adsorcién y también promueve la hidrogenacién a través de la
protonacién seguida por la transferencia de hidruros. Un sélido acido puede también
isomerizar DBTs sustituidos en DBTs no-sustituidos, 1o que permite acelerar la
eliminacion de azufre en los catalizadores convencionales. Sin embargo, tales
catalizadores acido-asistidos son propensos a la coquizacién y envenenamiento por la
formacién de compuestos organonitrogenados.

Ademas de la naturaleza quimica del catalizador, su estructura fisica (por lo
tanto del soporte) es también importante para determinar la actividad de
hidrogenacion, particularmente para alimentos mds pesados. Cuando se utiliza gasoil
y residuos, el material de alimentacién estd en fase liquida bajo condiciones estindar
de reaccion. El alimento e hidrégeno deben difundirse a través de este liquido antes de
que la reaccién tenga lugar en la superficie interna de la particula del catalizador. A
altas temperaturas, las velocidades de reaccién pueden ser mucho mayores que las

velocidades de difusion, y puede desarrollarse gradientes de concentracién dentro de
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la particula del catalizador. Por lo tanto, la eleccién de la porosidad del catalizador es
un pardmetro importante. Se utilizan catalizadores de alta &area superficial
(aproximadamente 300 m?/g) y de baja a modera porosidad (desde 12 A de diametro
de poro en el caso de componentes 4cidos cristalinos a 50 A o0 mas cuando se basan en
materiales amorfos). Con las reacciones que involucran alimentos con altos pesos
moleculares, la difusién en los poros puede ejercer una gran influencia, y los
catalizadores con didmetros de poro mayor que 80 A son necesarios para una

conversion maés eficiente.

I1.4.3.3. Fase activa y estructura de los catalizadores soportados para
HDS
Dentro de la serie de promotores de cobalto o promotores de niquel de los

metales del grupo VIB (Mo 6 W) basados en catalizadores soportados en y-Al203, la
clasificacién para la hidrogenacién es:
Ni-W > Ni-Mo > Co-Mo > Co-W

Aun cuando la combinacién Ni-W es la mejor para hidrogenacion, es preferida
la de Ni-Mo pues es sustancialmente mas econémica, abundante y manejable. El
catalizador clasico de hidrotratamiento en forma de éxido es preparado a nivel
industrial por impregnaciéon del volumen de poro de y-Al203 con solucién acuosa
usualmente de {NH4)sM07024 y Co(NO3)2 6 Ni(NO3)2, seguido por secado o por co-
impregnacién de ambas sales y posterior secado. Antes de ser usado este catalizador
suele calcinarse a 500 °C en aire. El fosfato se agrega a menudo como &cido fosférico o
fosfato de amonio para aumentar la solubilidad del molibdato por la formacién de
complejos de fosfomolibdatos. La forma de sulfuro, que es realmente el catalizador de
hidrotratamiento, puede obtenerse a través de sulfuracién con una mezcla de H2 y
H,S, tiofeno, CS,, dimetil-disulfuro 6 una corriente de crudo, dependiendo de los
procesos considerados. Las propiedades del catalizador sulfurado final dependen en
gran medida de la calcinacién y los pasos de sulfuracién. Las temperaturas dptimas de
calcinacion y sulfuracién para Alz03 como soporte estan en el intervalo de 400 a 500
°C.
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Desde los afios 70, varios equipos trabajaron en la elucidacion de la estructura
de CoMo/Al:03 y diferentes modelos (en referencia a las interacciones entre los
metales y el soporte, asi como entre los metales) han sido propuestos: el modelo de
mono-capa [40-44], el modelo de intercalacién [45, 46], el modelo de pseudo-
intercalacién [11, 47] y el modelo de contacto sinergia [11, 48-50]. Sin embargo, el
desarrollo de nuevos métodos de caracterizacion, como espectroscopia Mossbauer, la
espectroscopia extendida de adsorciéon de rayos X de estructura fina (EXAFS), y
espectroscopia infrarroja, permitié que Tgpsoe y colaboradores [5S1-59] proporcionar
la descripcion estructural detallada del catalizador “CoMo” y una nueva explicacion
del efecto de promoci6n, hoy ampliamente aceptado. El cobalto puede estar presente
en tres formas después de la sulfuracién (Figura 9), como cristalitos de CosSg sobre el
soporte, como iones de cobalto {Co2*) en los sitios tetraédricos en la red y-Al203 y la
fase denominada Co-Mo-S, que fue demostrado ser estructuras similares de MoS:z con

los 4&tomos de cobalto situados en los bordes en cinco sitios de coordinacién (Figura
10).
Fase similar a Mo§$,

| CooSs (NisS2)
' [ERYY

Co(Ni)-Mo-S {

CO(Ni]/AIzO:/ ) “' \
\i_fi;"l_f! L e \OS

Figura 9. Representacién esquematica de las diferentes fases presentes en un catalizador
soportado [59]

H

Dado que las particulas de CosSs (0 NisS;) tienen una actividad catalitica baja y
cubren las particulas de MoSz, la actividad disminuye a altas relaciones Co/Mo. El
méaximo de actividad se observa normalmente con una relacién Co/Mo de 0.3-0.5. Esto

implica que las particulas de MoS; presentes en el soporte Al:0: debe ser lo
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suficientemente pequefias como para tener una proporcién similar del niimero de
atomos de borde de Mo (Mo.) con el nimero total de 4tomos de Mo (Moe/Mo similar a
Co/Mo). Los catalizadores comerciales contienen proporciones Co/Mo o Ni/Mo
molares ligeramente por encima de 0.5, a las cargas de Mo en el orden de 10-15 % en

peso.

Figura 10. Modelo de decoracién de los puentes de la estructura de los atomos de Co en el
sulfuro de Co-Mo/Al,0s [6]

s MO®* = e o205 2000 200 P
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El catalizador “CoMo” fue el catalizador usado en la mayoria de los procesos de
hidrodesulfuracién que explica la gran cantidad de datos obtenidos para esta
estructura de Co-Mo-S. Sin embargo, catalizadores usando niquel como promotor han
sido redescubierto como una opcién interesante con respecto a la hidrodesulfuracién
profunda. Similitudes entre los catalizadores “CoMo” y “NiMo” se han observado,
sobre todo la promocion de efecto similar de atomos de niquel y la estructura del Ni-
Mo-S muy similar a la Co-Mo-S [57]. Sin embargo, pequeiias diferencias en la
estructura todavia existen. Calculos DFT han aportado una gran cantidad de
informacién sobre las estructuras de Co-Mo-S y Ni-Mo-S (Figura 11) [60-66]. Los
atomos de Mo en el borde estan totalmente coordinados por seis dtomos de azufre en
un arreglo prismatico trigonal. Los dtomos de Mo estan rodeados por 4 dtomos de
azufre, en el exterior en dos posiciones en puente entre los dtomos de Mo en una
configuracién en zigzag, de modo que los dtomos de Mo estdn en coordinacién
tetraédrica distorsionada. La posicién mas estable para el dtomo promotor sea Co 6 Ni
es en los bordes de las particulas de MoS:. Los atomos de Ni se localizan
preferentemente en el metal en puente y no estan cubiertos por dtomos de azufre. En
consecuencia, los 4tomos de Ni tienen una coordinacién plano cuadrada con respecto

al azufre coordinado con posiciones de coordinacion abiertos. Los dtomos de Co estén
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situados preferiblemente en los puentes de S. Los dtomos de Co estian también
coordinados por cuatros dtomos de azufre, los dos exteriores en la posicién en puente,
pero al contrario del caso de los d&tomos de Mo, las posiciones del puente son

regulares, 1o que lleva a la coordinacién de azufre sea tetraédrica.

metal en Sulfuro en
puente i puente

|oonatosy |

s

Figura 11. Estructura de los puentes de S y metdlicos de MoS;, Ni-MoS; y Co-MoS; bajo
condiciones clasicas de sulfidacién, predichas por célculos de DFT [6]}

I11.4.3.4. Sitios activos y desactivacion

A menudo se ha asumido que los sitios cataliticamente activos en un
catalizador de hidrotratamiento son cationes de Mo en la superficie de los cristalitos

de MoSz, con al menos una vacante de azufre, de modo que la molécula puede

111—45



ANTECEDENTES

quimicamente enlazarse con el cation de Mo [67, 68]. Como los aniones de azufre
ubicados en los planos basales de MoS; son mas dificiles de eliminar que los aniones
en los bordes y las esquinas, iones expuestos de Mo estardn predominantemente
presentes en los bordes y las esquinas y la catalisis se producira en estas posiciones
[69]. La actividad de un catalizador de HDS MoSz/Al,03 aumenta sustancialmente
cuando se afiade Co o Ni. Este efecto se atribuye a la fase presente del promotor
Co(Ni)-Mo-S. Los calculos citados de DFT indican que una accién combinada de ambos
metales es responsable de la catélisis [60, 61, 62]. Se demostré que un atomo de
azufre unido a un atomo de niquel o cobalto o entre un 4tomo de cobalto y un dtomo
de molibdeno estd menos fuertemente unido a un atomo de azufre entre dos atomos
de molibdeno y pueden ser més ficilmente eliminar, lo que promueve la creacién de
una vacante. Los sulfuros de metales de transicién mas activos son los que tienen la
fuerza mas baja enlace metal-azufre [70]. Esto sugiere que la eliminacién del azufre de
los catalizadores es la etapa determinante de velocidad en HDS. Estudios realizados
con elementos radiactivos conducen a la conclusién de que la adsorciéon de una
molécula que contiene azufre en un anién vacante en la superficie del catalizador, un
grupo cercano SH aflade un dtomo de hidrégeno y desorbe en forma de H:S y, al
mismo tiempo crea, una nueva vacante.

La vida del catalizador depende de propiedades como el feedstock y el grado de
desulfuracion deseado. Algunas de las moléculas presentes en el feedstock pueden
actuar como inhibidores. Dependiendo de su calidad, el petrdleo crudo contiene
cantidades variables de compuestos arométicos y componentes que contienen
nitrégeno y oxigeno. Los compuestos de azufre pueden actuar también como
inhibidores. Ademas, el H2S (asi como NHz y Hz0) formado como un producto de las
reacciones de hidrotratamiento, también actia como inhibidor. Todos estos
compuestos de alguna manera pueden influir en la reactividad de los distintos
compuestos de azufre y por lo tanto en la eficiencia de HDS. Esto se denomina el
"efecto de la matriz" [1, 71].

El HDS, HDN y la desmetalizacién se producen simultdneamente en los sitios

activos dentro de la estructura de los poros del catalizador, lo que implica una
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competencia entre esas reacciones. El azufre y nitrégeno en los residuos son
convertidos en sulfuro de hidrégeno y amoniaco en el reactor catalitico.

La desactivacion del catalizador por coquizacién se incrementa en presencia de
compuestos nitrogenados bdsicos y se vuelve aln mas importante cuando la
concentracion de compuestos nitrogenados en el alimento mds pesado es mucho
mayor que en los destilados de destilacién directa; los catalizadores 4cidos utilizados
en la conversién catalitica se envenenan por dichos compuestos basicos. Por esta
importante consideracién, los compuestos de nitrégeno se estan convirtiendo en una
de las principales preocupaciones cuando se trata de hidrotratamiento y mas
especificamente en HDS y HDS-profunda {72, 73]. El efecto de envenenamiento de
nitrégeno puede ser compensado en cierto grado operando a una temperatura mas
alta. Sin embargo, a temperaturas mas altas, tiende a aumentar la produccién de
compuestos en el rango metano a la hasta butano y disminuye la estabilidad de
funcionamiento del catalizador de manera que requiere una regeneracién mas
frecuente.

La eliminacion de azufre en el feedstock resulta en un gradual incremento de la
actividad del catalizador, regresando casi al nivel de actividad inicial. Como con el
amoniaco, la concentracién del sulfuro de hidrégeno puede utilizarse para controlar
con precisién la actividad del catalizador.

Los metales en el feedstock son depositados sobre el catalizador en la forma de
sulfuros de metales, y el craqueo del feedstock produce material carbonaceo sobre el
catalizador. Es por ello que se observa envenenamiento y cambios de actividad y
selectividad del catalizador. La deposicion de material carbonaceo es una reaccién
rapida que pronto es equilibrada a un nivel de carbén y es posible controlar por ajuste
de la presiéon de hidrégeno dentro de los reactores. Por otro lado, la deposicién de
metales es una reacciéon lenta que es directamente proporcional a la cantidad de
feedstock que pasa a través del catalizador. Esto ultimo causa desactivacion

permanente del catalizador.
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I11.4.4. Usos de HDS-profunda

Hoy, muchos destilados medios desulfurados tienen bajo contenido total de
azufre pero una concentracién desproporcionadamente alta de especies sulfuradas
muy refractarias. Desulfurar estos destilados pre-hidrotratados requiere diferentes
catalizadores y condiciones de operacién que las usadas para HDS de destilados
crudos. Existen muchos procesos de HDS de destilados que han sido optimizados para
tratar destilados crudos que cumpla con especificaciones en el rango de 350-500
wppm. La tecnologia en HDS para estrechar este rango a régimen de ultrabaja
concentracién de azufre (< 50 wppm) radica en la desulfurizacién de dibenzotiofenos
tetra-sustituidos y 4,6-disustituidos. Muchos catalizadores comerciales fueron
optimizados para HDS de DBT no sustituidos, incrementando la velocidad de reaccién
al favorecer la hidrogenolisis. Cuando llevas a cabo el HDS, este catalizador no
consume mucho hidrégeno.

Una situacién muy diferente ocurre cuando la reaccion de HDS se hace en
presencia de DBTs sustituidos, los cuales principalmente dependen de la ruta de
hidrogenacién. Con el poco poder de hidrogenacién que poseen, los catalizadores
convencionales generalmente requieren altas presiones de hidrégeno o largos
tiempos de contacto para lograr una velocidad aceptable de HDS. Sin embargo,
muchas refinerfas estan limitadas por la presién de hidrégeno. Llevar a cabo HDS a
muy altas temperaturas pone en peligro la calidad de los combustibles, en especial
para el DIESEL. Para minimizar la inversién de capital y preservar la flexibilidad de las
caracteristicas de los productos, hay un incentivo enorme para alcanzar HDS-
profundo a presiones parciales de hidrégeno bajas.

El desarrollo de una nueva generacién de catalizadores para lograr este
objetivo de bajos niveles de azufre y nitrégeno en el procesamiento de diversos tipos
de alimentos presenta un interesante reto en el desarrollo de los catalizadores.

Catalizadores convencionales "CoMo" son relativamente mejores para la
desulfuracién siguiendo la via de DDS que la via HYD puesto que el catalizador "CoMo”
su actividad de hidrogenacién es relativamente bajo y, como consecuencia, se

consume relativamente poco hidrégeno. Esto hace al catalizador "CoMo" atractivo
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para la reaccién de HDS de nafta de FCC, que contiene alquenos. El catalizador "CoMo"
se utiliza también en la reacciéon de HDS de combustible diesel cuando no puede
utilizarse altas presiones. En ese caso, se predetermina un tiempo de residencia mas
largo y temperaturas mas altas. Si la unidad permite altas presiones, pueden ser
utilizados, el catalizador “NiMo". Poseen una alta capacidad para saturar uno de los
anillos aromaticos de 4,6-dialquildibenzotiofeno y por tanto se prefiere para HDS de
corrientes de refinerfa que requieren extensa hidrogenacion.

Zhang et al. [74] estudié ambos catalizadores “NiMo” y “CoMo”, y reporté una
mejor actividad del catalizador “NiMo” hacia los DBTs sustituidos. Esta mis alta
actividad, cuando se compara al catalizador “CoMo”, fue atribuida a la diferencia en la
actividad de ambos catalizadores para la hidrogenacién de los anillos aromaticos de
DBTs. Ya se ha mencionado que el caracter refractario de los sustratos
alquildibenzotiofenos proviene del impedimento estérico que estos ofrecen y los
efectos electrénicos de los sustituyentes en cierta posicion, y la hidrogenacién de los
anillos aromaticos antes de la separacion del azufre, y, por lo tanto, facilita la reaccién
de HDS [75]. La via de hidrogenacién se favorece cuando se tienen DBTs impedidos y
esta preferencia aumenta con el tamafio del sustituyente en posiciones 4 - 6 4,6 [76].
"NiMo" tiene evidentemente una actividad de hidrogenacién superior y por tanto es

mas adecuado para la HDS de DBTs impedidas [77].

I11.4.4.1. Avances en catalizadores de HDS

Las mejoras de los catalizadores convencionales de sulfuros metélicos y el
descubrimiento de nuevos materiales y soportes son necesarios para satisfacer la
creciente demanda de energia. El aumento de la actividad de los catalizadores y la
estabilidad es necesaria para aumentar el rendimiento de las refinerias y para
actualizar crudos de bajo valor y obtener combustibles de alto valor agregado.
Adema3s, se desea una amplia gama de aplicabilidades de los catalizadores de
hidrotratamiento en una gran diversidad de calidades de crudos. Estas mejoras deben
resultar en un producto final que retina y que cumpla con las exigencias de la

legislacién ambiental y el cambio en la industria automotriz de alta eficiencia. Para
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lograr estas demandas se requieren catalizadores con mayor actividad volumétrica de

HDS, HDN y la saturacion de aromaticos, con un minimo consumo de hidrégeno.

111.4.4.1.1. Catalizadores de sulfuros metalicos soportados

En los ultimos afios, muchas de las investigaciones realizadas se han
concentrado en la bisqueda de composiciones de sulfuro mds activos, utilizando
nuevos soportes, la exploracién de nuevos compuestos, ademas de la mejora de los
procesos. Dado que nuestro interés en este proyecto de trabajo doctoral se centra en

los catalizadores no soportados, s6lo un resumen de algunos trabajos y mejoras se

muestran en la Tabla 5.

Tabla 5. Resumen de los avances recientes en HDS con sulfuros [27]

Mejora de los sulfuros existentes

Mejora de la dispersién y la morfologia
Sonoquimica y métodos CVD para alta
dispersion

Spray ultrasonico y pirolisis para alta
dispersion

Método de microondas para alta dispersién

Agentes dispersantes

Agentes de activacion

Uso de elementos no tradicionales
Nuevos precursores con enlaces Mo-S

Método de combustién matriz-Urea

Uso de sistemas trimetdlicos no-soportados

Chianelli [78]
Moon [79, 80], Okamoto [81, 82], Ramos {83]

Suslick [84]

Liu, B. [85, 86}, Liu, X. [87]

Yoshimura [88], Okamoto [89], Escobar {90],
Costa [91), Lélias [92], Rana [93, 94]

Perot [95], Frizi [96]

Fierro [97], Hubaut [98], Vit [99], Escalona
[100,101], De los Reyes {102}, Giraldo [103],
Centeno [104]

Ishihara [105], Ho [106], Bensch [107, 108],
Cruz-Reyes [109]

Green [110, 111, 112, 113]

Fuentes [114], Alonso [115], Huirache-Acufia
[116,117], Nava [118]

Soportes alternativos o la mejora de sulfuros

Mejora de Al;03con Ti,y Ga
Mejora de Al;03con B

Mejora de Al;03con By P

F-or PO unido a iones AP+ y reduccién de
interacciones
Aditivos bdsicos (K, Li)

Soportes compuestos (Si02-Al;03), Soportes

Segawa [119, 120], Ramirez [121, 122],
Vrinat [123, 124], Zhao [125]

Okamoto [126, 127, 128}, Shimada [129],
Centeno [130]

Ferdous [131]

Prins [132], Maity [133], Ding [134],
Moon [135]

Diehi [136], Fan [137], Mizutani {138]

Van der Meer [139], Mochida [140],
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compuestos (Ti0zSi0z Zr0Oz-Al203) Kunisada, {141], Ancheyta [142]
Zhou [143, Zhang [144]]

Catalizador FeMo soportado en TiO: Kraleva [145]

Hidroxiapatita modificada por Zr y/o Al Travert [146]

Nanotubos de carbén Chen [147), Dalai [148), Shang [149], Song
{150,151},

Soportes mesoporosos Klimova [152, 153, 154], Dhar [155, 156), Li

(MCM-41, SBA-15, Ti-HMS) [157], Zepeda [158, 159, 160, 161], Fierro

[162], Rodriguez-Castellén [163],
Silva-Rodrigo [164], Zeng [165]

111.4.4.1.2. Catalizadores masicos (bulk)

¢Cudl es el papel en el catalizador de la alimina o del soporte, hablando en
términos generales? Tradicionalmente se ha dicho que el papel del soporte es
principalmente dispersar y estabilizar al catalizador de hidrotratamiento basado en
MoS.. El efecto del soporte es generado por la fuerte interaccién entre el MoS; y el
soporte mismo. Otra, caracteristica no menos importante, es hacer al catalizador
menos caro por dilucién del metal. La actividad y selectividad depende
fundamentalmente de la fase del sulfuro. Debido a la fuerte interaccion
sulfuro/soporte, la actividad total del catalizador se reduce a la presencia de los
atomos metdlicos. Asf, parece que histéricamente, el catalizador de aliimina
soportado, surgié por la reducciéon de costos y debido a una mejor estabilidad del
precursor del catalizador no-sulfurado que permite que el material sea mas facil de
transportar, almacenar y cargar en el reactor. Sin embargo, los catalizadores no
compatibles con su actividad volumétrica y selectividad inusual son la “onda del
futuro” en muchas aplicaciones quimicas y procesos de hidrotratamiento [166, 167].

En un catalizador, el soporte a menudo interfiere con la fase activa y puede
reducir su potencialidad. Sin embargo, esta dilucién de los sitios activos y gran
cantidad del catalizador son necesarios para alcanzar la calidad del combustible
deseado.

Hay numerosas publicaciones en la literatura relacionada con las propiedades
fisicas y quimicas de los sulfuros de metales de transicién no soportados (TMS).
Ademas de los estudios de caracterizacion, el rendimiento de reaccién de una gran

variedad de mono-, bi-materiales y multi-metélicos en las reacciones de diferentes
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ensayos, ha sido realizada. Los estudios de reactividad identificaron varios materiales
no soportados con una mayor actividad y/o selectividad que los tradicionales Ni/Co-
Mo/W/y-Al203 soportados [168-172]. Esto ha dado lugar a numerosas patentes que
describen la preparacién de sulfuros de metales de transicién no soportados y su uso
como catalizadores de hidroprocesamiento. Estudios con compuestos modelo han
indicado que sulfuros de metales de transicion (TMS) masicos (bulk) tienden a ser
mas selectivos en la hidrogenacion que los catalizadores soportados.

Las altas actividades reportadas de varios tipos de catalizadores no-soportados
pueden tener diversos origenes. Los sitios activos en mezcla de sulfuros del tipo
Co(Ni)-Mo(W) no son necesariamente diferentes que su analogo soportado. Sin
embargo, la poblacién de sitios activos es mucho mas grande en los catalizadores no
soportados y la ausencia total de las interacciones metal/soporte hacen que los
sulfuros no soportados del tipo Co(Ni)-Mo(W) tengan una alta actividad intrinseca.
Varios metales nobles (en particular Ru, Rh, Os e Ir) también tienen muy altas
actividades intrinsecas en reacciones de hidrotratamiento [173-176]. Sin embargo, los
altos precios de los metales nobles restringen su aplicaciéon en el tratamiento con
hidrégeno comercial. El Ru es el metal mas barato de los metales nobles, pero, su
precio sigue siendo mas de 40 veces el de molibdeno y casi 80 veces mayor que el de
tungsteno.

A pesar del gran nimero relativo de patentes de diferentes catalizadores no
soportados y sus aplicaciones en hidroprocesamiento, hay solo unos pocos
catalizadores masicos para este proceso. Para incorporar un catalizador, con actividad
extremadamente alta, en los procesos de refineria existentes, es todo un reto. En
muchos casos el proceso y el equipamiento no fue disefiado para el manejo del calor
liberado asociado a esta reaccién y el consumo de Hz que acompafia una alta actividad
del catalizador. Ademas que, el precio juega un papel muy importante aun si el
catalizador no soportado contiene metales del grupo VIII y grupo VIB. Altas
concentraciones de metales y altas densidades del catalizador no soportado,
comparado a los sistemas soportados, incrementaria el precio significativamente del

reactor lleno. Hay una familia de catalizadores mdsicos de hidroprocesamiento
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comerciales que esta vendiéndose en cantidades importantes en el presente para el
mercado de hidroprocesamiento. Este es la as{ denominada familia NEBULA®. La
familia de catalizadores NEBULA® fue desarrollada en estrecha relacién entre
Catalizadores Albemarle (formada por Catalizadores Akzo Nobel) y ExxonMobil. La
tecnologia de NEBULA® esta patentada y la preparacién del catalizador y su
composicion es uno de los secretos mejor guardado de la industria de los
catalizadores en particular de la compaiifa de catalizadores Albemarle [168].

No obstante, aqui son presentadas algunas estrategias para la preparacién de
TMS mésicos. Una via clasica es por la descomposicién termal de amino tiomolibdatos
del metal en el cual el promotor metalico es Mo que esta molecularmente asociado con
cada uno de diferentes maneras (en suspensiones, soluciones, entre otras...) usando
surfactantes o no [177-179], y también catalizadores derivados de amino metalatos
que son complejos heterometdlicos de la formula (ML)(MoO4), donde M es un
promotor metalico divalente tal como Co o Ni, L es uno o més ligando quelatantes
polidentados con una total denticidad de seis [180].

Recientemente ha sido reportado que los bulk TMS pueden también ser
preparados por métodos hidrotermales [181, 182). Esto implica dos pasos: El
precursor oxido es preparado hidrotermalmente en una autoclave de acero por 48
horas, desde una solucién envejecida de heptamolibdato de amonio [(NH4)sMo7024-
4H:0]. El “NiMo" fue preparado por impregnacion de nitrato de niquel directamente
sobre el precursor de MoOs por el método de impregnacion inicial y fue después
sulfurado seguidamente con H2S/Hz (15% en volumen HS) a 400 °C por 2horas.

En el método del citrato, cantidades adecuadas de M(NO3)2-6H.0 (M= Ni y/o
Co) y (NH4)6M07024-4H20 son disueltos por separado en agua. Un exceso de 4cido
citrico es entonces adicionado a cada solucién. Las soluciones obtenidas son
mezcladas y la solucidn final es concentrada en un rota-evaporador hasta la formacién
de un liquido viscoso, el cual es entonces calentado a 80°C por 20 h al vacio. Es
obtenido un polvo, que posteriormente es pre-calcinado a 300 °C en un flujo de aire
seco, para permitir la descomposicién del citrato en COz y Hz20. Después del

tratamiento de pre-calcinacién, el precursor catalitico es calcinado a 650 °C por 20h
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en un flujo de aire seco [183].

Un método novedoso consiste en la sintesis mediante secado por congelacién: a
partir de las soluciones que contienen el Co-, Ni-, 0 Mo, se preparan por disolucién de
sus respectivas sales en agua destilada. Ellos son entonces combinados para obtener
soluciones de (Co, Ni)-Mo. Una pequeiia cantidad de &cido nitrico se afiade a la
solucidn, después de la mezcla, para asegurar la estabilidad de las soluciones a largo
plazo. Gotitas de estas soluciones son rapidamente congeladas por proyeccion de
nitrégeno liquido y luego se liofiliza a una presién de 1-10 Pay a una temperatura de -
45 ° C en un liofilizador Cryodos Telstar. De esta manera, se obtienen precursores
sélidos secos en forma de polvos sueltos amorfos (difraccion de rayos X). Muestras de
C01.xNixM0O4 fueron sintetizadas por descomposicion térmica de los sélidos
precursores amorfos [184].

En general, los catalizadores mdsicos poseen una debilidad con respecto a los
soportados, pues como ya se ha comentado, es su muy baja area superficial, de 10 a

100 veces mas baja que los catalizadores soportados en alimina. Varios ejemplos se
muestran en la Tabla 6.

Una oportunidad para incrementar la actividad de catalizadores de HDS surge
en la posibilidad de incrementar su area superficial Sger. Nuestro proyecto propone
una via novedosa para sintetizar TMS para permitir obtener altas areas Sger,
basandose en la sintesis de nanoestructuras por el método de soluciones,

particularmente en el método del poliol modificado.

[11.4.4.2. Alternativas para HDS

Varios procesos alternativos para la eliminacion de azufre de los crudos se han
desarrollado o se estdn desarrollando. Para las moléculas més refractarias, la
eliminaciéon oxidativa de sulfuro de diesel por biodesulfuracién, la desulfuracién
oxidativa y asistida por ultrasonido se han cubierto extensamente en la literatura
(Tabla 4). En lugar de reducir los compuestos de azufre para formar H.S, estos
métodos oxidan las especies de azufre a sus correspondientes sulféxidos (1-6xidos) y

sulfonas (1,1-diéxidos). Compuestos de azufre refractarios tales como DBT y 4,6-Meaz-
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DBT son sélo ligeramente mas polares que los hidrocarburos de estructura similar.
Sin embargo, sulf6xidos y sulfonas son sustancialmente mas polares, permitiendo asi
su eliminacién selectiva siguiendo la etapa de oxidacion selectiva con disolvente de
extraccién o adsorcién de sélidos [27].

Tabla 6. Ejemplos de area superficial Sger encontrados en la literatura

Catalizador Seer (m?/g) Referencias

Ejemplo de catalizadores soportados

Al03 soportado ~210 Review: Shyamal et al. [185]
Ti02-Al;03 soportado ~250
Zr02-Al03 soportado ~230
B203-Al203 soportado ~290
Catalizadores no soportados
Método de descomposicién termal 10-80 Bai et al. Soled etal. [179]
Método de los metal amino metalatos 20 - 80 Hoetal. [166]
Métodos hidrotermales 20-50 Paraguay-Delgado et al. [181]
Método del citrato 2-13 Maione et al. [183]
Método liofilizacién-secado 20-40 Vieetal. [184]
Método de impregnacién 20-50 Olivas et al. [186]

Otras ideas para eliminar el azufre incluyen adsorcién reactiva, los adsorbentes
generalmente son metales de transicion soportados sobre éxidos de base, tipicamente
de Ni en ZnO, donde Ni es el sitio de hidrodesulfuracion y ZnO se convierte en ZnS por
HaS (por ejemplo [187-189]). Otra alternativa podria ser la adsorcién "no destructiva”
donde las especies de azufre son absorbidos en forma de moléculas como tales. En
este campo, las zeolitas como la 5X y 13A y carbén activo han sido reportados como
absorbentes eficientes [190]. El proceso Irvad probablemente se podria mencionar
como uno de los primeros procesos orientados comercialmente [191].

IFP/Axens, en colaboracién con BP, ha desarrollado y comercializado el
proceso AVENA (siglas en Ingles, Olefin Alkylation Thiophenic Sulfur compounds),
basado en la alquilacién de compuestos tiofénicos y mercaptanos que permite la
obtencién de nafta dulce y desulfurada sin consumo de hidrégeno. La alquilacién de

compuestos de azufre a través de unos catalizadores acido conduce a un
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desplazamiento del punto de ebullicién del producto resultante hacia un rango del
diesel. Una destilacién fraccionada simple, se reduce el contenido en azufre en el
intervalo de la gasolina [192-194].

Métodos de separacién fisica pueden ser rapidamente mencionado como un
proceso basado en membranas, llamado S-Brana, propuesto por Grace Davidson y CB
& 1 [195], o un proceso de destilacién extractiva, GT-DeSulph™ [196]. Una ultima
opcién interesante de referencia, es la precipitacion [197] 'y polimerizacién
electroquimica [198].

Tabla 7. Un resumen de las mejoras en los procesos y procesos nuevos (Adaptado de [27] y
terminado [199])

Tecnologia Referencias
Review: Recientes desarrollos en la  Babich y Moulijin [200]
industria

Liu [201], Towfighi [202], Kong [203], Xu [204], Mohebali [205],
Bassi [206], Li [207, 208]

Whnag {209], Song [210], Sampanthar [211], Corma [212], Lu
[213], Green [214], Collins [215], Garcia-Gutierrez [216-217}]
Desulfuracion oxidativa asistida por  Doraiswamy [218], Yen [219, 220, 221], Zhao [222]

ultrasonido (UAOD)

Biodesulfurization (BDS)

Desulfuracién oxidativa (ODS)

Adsorcién Reactiva Malandra [187], Gislason [188], Khare [189],
Adsorcién no-destructiva Salem [190], Irvin [191],

Alquilacién Huff [192], Alexander [193], Bourbigou [194]
Métodos de separacién Fisica Zhao {195}, Kumar [196}]

Precipitacion Shiraishi [197]

Polimerizacidn electroquimica Shucker [198]

Aunque estos procesos son alternativas viables para eliminar el azufre, que
requieren inversiones de capital para operaciones unitarias nuevas. Como resultado,
las industrias de refineria siguen haciendo hincapié en HDS y HSD-profundo. El
descubrimiento de nuevos catalizadores y de aplicacion en los reactores de

hidrotratamiento es la opcién mas prometedora para el logro de HDS profundas.

II1.4.5. Conclusiones sobre la visién general de HDS
La hidrodesulfuracién interviene en multiples niveles en el proceso de la
refinerfa general, lo que hace que sea un paso importante en el procesamiento de

crudo. Las regulaciones actuales y futuras hacia las concentraciones de azufre en los
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combustibles de automocion, junto con la calidad mas baja y menor de los crudos
disponibles, pide soluciones innovadoras y eficientes para la desulfuracién del
petréleo. Se proponen numerosas alternativas a HDS, sin embargo, puesto que
implican costosas modificaciones de los equipos existentes, son las preferidas las
soluciones que mejoran el proceso de hidrotratamiento.

El problema que surge en el proceso de HDS es consecuencia de la presencia de
los compuestos mas refractarios de azufre tales como 4,6-DMDBT que exige
condiciones mds severas para ser convertidos y/o eliminados; esto se convierte hoy
en un desafio por lo que es necesario desarrollar una nueva generacién de
catalizadores para lograr HDS-profunda En la literatura se muestra que el 4,6-DMDBT
es mas facil de convertir después de la hidrogenacién de uno de sus anillos, lo que
indica la necesidad de un catalizador con una alta actividad de hidrogenacion. Entre
los catalizadores conocidos de HDS, el catalizador “NiMo" tiene esta capacidad
especifica sobre el catalizador "CoMo" es por ello que este es usado preferiblemente
para HDS-profunda.

Tener la fase activa del catalizador de HDS soportado sobre un oxido tal como
Al;03, no provee con el catalizador mas eficiente, debido a las interacciones negativas
metal/soporte y la dilucién de los sitios activos. Es por ellos que actualmente se
observa la nueva tendencia de trabajar con catalizadores maésicos y como
consecuencia podemos ver numerosas patentes que ya existen que proponen vias de
sintesis novedosas. Sin embargo, los catalizadores mdasicos que se desarrollan
generalmente poseen baja superficie especifica (Sger). El aumento de la superficie
especifica, Sger, parece ser una ventaja muy interesante en el desarrollo de una nueva
generacion de catalizadores. Muchos métodos novedosos se estin desarrollando en la
actualidad para mejorar, en los catalizadores masicos, su Sger, y se destaca la
posibilidad de formar materiales hibridos que ademéas ofrecen optimizar la
estabilidad relativa de los catalizadores. Uno de los métodos que brinda esta
alternativa el asi denominado, método del poliol, que permite obtener materiales
hibridos con alta area superficial. Por lo tanto, proponemos en este proyecto una

solucién nueva y original para lograr este objetivo mediante la sintesis de Sulfuros de
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Metales de Transicién nanoestructurados, TMS, monometdlicos y bimetalicos con los
sistemas cldsicos NiMoSxCy y CoMoSxCy como precursores cataliticos masicos con
alta 4rea superficial sintetizados a través del método del poliol en presencia de
surfactantes, como probables agentes directores de estructura.

En la préxima parte se presentan las generalidades sobre los Sulfuros de
Metales de Transicién como catalizadores de HDS, los sistemas hibridos homéiogos
obtenidos a través del método del poliol y el uso de agentes directores de estructuras
para la obtencién de esto nuevos materiales no convencionales y las ventajas que se

ofrece en la sintesis de los precursores de catalizadores.

I11.5. Sulfuros de Metales de Transicién

Las diferentes interpretaciones presentadas en la literatura sobre los
fundamentos de las variaciones de la actividad primaria de los sulfuros de metales de
transicion (TMS) en las etapas de la reaccién de hidrotratamiento serédn criticamente
revisadas. La energia del enlace azufre en el hidrocarburo (R-S) parece ser el factor
mds importante. Mientras Ngrskov y Topsoe sugieren que la actividad aumenta con la
disminucién de la energfa del enlace de azufre, el principio de Sabatier se refiere a una
actividad éptima de alta energia del enlace de azufre [223]. Los diferentes puntos de
vista estan relacionados con las predicciones de los parametros cinéticos, es decir,
oérdenes de reaccién y las energfas aparentes de activacién, que se pueden verificar en

los experimentos.

1II.5.1. Preliminares

La eliminacién de hetero-atomos tales como azufre, nitrégeno y metales de los
crudos y corrientes de refineria por sulfuros de metales de transicién ha sido durante
mucho tiempo uno de los principales procesos cataliticos en la industria petrolera. La
fuerza motora para esta eliminacién es la proteccién de los catalizadores en
operaciones aguas abajo. La creciente conciencia del medio ambiente en la década de
los afios 70 fue, junto con un gran esfuerzo de investigacion en este campo, lo que

permitié tener una buena comprension de la estructura de estos catalizadores y la
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base de su actividad catalitica. Hoy en dfa, los suministros de petréleo han venido
decreciendo, por lo que se requiere el procesamiento de crudos mas pesados que
contiene mayores cantidades de azufre, nitrégeno y metales. Ademads, la legislacién
sobre combustibles para el transporte se vuelve més estricta como se puede ver en la
Tabla 3. Las especificaciones de azufre para los combustibles diesel se pueden afilar
en un futuro préximo en previsién de un catalizador de reduccién de NOx con una
tolerancia muy baja en contenido de azufre.

Los costos totales de inversién para la industria del petréleo para producir
combustibles mas avanzados de acuerdo con la propuesta de la Comisién Europea
para el afio 2009 serén de mas de 10 billones de euros durante un periodo de 15 aiios.
Cabe preguntarse si estas normas tan severas pueden cumplirse utilizando
catalizadores convencionales. A este respecto, es imperativo buscar composiciones de
catalizador y otros factores que determinan la evolucién de las actividades
observadas. Los sistemas convencionales incluyen catalizadores NiMo y CoMo mixtos
de sulfuro soportados sobre y-alimina, especificamente CoMo cuando se requiere una
gran hidrodesulfuracion (HDS), NiMo para operaciones hidrodesnitrogenacién (HDN).
En los afios 80, una imagen clara estructural de estos catalizadores a nivel atémico
(Figura 9) se obtuvo mediante técnicas como EXAFS y espectroscopia Méssbauer. El
estado del arte actual en como ocurren dicho procesos se muestran en la revisiones
provistas Chianelli [224], Prins, Beer, y Somorjai [225], Wiegand y Amigo [226], ¥
Topsoe, Clausen y Massoth [227].

Ademas de estos sulfuros mixtos, se ha encontrado [228-236] que muchos
sulfuros de metales de transicién (TMS) catalizan los pasos fundamentales
elementales (C-S, C-N hidrogenédlisis) en reacciones de hidrotratamiento. El campo
emergente de la catdlisis computacional también ha conducido a algunos estudios
sobre TMS.

El foco principal hasta la fecha ha sido la comprensién de la evolucién de las
actividades de los diversos TMS a través de la tabla periddica. Esto ha dado lugar a

diferentes puntos de vista sobre el origen de estas tendencias.
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[I1.5.2. Tendencias periddicas en reacciones de hidrotratamiento

Pecoraro y Chianelli [224] fueron los primeros en estudiar sistematicamente la
actividad de los catalizadores de la primera, segunda y tercera fila de sulfuros de
metales de transicién. Se utilizé dibenzotiofeno, DBT, como sustrato modelo de
reaccién en HDS en un medio de reaccién a alta presién tipo BATCH. La Figura 12,
muestra las tendencias encontradas para estos catalizadores. Las actividades varian
de tres érdenes de magnitud a través de la tabla periddica. Obtuvieron un gréfico
volcén tipico con la maxima actividad para los sulfuros de Ru y Os de los metales de
transicién de la segunda y tercera fila, respectivamente. TMS de la primera fila

parecen ser relativamente inactivos con un minimo distinto para el MnS.
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Figura 12. Tendencias Periddicas para la HDS de dibenzotiofeno en un reactor autoclave a
673 Ky 30 bar. Catalizadores son sulfuros de metales de transicién [228]

Se observaron tendencias similares para TMS soportados sobre carbono para
la HDS de tiofeno a baja presién {229, 230] con maximos en los sulfuros de rodio e
iridio, para el media [231] y baja [232] presién en la hidrodesulfuracién de

dibenzotiofeno, y para la hidrogenacién de bifenilo sobre TMS mdsicos [232].

111.5.2.1. Interpretacion de las propiedades periddicas
Pecoraro y Chianelli [228] llegaron a la conclusién de que estas tendencias

deben ser de naturaleza electrénica. Por analogia con muchas otras reacciones de
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otros catalizadores metalicos, explicaron el grafico tipo volcdn en términos del
principio de Sabatier. Sabatier [237] reconoce que para que un catalizador que sea
activo, este debe formar un intermediario suficientemente estable en una superficie
con las moléculas reaccionantes. Para una reaccién dada, catalizadores con un calor
intermedio de formacién exhibira una actividad méaxima.

Con el fin de estudiar la estructura electrénica de estos TMS mas de cerca,
Harris y Chianelli {238-240] realizaron célculos Xa sobre una serie de clusters de
sulfuros de metales de transicidon para metales de transicién de la primera y segunda
fila. En este método ahora relativamente obsoleto, 1a atraccién nuclear entre nicleos y
los electrones es calculada usando un modelo donde supone que el potencial dentro
de la esfera (4tomo) se asume como una constante, mientras que fuera de la esfera
que se supone que es cero. Los clusters fueron unidades octaédricas MSe™ donde la
unidad M es un metal de transicién. Los clusters llevan una carga negativa n- con el fin
de incluir suficientes electrones para que cada azufre sea formalmente S y el metal
tenga un estado de oxidacion formal correspondiente a los TMS. En la Figura 13, se
encuentra el diagrama de niveles de energia de valencia para estos grupos. Ademas de
los orbitales 3p del azufre, también los orbitales s y p que se forman por la interaccién

de orbitales d del metal y los orbitales 3p azufre.
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Figura 13. Diagrama de energia de Valencia para clusters del tipo MSe™

La gran diferencia de energia entre el orbital d del metal y los orbitales 3p del
azufre conduce a la formacién de orbitales antienlazantes del metal y enlazantes del

azufre como se muestra en la Figura 14(A). Esta diferencia de energia disminuye
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desde la izquierda a la derecha en la tabla periddica, resultando en una mezcla de
orbitales d-p y en consecuencia un aumento correspondiente en la covalencia de los
orbitales formados (Figura 14(B)). Los autores encontraron que cuando se construy6
un parametro de actividad Az siendo que el producto de n (el nimero de electrones en
el orbital molecular mas alto ocupado) y B (una medida de la resistencia del enlace

covalente), las tendencias de la actividad fueron bien descritas con las
correspondientes a la observaciones experimentales.
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Figura 14. Orbitales moleculares formados por la interaccién del orbital del metal d con el
orbital 3p del azufre

Sin embargo, el significado fisico de este parametro de actividad sigue siendo
algo dificil de alcanzar. Ademas, hay algunas desventajas de estos calculos: (i) las
aproximaciones inherentes de este método y la falta de optimizacién de la geometria,
(ii) los grupos utilizados no representan la estructura real de los TMS, y (iii) los
grupos llevan una carga negativa. Harris y Chianelli {241] también aplicaron los
mismos métodos para clusters del tipo MoM'Se™ (donde M’ es un metal de transicién
de la fila primera) en un esfuerzo por aclarar el efecto sinérgico de metales como el Co
o Niy el efecto de envenenamiento de Cu en MoS;.
Se concluyé que estos efectos se rigen por la transferencia de electrones entre
el metal y 1a primera fila de Mo. En el caso de Co o Ni, esto conduce a un aumento de la
densidad de electrones en Mo lo que aumenta n, y por lo tanto la actividad parametro

Aa.

Debido a que la estructura y la estequiometria del catalizador estabilizado

varfan enormemente, factores generales se investigaron para desarrollar
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correlaciones con la actividad catalitica. Era evidente que los electrones 4d y 5d juegan
un papel central en la optimizacién de la actividad catalitica. Por lo tanto, no es de
sorprender que él % del caricter d de Pauling representado frente a la actividad
produzca una linea recta como se ve en la Figura 15. El % Pauling del caracter d
representa la capacidad de los metales de transicién para unirse co-valentemente y
con ellos mismos. Ru, Rh, Ir y Os tienen la méaxima capacidad de hacer esto y son los
catalizadores mas activos para HDS. La capacidad de los electrones en los orbitales 4d
y 5d de metales nobles asi mismo reflejan el alto grado de covalencia inherente en
estos metales y esta es una propiedad fundamental de los materiales activos
cataliticos heterogéneos. Es la propiedad de estos metales que da lugar a las
propiedades de la superficie que crean los sitios cataliticos activos. Estos sitios deben
interactuar con la molécula que reacciona y, por tanto, la estructura electrénica del

bulk esta correlaciona con la actividad catalitica.

Moléculas de DBT convertidas
por x1016/mmol del metal - 400°C

Ta_q ottt ‘ C
38 42 a6 50 52
Caracter d (%)

¢

Figura 15. Grafico del % de Pauling del caricter d versus la hidrodesulfuracién de
dibenzotiofeno a 400°C

El % Pauling del carécter del orbital d después de mucho trabajo todavia sigue
siendo uno de los mejores correlacionados con la actividad catalitica de los
catalizadores de los TMS, que refleja mejor el elemento clave en la correlacion de las
propiedades de los materiales para su actividad catalitica, y las propiedades

electrénicas del metal de transicién. Los electrones de los orbitales 4d y 5d en los
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metales del grupo VIII tienen la capacidad de facilitar la actividad catalitica en un
entorno catalitico cambiante, la estabilizacion de los estados en la superficie
apropiados como los cambios en el entorno catalitico. Asf, la naturaleza precisa de la
superficie cambiard a medida que cambia el ambiente catalitico, por ejemplo, como
varia la presién de hidrégeno, la capacidad de catalizar la reaccién permanece

constante. Este es el aspecto mas fundamental de la catélisis por los TMS.

II1.6. Nanomateriales

Los nanomateriales son materiales con propiedades morfolégicas mas
pequefias que un micrémetro en al menos una dimensién. A pesar del hecho de que no
hay consenso sobre el tamafio minimo o méaximo de un nanomaterial, algunos autores
restringen su tamafio de 1 a 100 nm, una definicidn 1dgica situaria la nanoescala entre
la microescala (1 micrémetro) y la escala atdmica/molecular (alrededor de 0.2
nanémetros). Un aspecto tnico de la nanotecnologia es la enorme relacién de
superficie a volumen presente en muchos materiales en nanoescala que propicia la
aparicién de nuevos efectos en el que las propiedades electrénicas de los sélidos se
ven alterada con una gran reduccién en el tamaifio de las particulas. Ademas, varias
propiedades fisicas cambian cuando se compara con los sistemas macroscépicos. Las
nuevas propiedades de los nanomateriales es el sujeto de la investigacién
nanomecanica. Sus actividades cataliticas revelan novedosas propiedades en la
interaccién con biomateriales y otros procesos de interés comercial.

La nanotecnologia puede ser imaginada como la extensién de las disciplinas
tradicionales hacia la consideracion explicita de las mencionadas propiedades.
Ademas, las disciplinas tradicionales pueden ser reinterpretadas como aplicaciones
especificas de nanotecnologia. Esta reciprocidad dinimica de ideas y conceptos
contribuye a la comprensién moderna del campo. Ampliamente hablando, la
nanotecnologia es la sintesis y aplicacién de ideas provenientes de la ciencia y la
ingenieria hacia la comprensién y produccién de materiales y dispositivos novedosos,

entre los que se destacan los nanocatalizadores.
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Los materiales reducidos a la nanoescala pueden sUbitamente mostrar
propiedades muy diferentes a las que exhiben en una macroescala, posibilitando
aplicaciones unicas. Por ejemplo, sustancias opacas se vuelven transparentes (cobre);
materiales inertes se transforman en catalizadores (platino); materiales estables se
transforman en combustibles (aluminio); sélidos se vuelven liquidos a temperatura
ambiente {oro); aislantes se vuelven conductores {siliconas). Materiales como el oro,
que es quimicamente inerte en escalas normales, pueden servir como catalizadores a
nanoescala. Mucha de la fascinacion que produce la nanotecnologia proviene de estos
peculiares fenémenos cuinticos y de superficie que la materia exhibe en nanoescala.

Los nanomateriales pueden ser subdivididos en nanoparticulas, nanocristales y
nanocompuestos. El enfoque de los nanomateriales es una aproximacién desde abajo
hacia arriba a las estructuras y efectos funcionales de forma que la construccién de

bloques de materiales son disefiados y ensamblados de forma “controlada”.

I11.6.1. Catalizadores Nanoestructurados

Los catalizadores nanoestructurados poseen propiedades cataliticas (nicas
debido a su gran area superficial y considerable nimero de dtomos de la superficie
que conducen a una mayor cantidad de sitios activos [242 - 244]. Las propiedades
cataliticas de las nanoparticulas dependen del tamaiio, la distribucién de tamaiio, y el
medio ambiente de las nanoparticulas [245]. Ademas, la superficie de las
nanoparticulas juega un papel importante en la catlisis, siendo responsable de su
selectividad y actividad. Como se ha demostrado en la Gltima década, la formacién de
nanoparticulas en diversos ambientes (polimérico, soportadas, sobre oOxidos
metalicos, entre otros) permite un control mejorado sobre las caracteristicas de las
nanoparticulas, sin embargo, el material estabilizante (por su funcionalidad) es de
gran importancia, en la determinacién del estado de la superficie de las

nanoparticulas [246 - 248].
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II1.6.2. Métodos de Sintesis de Catalizadores Nanoestructurados

Dos maneras generales permiten clasificar a los métodos de sintesis “top-
down" (desde arriba hacia abajo) y “bottom-up” (desde abajo hacia arriba); este
tltimo permite construir a los sistemas nanoestructurados desde sus atomos
constituyentes. Los métodos top-down y bottom-up también pueden ser consideradas
como métodos quimicos y fisicos respectivamente. Una variedad de métodos hibridos
se estan aplicando también actualmente. Para efectos de nuestro proyecto de Tesis

Doctoral, solo nos focalizaremos en el entendimiento de los métodos quimicos.

[11.6.2.1. Métodos Quimicos

Los métodos quimicos han permitido sintetizar nanocristales de varios tipos de
materiales. Estos métodos son generalmente llevados a cabo bajo condiciones
moderadas y son relativamente sencillos. Materiales nanodimensionales en forma de
sélidos embebidos, liquidos y espumas han sido preparados por métodos quimicos.
Hay varios articulos relevantes de revisién en la literatura que se enfocan en la
sintesis de nanocristales [249].

Cualquier reaccién quimica que resulta en un sol {organosol o hidrosol}) consta
de tres pasos - siembra, crecimiento de la particula, y la terminacion del crecimiento
por efecto de estabilizacién, tal como los muestra la Figura 15. Un importante proceso
que ocurre durante el crecimiento de un coloide es la maduraciéon de Ostwald. La
maduracién de Ostwald limita la distribucién de tamafio final obtenible a
aproximadamente 15% del didmetro de particula cuando el crecimiento se produce en
condiciones de equilibrio. Sin embargo, mediante el empleo de altas concentraciones
de los mondmeros y agentes estabilizantes, el crecimiento puede ser obligado a
ocurrir en un régimen transitorio (fuera del equilibrio). Los pasos de la siembra, la
nucleacién, y la terminacién a menudo no son separables el uno del otro, por lo tanto,
comienza con una mezcla de los constituyentes de los nanocristales, agentes de
estabilizador, y el disolvente. Las velocidades relativas de cada paso pueden ser

alteradas cambiando los pardmetros tales como las concentraciones y la temperatura.
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Este es un truco muy popular empleado para obtener nanocristales de dimensiones
diferentes a partir de la misma mezcla de reaccién.

Uno de los factores importantes que determinan la calidad de un
procedimiento de sintesis es la monodispersidad de los nanocristales obtenidos. Es
deseable disponer de nanoparticulas de casi el mismo tamario, con el fin de ser capaz
de relacionar el tamafio y la propiedad del objeto de estudio. Por lo tanto, mientras

mads estrecha es la distribucién de tamaiio, més atractivo es el procedimiento sintético.

Reduccién Nucleacién

{iniciacion)

Atomio

Cluster de dtomos

Crecimiento
(propagacion)

Proteccién
(terminacidén)

Particula

ﬁ ﬁ “ % ©—> Agente estabilizador

Figura 15. Fases en la formacion de nanoparticulas metdlicas estabilizadas.

Los mejores esquemas sintéticos producen hoy nanocristales con distribucién
de tamaiio de alrededor del 5% (sistemas monodispersos). Quizas las variables mas
importantes son la eleccién del agente de proteccién (ligando) y el control sobre la
forma.

Los soles producidos por medios quimicos pueden ser en medios acuosos
(hidrosoles) o en disolventes orgénicos (organosoles). Los organosoles estan
estéricamente estabilizados, mientras que los hidrosoles pueden ser estéricamente o
electrostaticamente estabilizados. La estabilizacion estérica de hidrosoles puede ser
provocada por el uso de polimeros como agentes estabilizantes. Polimeros naturales
tales como almidén y celulosa, polimeros sintéticos, tales como polivinil pirrolidona
(PVP), alcohol polivinilico (PVA), y polimetacrilato de vinil-éter se utilizan como
agentes estabilizantes.
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Existe una amplia variedad de métodos quimicos reportados en la literatura,
que siguen un esquema similar al mostrado en la Figura 15, que son relevantes para la
interpretacion del trabajo analizado:

i.  Reduccidn a través de borohidruro {250}
ii.  Reduccién en presencia de citrato[251})
ili. Reduccion en presencia de alcoholes [252}
iv.  Otros agentes reductores (AlRs, R = C1-Cg) {253]
v.  Sintesis reductiva de otros nanocristales [254]
vi.  Sintesis solvotermal [255}
vii.  Sintesis fotoquimica [256}
viii.  Sintesis electroquimica [257]
ix. Nanocristales de semiconductores y otros materiales por precipitacién
controlada [258]
x.  Rutas via termdlisis [259]
xi.  Rutasonoquimica [260}
xii.  Micelas y microemulsiones [261]

xiii.  Interfaces liquido-liquido [262]

111.6.2.2. Métodos Hibridos

Los métodos hibridos de preparacién tratan de combinar los métodos fisicos y
quimicos para producir nanoparticulas. En estos métodos, la capacidad de los
métodos fisicos para producir nanocristales monodispersas, estd acoplada con la
“facilidad” de sintesis quimica para superar la barrera de bajo rendimiento de los
procesos fisicos.

Para efectos de la discusién del trabajo a analizar no los comentaremos, aun

cuando se ha reportados varios métodos que resultan bien interesantes [263].

111.6.2.3. Sintesis de nanocristales en solucién

La demanda cada vez mayor para obtener estos nanomateriales (catalizadores

nanoestructuradoes o precursores cataliticos) se cumple en gran parte por la sintesis
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de nanocristales via solucién [264], debido a su facilidad de implementacién y alto
grado de flexibilidad. La principal dificultad con este método es que las dependencias
con los pardmetros: tamaiio y la distribucion del tamafio medio de las particulas
generadas en la reaccién, no estan comprendidas en detalle y, por lo tanto, las
condiciones de reaccién 6ptimas se consiguen esencialmente de una forma empirica e
intuitiva. Curiosamente, la cinética de crecimiento de un sélido a partir de una
solucidn, que es el método quimico mas popular para producir una amplia variedad de
sistemas con dimensiones en la regién de nanémetros, ha sido relativamente menos
investigado.

Particularmente, para el desarrollo de los nuevos catalizadores, hemos basado
nuestra sintesis, en algunas experiencias exitosas, donde el objetivo era obtener
materiales nanoestructurados, basados en la combinacién de diversas técnicas, con el
fin de estabilizar sulfuros de metales de transicién hibridos, lo suficientemente
estables para las condiciones de reaccién y con altas dreas superficiales, que permitan
que dicho catalizador mejore su actividad catalitica, comparado a los sistemas bulk

clasicos de baja area superficial.

I11.7. Sulfuros de Metales de Transicién Modificados

Los sulfuros de metales de transicién, son materiales cientifica y
tecnolégicamente importantes. Ha habido un creciente interés en la sintesis de estos
sulfuros debido a sus potenciales aplicaciones en 4reas tales como la electroquimica
{265, 266}, la lubricacién [267-271], la catalisis [272-275], y como material de relleno
para la quimica de intercalacion {276 -279]. Las propiedades fisicas y quimicas de los
sulfuros masicos se han investigado extensamente. En los ultimos afios, sulfuros de
tamafio nanométrico, se han preparado utilizando una variedad de métodos [280],
donde estos sulfuros son bloques de construccién para la ingenieria y para la
adaptacion de las estructuras a nanoescala; pero el desarrollo de nuevas estrategias,
en general, para fabricar los materiales nanoscépico con tamafio especifico, la
morfologia y sus propiedades sigue siendo un desafioc para la quimica de los
materiales.
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Con alto grado de control sintético, los nanocristales ofrecen una estructura
altamente adaptada a partir del micro y nanoescala a nivel molecular [280], y tienen
un profundo impacto en aplicaciones biomédicas como el diagnéstico y la medicina o
la catalisis heterogénea. Actualmente, la sintesis controlada o fabricacién de sulfuros
metalicos estructuralmente anisotrépicas es de primordial importancia en catalisis
heterogénea, ya que el tamaiio y la propiedad de las particulas de la superficie son de
los pardmetros principales para obtener catalizadores altamente activos y selectivos
[281]. Los experimentos han demostrado que hay una gran variedad de compuestos
que pueden facilitar el control de la forma [280, 282, 283], incluidos los tensoactivos,
polimeros, moléculas pequefias (tales como gas adsorbido), e incluso especies
atomicas (tales como iones metalicos). Numerosos trabajos sobre este tema han sido
publicados. Las publicaciones mas recientes en cuanto al control de la forma de metal
coloidal y nanocristales de 6xidos de metal han sido revisadas por Yang y jun et al,
respectivamente [280, 284]. Sin embargo, el{los) mecanismo(s) exacto(s) para la
sintesis controlada a menudo, aun, no son bien entendidos o caracterizados por lo
que es necesario hacer un ajuste preciso en el control de la nucleacién y crecimiento
cristalografico. Por ejemplo, Wang et al. Informé de un método unificado para
producir una gran variedad de nanocristales con diferentes composiciones quimicas y
propiedades y con baja dispersidad a través de transferencia de fase liquido-sélido-
solucién (LSS) y una estrategia novedosa de separacion [285]. Puntos et al, han
logrado controlar el tamafio y la forma de nanovarillas anisotrépicas de selenuro de
cadmio, nanovarillas magnéticas de cobalto, asi como los nanocristales de forma
esférica [286).

El camino de los materiales hibridos ha tenido una amplia expansién [295-
298], que integra o combina sinérgicamente funciones diferentes de una manera
controlada. A veces, incluso estructuras y propiedades totalmente nuevas podria
proporcionarse a través del acoplamiento entre los componentes individuales de los
hibridos. Asi nanoparticulas hibridas multifuncionales que combinan propiedades
magnéticas, plasmonicas y propiedades semiconductoras que pueden ser ajustadas de

acuerdo al tamafio y morfologia del material, pueden ser preparadas.
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Trabajos recientes sobre la fabricacion de nanoparticulas hibridas inorgénicas
y orgdnicas asistida por polimeros y determinadas con forma, tamaiio, y propiedades
funcionales controladas ha sido revisado por Rozenberg y Tenne [287]. Castelvetro et
al. revisé las propiedades basicas y las rutas principales disponibles para las
nanoparticulas core@shell (niicleo-corteza) nanoestructuradas sintéticas hibridas
orgénica-inorganicas [288]. Shi et al. ha descrito una estrategia general para la
ingenierfa de sfntesis binaria y ternaria de nanoparticulas hibridas (combinaciones de
Au, Fes0s, y PbS 6 PbSe) sobre la base de la nucleacién esponténea epitaxial y el
crecimiento de un componente, segundo y tercero sobre las nanoparticulas semillas
en soluciones orgénicas a alta temperatura {289].

La combinacién de diferentes materiales podria producir mejores propiedades
mecanicas, quimicas, eléctricas, magnéticas y dpticas. Estas propiedades dependen de
la distribucién y composicién de la fase basica en los materiales compuestos [290].
Sin embargo, controlar con precisién la composicién, el tamarfio y la morfologia de los
productos con buena reproducibilidad todavia es un desafio, ya que tanto la
nucleacién y el crecimiento de los nanocristales s6lo ocurren en un sistema
homogéneo, especialmente cuando la velocidad de reaccién es demasiado rapida
{291}. Con las mejoras en la instrumentacién técnicas tal como la microscopia
electrénica, nuevos conocimientos experimentales se ganarian con respecto a la
cinética de crecimiento de nanocristales [280]. A pesar de la diferentes composiciones
quimicas implicadas, el proceso de fabricacién se pueden clasificar en dos categorias:
por insercién de grupos deseados sobre la superficie del nanomaterial después de la
sintesis (post-funcionalizacion) o por la modificacién del nanomaterial - in situ - en
ciertos disolventes (acuosa o no-acuosa) en presencia de electrolitos disueltos,

tensoactivos, o polimeros (en funcionalizacién in situ) {282].

II1.7.1. Estrategia de Sintesis
Generalmente, sulfuros de metales de transicién se preparan por combinacién
directa de los elementos sélidos, de gases, o reacciones entre los éxidos no

soportados/soportados y una atmésfera reductoras de H;S 6 H2S + Ha: a elevadas
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temperaturas [292]. Estos métodos implican altas temperaturas, procedimientos
multiples, o aparatos complejos. El control de la morfologia también es dificil en tales
preparaciones debido a la relacién topotdctica entre los precursores y los sulfuros
producidos [292]. Ademds, la superficie del sulfuro esta siempre parcialmente
hidrolizada y/u oxidada [293]. Por lo tanto, podria suceder una disminucién
dramética de la superficie especifica de los materiales. Estudios recientes de
cientificos franceses han revisado los métodos de preparacién, procedimientos de
activacion y el disefio de las fases activas y soportes para sulfuros metalicos como
catalizadores de hidrotratamiento [274]. Una gran variedad de métodos de sintesis de
los sulfuros, a temperatura relativamente baja, estan disponibles, tales como
deposicion electroquimica [294-296), la ablacién laser [297], microondas [298, 299],
la de sal fundida {300, 301), la deposicién quimica de vapor (ECV)-metal-organico por
deposicién quimica de vapor (MOCVD) [302], y la preparacién sonoquimica [303-
305].

En poco menos de diez afios, se han llevado a cabo estudios extensos sobre las
rutas sintéticas en solucién para modificar la morfologia y por lo tanto las
propiedades de los nanocristales. El proceso en solucién generalmente implica varias
etapas consecutivas: inicialmente nucleacién homogénea de la solucién, el crecimiento
de los nucleos pre-formados, el aislamiento de las particulas de la mezcla de reaccién
después de que se alcance el tamaiio deseado [306]. Esta ruta también se denomina de
“quimica suave {chimie douce), que es particularmente interesante, ya que no
requiere condiciones extremas de presién y temperatura. La precipitacién de los
correspondientes sulfuros se puede conseguir facilmente a través de reacciones de
precursores quimicamente homogéneas utilizando HzS, NazS, CSz, CH3CSNHz, CSN2H4,
y KSCN entre otros, como agentes sulfurantes a mucho mas bajas temperaturas. Los
procesos de descomposicién térmica resultan en materiales nanoestructurados
obtenidos por la descomposicién del precursor en tubos de cuarzo sellados a la misma
temperatura [307). Los precursores moleculares de tiosales y complejos de tiosales

son alternativas interesantes para la preparacién de TMS con morfologia controlada,
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debido que su descomposicion se experimenta una transformacion topotictica [281,
308].

[11.7.1.1. Fabricacion Sintética de TMS con compuestos organicos

Normalmente, el sistema catalitico industrial es trifasico con un catalizador
sélido, un gas reductor, y una fase liquida de mezclas complejas de hidrocarburos. La
eficiencia de los catalizadores de TMS tradicionales basados en HYD es bastante baja
debido al tamafio de particula y pobre solubilidad en la fase orgénica. Como un
prometedor sustituto, los sulfuro a nanoescala han sido ampliamente investigados,
pues permiten tener alta energfa superficial, cuando se tienen tamaiios
nanoestructurados. Para aumentar la dispersién de las nanoparticulas de sulfuro,
métodos sonoquimicos y otros de irradiacion de alta energia se han aplicado, con
aparatos especiales, y procedimientos tediosos, o a altas temperaturas. Ademas, es
dificil de sintetizar nanocristales solubles en fase orgénica, y solubles en fase acuosa a
la vez, con precursores en fase acuosa o en la fase orgédnica [291]. La insercién
(fijacién, recubrimiento) de los grupos reactivos organicos en la superficie del
nanomaterial inorgéanico por fuertes interacciones covalentes o idnicos es una ruta
eficaz para adaptar el tamaiio y la solubilidad de las particulas hibridas {281, 309]. Los
nicleos inorganicos asi estarfan dotados con propiedades unicas, tales como
humectabilidad, la estabilidad fisicoquimica, dispersividad, biocompatibilidad y
propiedades dpticas deseadas. Los grupos funcionales adicionales de las moléculas de
estabilizacién de los nanocristales proporcionan su solubilidad en agua, la carga
superficial, entre otras propiedades determinaria en gran manera las propiedades
finales de los nanomateriales.

El uso de compuestos organicos superficiales como agentes dispersantes y de
proteccion para incrementar la estabilidad frente a la agregaci6n y dispersién de las
particulas en los disoiventes no polares o de la matriz de polimero, es también una
posibilidad muy aceptada. Tales superficies pueden ser titiles para la insercién de
grupos funcionales bimoleculares. Esta bien documentado que la actividad catalftica

de los TMS se localiza en los bordes, donde se forman las vacantes de azufre, y no en
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los planos basales. Sin embargo, no esta claro atin del todo que la sintesis de TMS con
fases orgénicas no aportaria ningtin aumento de la cantidad bordes en la superficie de
los TMS. Ademas de la modificacién de la superficie, por lo que es especialmente
atractivo, es el disefio de catalizadores lip6filos que mejoran la actividad catalitica
dramaticamente. Por otro lado, el tratamiento térmico de los materiales hibridos
organicos-inorganicos da a lugar a sulfuros porosos o reticulados, beneficioso pues se
obtienen catalizadores muy activos con alta superficie. Investigacién futura de los
nanocompuestos con propiedades especificas son necesarias, especialmente para el

caso de la fabricacién de polimeros tensoactivos.

II1.7.1.1.1. Sintesis de sulfuro usando surfactantes

Recientemente, la sintesis controlada de nanomateriales con la ayuda de
agentes tensoactivos se estd convirtiendo en un campo en rapido desarrollo. La
seleccién del surfactante apropiado es un factor clave. Las interacciones entre los
tensoactivos y los nanomateriales deberan mantenerse moderadas. Si es demasiado
fuerte, los catalizadores se someten a desactivacién, mientras que si es demasiado
débil, el material se torna inestable. Hay diferentes puntos de vista sobre el papel de la
incorporacién del surfactante. Afanasiev y colaboradores estudiaron el efecto del
surfactante sobre la morfologia y la estabilidad de sulfuro de molibdeno, y encontré
que la adicién del cloruro de cetiltrimetilamonio, CTAB, a las mezclas de reaccion
condujo a un aumento del area especifica de hasta 210 m?/g, la desaparicion de
apilamiento de capas de MoS: y una mejor estabilidad térmica [310].

Mediante la variacién de los pardmetros experimentales se puéde conseguir
particulas con tamafio y forma controlable. Por recubrimiento dindmico las particulas
con una monocapa de empaquetamiento compacto de ligando de coordinacidn, el
surfactante tiene la capacidad de controlar selectivamente la velocidad de crecimiento
de diferentes caras y por lo tanto el tamafio y la forma de las mismas [286]. Ademaés, la
capa del surfactante impide la aglomeracién de las nanoparticulas, y permitir pasivar

alos nanocristales contra la oxidacidn, ademas de definir la distancia entre particulas.
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Las moléculas del surfactante poseen un grupo de cabeza hidrdfila y una cola
hidré6foba, y puede ser ficilmente auto-ensambladas en micelas esféricas o en forma
de varilla de agua, cuando la concentracién del surfactante alcanza un valor
ligeramente superior a la concentracién micelar critica (CMC). Tales estructuras
micelares consisten de gotitas de tamafio nanométrico con nucleos insolubles y
conchas solubles. Ellos proporcionan un “molde” de reaccién interesante como
nanoreactores para la sintesis de nanoparticulas con un didmetro controlable [280,
281, 311]. La formacién del complejo de metal-surfactante durante el proceso de
reaccion cinéticamente podria obstaculizar la reduccién de metales en o alrededor del
volumen hidréfilo espacialmente confinados, y por lo tanto favorece la formacién de
nanoparticulas con una distribucién de tamafio estrecha.

Ademéas del factor de concentracion, la formacién de las micelas también
depende de la presencia de otros aditivos, tales como co-surfactantes. Pero en estas
soluciones mixtas, el papel de agente tensoactivo de adsorcién es complicado debido a
la presencia de aniones estabilizantes u otros iones metdlicos, que modifica la
reduccion de metales incluso con bajas concentraciones [280], tal como se muestra en

la Figura 16.

\N\/\/ Molécula organica

O"N\A Molécula co-surfactante

:D ("]\J\ Molécula surfactante

Figura 16. Representacién esquematica de una interface surfactante y co-surfactante

111.7.1.1.2. Directores de estructura
Recientemente, nanomateriales 1-D han atraido la atencién debido a sus

posibles aplicaciones practicas y teéricas. Una serie de estudios para inducir el
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crecimiento anis6tropo o la orientacién de cristales inorganicos con agentes
surfactantes, que actian como agentes directores de estructura, han sido reportados.
La estrategia general para generar anisotropfa ocurre durante el crecimiento de
nanocristales a través de la estabilizacion de una fase particular mediante el empleo
de agentes de proteccion molecular que se adsorbe selectivamente a un plano
cristalino especificos [280]. Por lo tanto, ocurre un crecimiento preferencial a lo largo
de cierta orientacion, ya que el crecimiento de los cristales estara limitado en los
planos donde la interaccién es fuerte y promoverd aquellos planos donde la

interaccion es débil.

I11.7.1.2. Estabilizadores de estructura

La estabilizacién de sulfuros con surfactantes es una estrategia eficaz para
reducir la tensién superficial y evitar asi la posibilidad de agregacién y oxidacion de
las nanoparticulas. En algunos casos es posible usar como agente co-estabilizante del
coloide del sulfuro metélico un glicol. Cuando es aifiadido un glicol al medio de
reaccion en este tipo de reacciones, este puede actuar como un agente reductor, este

método es conocido como el método del glicol.

[11.7.1.2.1. Método del Glicol

El método de poliol se ha utilizado para hacer particulas individuales
finamente dispersas del metal elemental tal como Cu, Ni, Co, y tamafio en el rango
submicrénico, micras y otros. [312-315]} En este método, los compuestos precursores
tales como los 6xidos, nitratos y acetatos, se disuelven o suspenden en etilenglicol,
dietilenglicol, o 1,2-propanodiol. Los polioles actian como agentes reductores y a su
vez de solvente. La mezcla se calienta a reflujo entre 160° C y 194° C. Durante la
reaccién, los precursores se reducen y las particulas metalicas precipitan fuera de la
solucién. Se pueden sintetizar tamafio de particulas submicrométricas mediante el
aumento de la temperatura de reaccién o al inducir la nucleacién heterogénea a través
de la adicién de nicleos ajenos (agente precipitante) o ntcleos de conformacién

exterior in-situ. Una temperatura mas alta favorece la etapa de nucleacién y esto, a su
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vez, favorece la monodispersidad de particulas cuando mas nicleos se forman.
Particulas nanocristalinas tales como Ni, Co, Pt, Ag, Au, Ni-Co, Fe y Ni- han sido
recientemente sintetizado utilizando este método. [316-323].

La morfologia de metal nanoestructurado sintetizado por el método de poliol
puede ser controlada por la eleccién de apropiados agentes de estabilizacién. Agentes
estabilizantes permiten controlar la morfologfa de los nanomateriales obtenidos y en
muchos casos permiten orientar la formacién de una cara cristalografica especifica
por lo que es susceptible la interaccién selectiva de este tipo de materiales en un
proceso catalitico, que mejora la actividad y en muchos casos la selectividad en
reacciones de interés comercial. Un ejemplo tipico es la sintesis de poliol que controla
la forma de las nanoparticulas de Ag.

Nanoestructuradas metélicas con diferentes morfologfas también se pueden
sintetizar mediante el control de la cinética de reduccién en el proceso de poliol. Las
nanoparticulas metdlicas también se han sintetizado usando un proceso poliol
modificado. La modificacién incluye la adicion de otros disolventes y el hidréxido de
sodio.

Comparado con los métodos acuosos, los resultados obtenidos a través del
método del poliol en la sintesis de nanoparticulas de metales protegido por la
superficie del glicol adsorbido, minimiza de este modo el problema de la oxidacién. El
uso de un disolvente no acuoso tal como los polioles también reduce aiin mas el
problema de la hidrélisis de particulas metdlicas finas que a menudo ocurren en el
€aso acuoso.

Este método puede ser modificado, y permite tener las ventajas de
estabilizacién que ofrecen los polioles y obtener materiales ultradispersos
nanoestructurados, controlando las condiciones de reaccién, aun para obtener
materiales hibridos como los MSxCy, puesto que los agentes estabilizantes pueden

funcionar como directores de estructura y/o dispersantes.
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I11.7.1.2.2. Sintesis de Catalizadores Ultradispersos basado en el método del poliol
modificado

Es posible preparar particulas de sulfuro de metales no soportado en fase
homogénea por varios métodos, entre ellos, la precipitacién directa de sulfuros {324}
y la descomposicion de tiosales [325], siendo este dltimo uno de los mas ampliamente
usados para preparar sélidos sulfurados no soportados con alto potencial para
reacciones de hidrotratamiento. Recientemente se ha desarrollado un novedoso
sistema catalitico basado en el uso de surfactantes estabilizadores y/o, con el fin de
propiciar la ultra-dispersion de los catalizadores de sulfuros metélicos [326]. Este
método permite introducir de manera controlada en la carga a convertir cantidades
relativamente altas del elemento activo, y los altos niveles de dispersién alcanzados
por las particulas generadas in-situ en condiciones de proceso permiten obtener una
considerable actividad catalitica al maximizar la relacién de superficie activa expuesta

por volumen de fase activa empleada.

Sulfuro metdlico/poliol Precursor metdlico/poliol
\ / MCl,.xH20
o Q
a
o%5% 9
09° 09
-]
Proceso de
Crecimiento l

Agente Precipitante
Sin Agente \ge P
estabilizante

Bulk clasico de Nanoestructura
TMS, agregado T™MS
precipitado 3 Control de orma
i ¥tamafo
Nanocatalizador

Figura 17. Esquema de sintesis de sistemas nanoestructurados, a través del método del poliol
modificado
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Un factor importante a considerar es la presencia del carbén estructural
presente en los catalizadores sulfurados dispersos. Trabajos anteriores [327, 328},
han revelado que el carbén tiene un papel catalitico importante en la superficie de los
sulfuros de metales de transiciéon, donde incluso se propone que el carbén llega a
sustituir parcialmente a los dtomos de azufre en la estructura de los sulfuros
metalicos activos, formando probablemente sistema hibridos con caracteristicas
morfolégicas importantes, como un aumento considerable en el area especffica de los
materiales. Adelante se muestra un esquema general del método de sintesis de

materiales ultradispersos.

I11.7.2. Esquema de sintesis planteado para la preparacién de los
sistemas nanoestructurados basado en el método del polio}, en presencia
de surfactantes

La sintesis de nanomateriales a través del método del poliol es una reaccién
quimica que estd teniendo mucha atencién, pues permite controlar la morfologia de
los materiales nanoestructurados, por lo que se ha empleado en la sintesis de de
metales, 6xidos, semiconductores, nanocatalizadores desde el micrémetro hasta la
escala nanométrica. Es una sintesis bastante sencilla, que ademés puede ser
combinada con otros métodos tales como los sonoquimicos, hidrotermales,
solvotermales, entre otros [329-331}

La sintesis de nanomateriales a través del método del poliol, ocurre a través de
una reaccién quimica sencilla que se rigen por los pardmetros de operacién del

proceso (Figura 18). Juegan un papel importante en el disefio y la adaptacién de los
materiales.
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Figura 18. Esquema del principio general para la sintesis de materiales nanoestructurados de
una transformacién quimica a través del método del poliol

Ha demostrado ser muy eficiente para controlar la naturaleza material,

composicioén, la cristalinidad, el tamafio, la morfologia y la estructura.

[I1.7.2.1. Procesos y parametros de operacion

El esquema general de los procesos utilizados en esta tesis, para sintetizar los
nanomateriales a través de una reaccién quimica (método del poliol) se representa en
la Figura 19. Est4 constituido por siete médulos que son susceptibles, en cada uno de
ellos, a hacer ajustes de variables para cumplir el objetivo establecido para la sintesis
de los materiales:
(A)  Es necesario establecer la concentracién de los precursores metilicos y de
sulfuros, ademés del volumen del solvente (glicol) para lograr la solubilizacién
completa de los materiales precursores. Para esta Tesis Doctoral se estableci6, por
efectos comparativos de actividad catalitica, el uso de halogenuros del metal, como
precursor de metales. En el caso de los sistemas bimetalicos se hard una mezcla
homogénea de los precursores metalicos.
(B) Para hacer una adicién controlada y reproducible, se hace la adicién de las
soluciones a través de bombas perfusoras.
(C)  Laprecipitacion del sulfuro metalico se hard en un bal6n fondo redondo de tres
bocas, con una velocidad de agitacién determinada, a una temperatura controlada.

Sera necesario establecer, la temperatura y tiempo de reaccién. De ser necesario la
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reaccién seré reflujada a la temperatura de ebullicién del glicol.
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w
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Halogenuro metalico
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Figura 19. Esquema general de sintesis a seguir, para la preparacién de los precursores
cataliticos nanoestructurados

(D) Lamezcla de reaccidn, para eliminar el exceso de solvente, sera centrifugada a
unos rpm a determinar

(E}  Una vez eliminado el exceso de solvente de la reaccién, la mezcla se lavara en
multiples ocasiones hasta eliminar la presencia de Cl- en el precipitado y se filtrara
usando para ello un sistema de filtrado bajo presién de vacio. La presencia de Cl- serd
determinada a través de analisis elemental y las pérdidas de carga metdalica sera
evaluada por analisis quimico 1CP-EOS.

(F)  Para eliminar el exceso de humedad sera necesario establecer el tiempo de
secado. El secado se realizara en una estufa cerca de los 110 °C.

(G) Una vez seco el material, este serd pulverizado en un mortero adecuado para

tal fin y el material serd pirolizado en presencia de N2z (en algunos casos en presencia

1-—81



ANTECEDENTES

de Hz) con diferentes protocolos de calcinacién y a distintas temperaturas por
establecer.

Los parametros experimentales deben ser bien conocidos y comprendidos para
utilizar de la mejor manera considerando las aplicaciones especificas. A partir del
esquema general anterior de nuestro proceso, podemos identificar los siguientes
pardmetros que se describen a continuacién: naturaleza disolvente, y la concentracién
del precursor de metal, la temperatura de reaccién, protocolo de calcinacién y

temperatura de calcinacion.

II1.8. Conclusiones y oportunidades de la sintesis a través del

método del poliol modificado

Hemos visto que en HDS, los catalizadores en bulk usualmente desarrollan baja
area especifica. Ya que presentan una mejor actividad catalitica que los catalizadores
soportados, tienen que ser encontradas nuevas soluciones con el fin de subsanar esta
deficiencia. Proponemos desarrollar una manera nueva sintesis para este material
usando el método del poliol con algunas modificaciones en el protocolo de calcinacién,
durante el tratamiento térmico (post-reaccién). Dicha sintesis, extraordinariamente
versitil, ofrece un medio completamente original nunca utilizado hasta el momento
para sintetizar materiales nanoestructurados de sulfuros de metales de transicién,

que puedan tener alta actividad catalitica en la reaccién de HDS.
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HIPOTESIS Y OBJETIVOS DE LA TESIS DOCTORAL

IV. Hipédtesis y Objetivos de la Tesis Doctoral

La explotacién de crudos pesados y ultrapesados, bajo un régimen de
desulfuracién profunda para sus combustibles aguas abajo, obliga al estado
venezolano, co-responsable de velar por la conservacion ambiental, al desarrollo de
tecnologias que permitan obtener combustibles con concentraciones en azufre dentro
del rango (< 10 wppm) segun lo sugerido por las agencias ambientales a nivel
internacional, para minimizar los efectos nocivos en el ambiente. Es por ello necesario
desarrollar nuevos catalizadores orientados para tal fin, con actividades cataliticas al
menos en 30% mas de los catalizadores actuales, de manera que estos nuevos
materiales, permita minimizar la emision de fuentes méviles por efecto del uso de los
combustibles f6siles minimizando sus efectos en la regién. Ademas, es necesario, que
esto nuevos catalizadores ofrezcan una mayor selectividad a la desulfuracién de los
compuestos mas refractarios, tales como los 4,6-alquildibenzotiofenos.

Debido a la necesidad de tratar cargas cada vez mas pesadas y contaminadas
con altos niveles de especies refractarias de azufre y para cumplir con las cada vez
mads estrictas exigencias del mercado mundial en cuanto al lfmite permitido de este
elemento en los combustibles, es necesario obtener nuevos catalizadores, tales como
los catalizadores ultradispersos no soportados metalicos y bimetalicos pues es una
alternativa que permite la introduccién directa de fases activas al hidrocarburo a
convertir, evitando los inconvenientes asociados al uso de soportes convencionales.

Es por ello que esperamos obtener en la etapa de sintesis materiales
nanoestructurados ultradispersos de suifuro de metales de transicién no soportados
en fase homogénea por el método modificado del poliol en presencia de surfactantes,
de manera que estos tengan una alta drea superficial, que permita mejorar su
actividad y selectividad en la reaccién de HDS-Profundo (<10 wppm).

Basado en los antecedentes y a lo antes expuesto, hemos propuesto la siguiente
hipétesis y objetivos:
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IV.1. Hipétesis

La descomposicion térmica controlada de un surfactante que contienen una(s)
sal(es) precursora de metal(es) de transicién conjuntamente con un agente sulfurante
en fase orgénica (glicol) es un método eficiente para la generacién de particulas
altamente dispersas de sulfuros del metal conformando materiales
nanoestructurados, con una significativa estabilidad a la oxidaci6n por exposicion al
aire, ademas de una importante relacién masa superficie. La superficie de estos
sélidos esta enriquecida en carbén y/o azufre, y la cantidad de azufre y carb6n
incluidos en la formulacién de las emulsiones mediante un agente sulfurante y el
surfactante soluble en un solvente organico es crucial para controlar la
estequiometria en los sulfuros de metal sintetizado por este método. Los materiales
sintetizados son ademds precursores activos en la reaccion de HDS-profundo,
logrando mejorar la actividad que actualmente tienen los catalizadores comerciales
(<10 wppm de S).

IV.2. Objetivos

IV.2.1.1. Objetivos Generales

1. Diseflar, sintetizar y caracterizar nuevos materiales nanoestructurados de
sulfuros de metales de transicién con alta area superficial Sger, y estabilidad
térmica, a través del método modificado del poliol y en presencia de surfactantes
que actiien como agente director de estructura.

2. Realizar las pruebas cataliticas en reactores tipo BATCH bajo las condiciones
similares a las reportadas en la literatura y verificar su actividad y selectividad en
la reaccién de HDS-profundo, usando para ello un alimento modelo, que considera
el “efecto matriz” del alimento.

3. Realizar las pruebas cataliticas en un reactor de lecho fijo de alta presién que
emula las condiciones de reaccién en una refineria (exclusivamente en la reaccion
de HDS), bajo las condiciones mds relevantes cominmente usadas, tales como

presion, temperaturas, LHSV, entre otras, y verificar su actividad y selectividad en
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la reaccién de HDS-profundo (10 wppm de S), usando para ello un alimento

modelo, que considera el “efecto matriz” del alimento.

Objetivos Especificos

1.

Sintetizar los sulfuros de metales de transicion clasicos a través del método del
poliol, usando como solvente organico etilenglicol seco, con los siguientes metales
de transicién: Ru, Rh, Ni, Mo, Co, W, Au, Pt, y sistemas bimetalicos cléasicos
empleados en reacciones de HDS tales como NiMo y CoMo.

Sintetizar los sulfuros de metales de transicién usando el método del poliol en
presencia de surfactantes tales como CTAB, PVP, entre otros, usando como
solvente etilenglicol. En esta etapa solo seran sintetizados los catalizadores que
ofrezcan la mayor actividad y los que sean de mayor interés comercial, usando
como criterio de elecci6n la actividad, estabilidad y precio de los materiales.
Determinar cual surfactante ofrece las mejores condiciones para la sintesis de los
sistemas nanoestructurados, considerando a los siguientes: CTAB, PVP, entre
otros.

Establecer y optimizar la sintesis de los TMS nanoestructurados en funcién de las
variables: temperatura de reaccién, concentracion de los precursores,
concentracién de los surfactantes, tiempo de reaccion, entre otras.

Establecer la influencia de la temperatura de calcinacién, concentracién del
surfactante, rampa de calcinaciéon enla morfologia final de los materiales.
Caracterizar a los materiales bulk y a los materiales nanoestructurados
sintetizados a partir del método del poliol modificado, y hacer comparaciones
estructurales.

Determinar la estabilidad térmica de los materiales sintetizados y verificar la
importancia de la presencia de los agentes surfactantes en la misma.

Verificar la influencia en la estabilidad térmica de los sistemas nanoestructurados
en funcién de la concentracién de los surfactantes en la sintesis de los sistemas
nanoestructurados y verificar cual ofrece las condiciones para la formacién de

nanoestructuras estables y adecuadas para catalizadores HDS.
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9. Modificar estructuralmente a los sistemas bimetélicos clasicos, de sulfuros de
metales de transicién, no soportados, usados como catalizadores en la industria
para la reaccién de hidrotratamiento (NiMoSCy y CoMoS«Cy).

10. Verificar la estabilidad relativa de los catalizadores nanoestructurados a las
condiciones de reaccién de HDS.

11. Medir la actividad catalitica de los materiales sintetizados tipo Bulk en un reactor
tipo Batch, y establecer el orden de actividad y selectividad, comparando con
catalizador comercial.

12.Comparar las actividades cataliticas de los materiales nanoestructurados en un
reactor de lecho fijo de alta presion bajo condiciones similares a las establecidas
en las refinerias industriales en la reacciéon de HDS, usando para ello un sustrato
modelo, tal como se menciono anteriormente, que considere el efecto matriz (para
Diesel o gasolinas modelo) a tres temperaturas 320, 360 y 400 °C.

13. Comparar la actividad catalitica en la reaccién de HDS-profundo, con catalizadores
comerciales no soportados.

14. Verificar el re-uso del catalizador en la reaccién de HDS-profundo.
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V. Secciéon Experimental

V.1. Sintesis de Materiales Nanoestructurados a través
del método del poliol

A lo largo de la presente Tesis Doctoral se sintetizaran varias series de de
sulfuros de metales de transicién no soportados. La preparacién de estos materiales
involucrara diferentes estrategias de sintesis basadas en el empleo de coloides
metalicos para el control de la dispersién metalica, estructuras organizadas formadas
por surfactantes como plantillas para controlar la estructura porosa, con el objeto de
gobernar las propiedades quimicas y los fenémenos de promocién catalitica. Estas
series de catalizadores se disefiaron a priori, de forma que supongan sistemas
cataliticos modelos adecuados para estudiar determinados aspectos fundamentales de
especial relevancia en las reacciones de conversién catalitica de HDS y oxidacién de
CO, este 1ltimo caso con nanoparticulas de Au soportadas sobre 6xidos, obtenidos a
través del mismo método.

Como se expuso en el Cap. IV, el primer objetivo de este trabajo se propone
explorar una nueva forma de sintetizar sulfuros metdlicos no soportados con alta area
superficial, Sger. Estos nuevos materiales sintetizados nanoestructurados seran
recobrados como polvos.

Los precursores cataliticos masicos sintetizados a través de las formas clasicas
suelen presentar area especifica baja, que va desde 10 a 50 m2/g. En este trabajo,
nuestro objetivo es principalmente la produccién de un material con una superficie
especifica de al menos 100 m?/g.

En una primera parte, describiremos la configuracién experimental
desarrollada especialmente en el Instituto de Tecnologia Quimica {UPV-CSIC),
Universidad Politécnica de Valencia-Consejo Superior de Investigaciones Cientificas -
Av. de Los Naranjos s/n, 46022, Valencia Espaiia, para la sintesis de material, junto
con los reactivos y el protocolo de nuestro proceso. A continuacion exponemos
nuestra estrategia de caracterizacién y los resultados obtenidos con este método de

sintesis que finalmente serdn expuestos y discutidos.
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V.2. Parte Experimental

Para la preparacién de nuestros materiales, se utilizé6 un sistema clasico de
reflujo, donde los reactivos (precursores metdlicos y fuente de sulfuro) son
adicionados de manera controlada (a través de una bomba perfusora) con el fin de
evitar la precipitacion del sulfuro y que el sistema coloidal formado sea estabilizado.
La temperatura es ajustada por un termopar y un dispositivo electrénico (calibrado).

El proceso de calcinacién ocurre en un reactor tubular, donde ocurre una
descomposicién controlada y reproducible, que permite formar al material
nanoestructurado durante la pirélisis, en corrientes reductoras suaves.

El uso de estos dispositivos de control en el proceso permite tener un buen
cuidado de las condiciones experimentales como el tiempo de reaccién, temperatura,
entre otras, y ademéis permite obtener suficiente material para llevar a cabo

caracterizaciones y pruebas cataliticas de una manera sencilla.

V.2.1. Configuracion y estrategia general

En esta primera parte se describe la configuracién y el protocolo general
desarrollado con el fin de estudiar la sintesis de las diversas fases, en la biisqueda de
obtener altos rendimientos de los materiales deseados con las caracteristicas
requeridas.

El esquema basico seguido para la sintesis de los materiales a traves del
método del poliol es el siguiente (Figura 1):

Por efectos comparativos fueron preparados ambos sistemas: (A) los
precursores TMS clasicos de sulfuros del metal Re, Au, Mo, Ni, W, Co y Rh y sulfuros
bimetalicos de Ni/Mo, Co/Mo, en presencia del poliol como solvente orgéanico y (B) los
precursores nanoestructurados de TMS de sulfuros de Mo, NiMo, CoMo, en presencia
del poliol como solvente y co-surfactante y del surfactante, ademés de algunos
sistemas soportados, bajo el mismo esquema de sintesis de (A), usando algunos
soportes clasicos y-Al;03, CeO2 y TiO2, estos dos Gltimos para la preparacién de

nanoparticulas de oro, respectivamente.
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Figura 1. Esquema de sintesis de sistemas nanoestructurados, a través del método del poliol
modificado

V.2.1.1. Arreglo experimental

El sistema experimental desarrollado para esta Tesis, esta basado en el método
usado por Chianelli y Pecoraro [1] y en reacciones donde se involucra la
descomposicién térmica a través de una pirélisis {2]. Ya se ha operado con éxito para
la sintesis de diversos materiales nanoestructurados (metales, 6xidos y sulfuros)
recuperados en forma de polvos, aun cuando no es exactamente la seguida en estas
citas. Hemos cambiado esta configuracién de sintesis buscando obtener precursores
cataliticos de sulfuros de metales, haciendo cambios estructurales basados en la
presencia de un surfactante y un co-surfactante tal como los polioles, estos con el fin
de ser aplicados en reacciones de HDS. La versatilidad de este sistema hace que sea
muy util para transformar, eliminar o afiadir elementos a voluntad (Figura 2).

El dispositivo experimental consiste de dos bombas perfusoras que constan de

jeringas de vidrio de diversos didmetros y una canula de teflén adosada, dedicadas a la
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inyeccién controlada de los precursores solubilizados en el solvente (glicol y/o glicol

agua} a una velocidad constante (B)
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Figura 2. Arreglo experimental de sintesis, para la preparaci6n de los precursores cataliticos

El material es inyectado en un aparato de reflujo que tiene un balén pyrex fondo
redondo de tres bocas de 250 mL. El balén de tres bocas tiene adosado un
refrigerante, un {1) tapén mono-horadado para colocar el termopar y otro con agujas
insertadas para adosar las canulas, que contienen las soluciones precursoras,
respectivamente. El termopar permite controlar la rampa de calentamiento y la
temperatura final deseada. Para la agitacién se tiene una plancha de agitacién interna
a través de un agitador magnético (C). En esta etapa ocurre la reaccién quimica, la
nucleacién y crecimiento de las nanoparticulas. Debido al hecho de que los coloides
formados durante la etapa (C) son muy pequefios es imposible dejar de tener
pérdidas considerables durante la filtracién. Es por ello necesario centrifugar el
material obtenido en un sistema de alta velocidad, tal como una centrifuga Beckman

Avanti J-251, que permite establecer las rpm/min (hasta 25.000 rpm/min), la
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temperatura (para evitar las pérdidas por solubilidad) y el tiempo de centrifugacién
{D). Una vez aislado el material sdlido sintetizado del solvente, a través de un aparato
de filtracién por membrana, es posible hacer el lavado y eliminar del sélido los
reactivos sin reaccionary la presencia de materiales soluble no deseados. Dado que el
tamario de particulas es muy pequeifio y para evitar pérdidas se us6é una membrana de
poliamida Whatman de 0.2 pm y 47 mm de didmetro. La poliamida es insoluble para
los solventes usados (E). El secado de los materiales se realizé en una estufa durante
24h (cerca de 100 °C); la estufa posee un control de temperatura interna (F). Una vez
seco y triturado el material este es sujeto a un tratamiento térmico final (solo para los
sistemas en el que estd presente el surfactante y para las nanoparticulas de Au). El
dispositivo es un horno tubular de camisa de ceramica que posee un sistema de
control de temperatura (calibrado) y puede establecerse con precisién la velocidad de
calentamiento y el tiempo de calcinacién (1000 - 1200 °C maximo). Ademas, el
sistema de calcinacién posee otro controlador de valvula split que permite regular el
tipo de gas suministrado (N2, aire seco y Hy, todo a baja presién) y el tiempo de
suministro. El caudal es controlado manualmente (G). Para colocar la muestra a ser
calcinada, el sistema tiene dos anillos ajustables que se unen al reactor de cuarzo
tubular (diseflo ajustado al tamaifio del horno), que tiene una hendidura que va hasta
el lecho de la muestra (frita de cuarzo), donde se coloca el termopar; para evitar

gradientes de temperatura sobre la muestra, tal como se muestra en la Figura 2.

V.2.1.2. Reactivos

La eleccién de precursores y solventes es de importancia critica. Entre los
precursores metalicos clasicamente utilizados para la sintesis de TMS no soportados
se destacan los acetatos, acetilacetonatos, halogenuros y nitratos de los metales, entre
otros. La elecciéon depende de la disponibilidad comercial, el costo y las
consideraciones de ahorro atémico (desarrollo sostenible). En particular para el
molibdeno han aparecido nuevos precursores en los que se destaca el heptamolibdato
de amonio hidratado, (NH4)sM07024.4H20, que suele usarse con frecuencia en los

procesos donde se involucran descomposicién térmica. Los halogenuros, en particular
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los cloruros del metal, son precursores muy solubles en glicoles, en su forma
hidratada, ademas el proceso de disolucién no es exotérmico, salvo para el caso de
MoCls/glicol. Fueron elegidos los cloruros como precursores por sus costos
relativamente bajos, ademas de considerar los trabajos de Pecoraro y Chianelli [1],
para comparar sintesis y reactividades obtenidas en los sistemas clasicos, pero
usando como solvente organico etilenglicol y no acetato de etilo y/o agua.

En adelante se muestran las caracteristicas mas importantes de los reactivos
usados durante este trabajo doctoral:

Los reactivos comerciales empleados en el trabajo experimental de la presente
Tesis se utilizaron, generalmente, en la forma en que se adquieren, sin tratamientos
posteriores, salvo que se indique lo contrario explicitamente en la seccién

correspondiente.

V.2.1.2.1. Sélidos
A continuacién en la Tabla 1, se detallan los materiales s6lidos utilizados

durante el Trabajo Doctoral:

Tabla 1. Materiales s6lidos utilizados durante la ejecucién del Trabajo Doctoral

Reactivo Origen comercial Formula Pureza
Sulfuro de litio Aldrich, FLUKA LizS 99%
Sulfuro de Sodio Aldrich NazS 99%
Sulfuro de Amonio Aldrich (NHa4)2S 99%
Pentacloruro de Renio Aldrich ReCls 99%
Perrenato de Renio Aldrich NaReOq 99%
Cloruro de oro Strem Chemicals AuCl 99%
Tricloruro de rutenio Strem Chemicals RuCls 99%
Pentacloruro de molibdeno Aldrich MoCls 99%
Cloruro de Niquel hidratado Merck NiCl2.6Hz0 98%
Tetracloruro de tunsteno Aldrich WCls 99%
Cloruro de Cobalto hidratado Aldrich CoCl2.6H:0 99%
Tricloruro de rodio Strem Chemicals RhCl3 99%
Acido tetracloro durico Strem Chemicals HAuCls 99%
Carburo de silicio Carlo Erba SiC

Dibenzotiofeno Merk Ci2HeS 99%
4,6-dimetil-dibenzotiofeno Aldrich C14H12S 97%
Diéxido de Cesio Rhodia CeO:

Diéxido de Titanio Deggusa TiO:

Triéxido de Aluminio Merck Al;03

Bromuro de hexadeciltrimetilamonio Aldrich Ci9H42BrN 99,9%
Polivinilpirrolidona Aldrich (CeHoNO), 99,9%
Heptamolibdato de amonio Aldrich ((NH4)sM07024.4H20) ~ 99%
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V.2.1.2.2. Liquidos
A continuacién en la Tabla 2, se detallan los reactivos en fase liquida empleados en

todo el Trabajo doctoral, ademés de su pureza y origen comercial:

Tabla 2. Reactivos liquidos utilizados durante el trabajo doctoral

Reactivo Origen comercial Formula Pureza
Agua desionizada Obtenida con un equipo MILLIPORE H:z0 Control de calidad diario
Etilenglicol Aldrich C2Hs02 99%
Di-etilenglicol Aldrich C4H1003 99%
Acido Acético Sigma-Aldrich C;H402 >98%
Acetona Panreac - Scharlab C3HeO >98%
Acido perclérico Aldrich HCIO, 70%
Acido Clorhidrico ACROS HCl 99%
Etanol Scharlab C2Hs0 >95%
Acido Férmico Riedel de Haén CH:z0: 90%
Acido Citrico Sigma-Aldrich CeHsO7 999}
Tritén 20% Thermo Scientific Polimero
n-heptano Aldrich C7Hi6 99%
n-dodecano Fluka-purum Ci2Hae 98%
1-hexeno Aldrich CeH12 99%
1-octeno Across CgHie 99%
Benceno Merk CeHe 99%
Tolueno Aldrich C7Hs 99%
Metil-naftaleno FLUKA CiHyo 97%
Tiofeno Aldrich C4HaS 99%
2-metil-tiofeno Sigma-Aldrich CsHeS 98%
3-metil-benzotiofeno Aldrich CoHgS 98%
Disulfuro de carbono Aldrich CS; 98%
Dimetil-disulfuro Aldrich C2HeS2 99%

V.2.1.2.3. Gases
Los gases utilizados en este estudio fueron suministrados por Abellé Linde, S.
A, siendo éstos los siguientes:

v' Helio, He (de alta y de baja presién)

v" Aire Sintético (78% N3, 21% Oz, 1% Ar, en volumen)

v" Nitrégeno, Nz (de alta y baja presién) (Obtenido directamente mediante un
generador de nitrégeno)

Hidrégeno, H; (de alta y de baja presion)

Sulfuro de hidrégeno, H2S (de alta presion)

Monéxido de carbono, CO (de alta y de baja presién)

Oxigeno, 02 (de alta y de baja presién)

Nota: Todos los reactivos gaseosos utilizados llevan certificada una pureza > 99
%

AN NS
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V.2.1.2.4. Soportes
Los soportes se usaron directamente del frasco TiOz (Aeroxide, Degussa, 50 m?/g),
Ce0:z (Rhodia, 200 m?/g) y y-Al203 (Merck, 118 m2/g).

El protocolo general seguido en nuestros experimentos para sintetizar los
sulfuros metdlicos a partir de dichos precursores en presencia del glicol y/o

surfactantes se detalla mas adelante.

V.2.1.3. Protocolo de sintesis

V.2.1.3.1. Sintesis de sulfuros de metales de transicién a través del método del poliol

Precursores cataliticos no soportados en presencia del poliol (Sistemas
monometdlicos y bimetdlicos)

En una sintesis tipica el precursor(es) metalico(s) y el precursor de azufre, son
disueltos en disoluciones distintas en un volumen del glicol (tomado directo del
frasco) y son trasvasados a jeringas de vidrio de 100 mL (la disolucién contenia la
concentracién necesaria de metal(es) para conseguir la composicién metalica
deseada). A través de una bomba perfusora y canulas de teflén, las disoluciones se
afladieron simultineamente a una velocidad determinada en un aparato de reflujo
bajo fuerte agitacién (1000 rpm/min) a temperatura ambiente y presién atmosférica,
tal como se muestra en la Figura 2. Inmediatamente es formada una solucién coloidal.
El protocolo de calentamiento seguido fue de 5°C/min hasta la temperatura deseada
de 160°C por 4h, usando para tal efecto un termopar calibrado previamente y un
sistema de control de temperatura. Una vez el material a temperatura ambiente, es
afiadida una minima porcién de solucién de dcido perclérico, HCIOs al 70% en peso,
para coagular el coloide y sea posible aislarlo. La mezcla es separada a través de
centrifugacién de alta velocidad (25.000 rpm/min, 20°C, Beckman Avanti J-25I
centrifuge) y el material sélido es lavado con varias porciones de 100 mL de acido
acético, HAc, al 12% en volumen y luego con varias porciones de agua desionizada,
hasta que el pH era neutro, en un equipo de filtracion al vacio con membrana de
poliamida Whatman (0.2 um/47mm didmetro). El sélido es secado en estufa a 100 °C

durante 24h. El sélido seco es macerado en un mortero de 4gata y calcinado
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nuevamente en un reactor tubular con frita de cuarzo a 450°C en corriente de N2 (50
mL/min) y presiéon atmosférica, durante 4h, con una rampa de 5°C/min, presién de 1
atm. El sdlido seco es triturado en un mortero de igata y almacenado seco para su

posterior caracterizacién y uso como precursor catalitico.

Nanoparticulas de oro soportados en diversos 6xidos

En una sfntesis tipica el precursor de oro {(HAuCls y/6 AuCl) es disuelto en un
volumen del glicol (tomado directo del frasco) y trasvasado a una jeringa de vidrio de
100 mL. El precursor sulfurado es disuelto en glicol en un balén fondo plano de tres
bocas (Figura 2) y posteriormente es adicionado el soporte (y-Alz0s, CeOz y TiO:)
(previamente secado en corriente de N2 seco a 100 °C), hasta conformar una
suspensién (slurry) bajo fuerte agitacién mecanica (1000 rpm/min)}. La solucién del
precursor metalico {contiene la concentracién necesaria de metal para conseguir la
composicién metalica deseada), es adicionada al slurry sulfuro/soporte/glicol a través
de una bomba perfusora y una cénula de teflén, a una velocidad de 40 pL/seg a
temperatura ambiente, y presion atmosférica. Inmediatamente es formada una
dispersién coloidal. Posteriormente la mezcla es calentada con una velocidad de
5°C/min hasta la temperatura deseada de 160°C y reflujada durante 4h, usando para
tal efecto un termopar calibrado previamente y un sistema de control de temperatura.
Una vez la muestra a temperatura ambiente, es afiadida una minima porciéon de
solucién de acido perclérico, HClO4 al 70% en peso, para coagular el coloide y sea
posible aislarlo. La mezcla es separada a través de centrifugacién de alta velocidad
(10.000 rpm/min, centrifuga Beckman Rotor }-25I Avanti} y el material sélido es
lavado con varias porciones de 100 mL de acido acético, HAc, al 12% en volumen y
luego con varias porciones de agua desionizada, hasta que el pH es neutro, en un
equipo de filtracién al vacio con membrana de poliamida Whatman (0.2 pm/47mm
didmetro). El sélido es secado en una estufa a 110 °C durante 24h en atmésfera inerte.
El sélido seco es macerado en un mortero de agata y calcinado nuevamente en un
reactor tubular con frita de cuarzo a 350°C en corriente de N2 (50 mL/min) y presion
atmosférica, durante 4h, con una rampa de 2°C/min, presién de 1 atm. Algunos

catalizadores fueron calcinados en las mismas condiciones, salvo que se realizaron
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con una dilucién 90/10 de N/H.. El material resultante es almacenado seco para su

posterior caracterizacién y usado como precursor catalitico.

V.2.1.3.2. Sintesis de sulfuros de metales de transicién no soportados a través del

método del poliol en presencia de surfactantes (monometilicos y bimetalicos)

Sulfuros metdlicos no soportados sintetizados en presencia de surfactantes por
reduccién pirolitica con Nz a alta temperatura (monometdlicos y bimetdlicos)

En una sintesis tipica el(los) precursor metalico(s), es (son) disuelto en un
volumen del glicol (tomado directo del frasco) y trasvasado a una jeringa de vidrio de
100 mL. El precursor sulfurado es disuelto en solucién glicol/agua en un balén fondo
plano de tres bocas (Figura 2) y posteriormente es afiadido el surfactante {directo del
frasco), agitando fuertemente (1000 rpm/min) durante 30 min, hasta que se hubo
disuelto por completo todos los sustratos formando una solucién
sulfuro/surfactante/glicol-agua. La solucién del precursor(es) metalico(s) (contiene la
concentracién necesaria de metal(es) para conseguir la composicion metalica
deseada), es adicionada a la solucién sulfuro/surfactante/glicol-agua, a través de una
bomba perfusora y una canula de teflén, a una velocidad determinada a temperatura
ambiente, y presién atmosférica. Inmediatamente es formada una dispersién coloidal.
Posteriormente la mezcla es calentada con una velocidad de 5°C/min hasta la
temperatura deseada de 160°C y reflujada durante 24h, usando para tal efecto un
termopar calibrado previamente y un sistema de control de temperatura. Una vez la
mezcla a temperatura ambiente, es afiadida una minima porcién de solucién de 4cido
perclérico, HClO4 al 70% en peso, para coagular el coloide y sea posible aislarlo. La
mezcla es separada a través de centrifugacién de alta velocidad (25.000 rpm/min,
20°C, Beckman Avanti J-25I centrifuge) y el material sélido es lavado con varias
porciones de 100 mL de acido acético, HAc, al 12% en peso y luego con varias
porciones de agua desionizada, hasta que el pH es neutro, en un equipo de filtracién al
vacio con membrana de poliamida Whatman (0.2 pm/47mm didmetro). El sélido es
secado en estufa a 100 °C durante 24h. El sélido seco es macerado en un mortero de

dgata y calcinado nuevamente en un reactor tubular de cuarzo con frita a una
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temperatura de 450°C en corriente de N2 (50 mL/min) y presiéon durante 4h, con una
rampa de calentamiento de 5°C/min, tal como se muestra en la Figura 3. En los casos
donde se verificé la influencia de la velocidad de calcinacién, se mantuvo la rampa de
calentamiento, manteniendo en todos los casos la calcinacién al maximo de

temperatura por 4h.

Condiciones:  caudal 50 mL/min
presion atmosférica
5 Temperatura
Ambiente

Figura 3. Protocolo de calcinacién del TMS/Surfactante

V.2.1.3.3. Sulfuros metéalicos no soportados sintetizados en presencia de surfactantes
sujetos a extracciéon con mezcla de solventes y reduccion pirolitica con N a alta
temperatura (monometalicos y bimetalicos)

En una sintesis tipica el(los) precursor metélico(s), es disuelto en un volumen
del glicol (tomado directo del frasco) y trasvasado a una jeringa de vidrio de 100 mL.
El precursor sulfurado es disuelto en solucién glicol/agua en un balén fondo plano de
tres bocas (Figura 2) y posteriormente es afiadido el surfactante (directo del frasco),
agitado fuertemente (1000 rpm/min) durante 30 min, hasta que se hubo disuelto por
completo todos los sustratos formando una solucién sulfuro/surfactante/glicol-agua.
La solucién del precursor(es) metalico(s) (contiene la concentracién necesaria de
metal(es) para conseguir la composicion metdlica deseada), es adicionada a la
solucién sulfuro/surfactante/glicol-agua, a través de una bomba perfusora y una
canula de teflén, a una velocidad de 40 uL/seg a temperatura ambiente, y presién
atmosférica. Inmediatamente es formada una dispersién coloidal. Posteriormente la
mezcla es calentada con una velocidad de 5°C/min hasta la temperatura deseada de
160°C y reflujada durante 12h, usando para tal efecto un termopar calibrado
previamente y un sistema de control de temperatura. Una vez la mezcla a temperatura
ambiente, es afiadida una minima porcién de solucién de acido perclérico, HClO4 al

70% en peso, para coagular el coloide y sea posible aislarlo. La mezcla es separada a
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través de centrifugacion de alta velocidad (25.000 rpm/min, 20°C, Beckman Avanti J-

251 centrifuge) y el material sélido es lavado con varias porciones de 100 mL de 4cido
acético, HAc, al 12% en peso y luego con varias porciones de agua desionizada, hasta
que el pH es neutro, en un equipo de filtracién al vacio con membrana de poliamida
Whatman (0.2 pm/47mm didmetro). El sélido es secado en estufa a 100 °C durante
24h. El sélido seco es macerado en un mortero de dgata y sujeto nuevamente a un
reflujo en presencia de una mezcla de solventes de EtOH:HCI con una relacién en
volumen 7:1, durante 24h. El sélido es secado en estufa a 100 °C durante 24h.
Posteriormente es calcinado en un reactor tubular de cuarzo con frita a una
temperatura de 450°C en corriente de Nz (50 mL/min) y presion atmosférica, durante
4h, con una rampa de calentamiento de 5°C/min, tal como se muestra en la Figura 3.

Este método sigue lo sugerido por la Atrane route [3].

V.2.1.3.4. Oxidos metdlicos a partir de los sulfuros del metal no soportados
sintetizados en presencia de surfactantes con reduccién pirolitica del sulfuro metalico
y posterior oxidacién in situ a altas temperaturas

En una sintesis tipica el(los) precursor metalico(s), es (son) disuelto en un
volumen del glicol (tomado directo del frasco) y trasvasado a una jeringa de vidrio de
100 mL. El precursor sulfurado es disuelto en solucién glicol/agua en un balén fondo
plano de tres bocas (tal como se muestra en la Figura 2) y posteriormente es afiadido
el surfactante (directo del frasco), agitado fuertemente (1000 rpm/min) durante 30
min, hasta que se hubo disuelto por completo todos los sustratos formando una
solucién sulfuro/surfactante/glicol-agua. La solucién del precursor(es) metalico(s)
(contiene la concentracién necesaria de metal(es) para conseguir la composicién
metdlica deseada), es adicionada a la solucién sulfuro/surfactante/glicol-agua, a
través de una bomba perfusora y una canula de teflén, a una velocidad de 40 uL/seg a
temperatura ambiente, y presién atmosférica. Inmediatamente es formada una
dispersién coloidal coloreada. Posteriormente la mezcla es calentada con una
velocidad de 5°C/min hasta la temperatura deseada de 160°C y reflujada durante 12h,
usando para tal efecto un termopar calibrado previamente y un sistema de control de

temperatura. Una vez la mezcla a temperatura ambiente, es afiadida una minima

V-134



SECCION EXPERIMENTAL

porcién de solucién de acido perclérico, HCIOs al 70% en peso, para coagular el
coloide y sea posible aislarlo. La mezcla es separada a través de centrifugacion de alta
velocidad (25.000 rpm/min, 20°C, Beckman Avanti J-251 centrifuge) y el material
sélido es lavado con varias porciones de 100 mL de acido acético, HAc, al 12% en peso
y luego con varias porciones de agua desionizada, hasta que el pH es neutro, en un
equipo de filtracién al vacio con membrana de poliamida Whatman (0.2 uym/47mm
didmetro). El sélido es secado en estufa a 100 °C durante 24h en atmésfera inerte. El
s6lido seco es macerado en un mortero de agata y calcinado nuevamente en un
reactor tubular de cuarzo con frita a una temperatura de 450°C en corriente de Nz (50
mL/min) durante 4h y luego, a la misma temperatura, es oxidado el material en
presencia de aire seco durante 4h, para un posterior enfriamiento en corriente de Nz,

a1 atm de presion, tal como se muestra en la Figura 4.

$50°C 4h/ No 4h/ aire seco
Reduccidn Oxidacién
Pirolitica

Condiciones: caudal 50 mL/min

. ‘o Temperatura
presién atmosférica

Ambicnte

Figura 4. Protocolo de calcinacion de sulfuros metalicos para obtener 6xidos
nanoestructurados
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VI. Técnicas Experimentales de Caracterizacion
Fisico-Quimica

Una vez que los materiales son sintetizados, es necesario el cruce de
informacién de las diferentes técnicas de caracterizacién para describir los mismos y
mejorar la comprensién de las reacciones y los mecanismos que ocurren en la
reaccién. Las técnicas de caracterizacion estan casi todas disponibles en el Instituto de
Tecnologia Quimica de la Universidad Politécnica de Valencia (UPV-CSIC). Las técnicas
y su descripcién, ademas de cémo fue utilizada, se muestran a continuacién, ademas

del tipo de informacién que nos proporcionan:

VI.1. Andlisis quimico por Plasma de Acoplamiento
Inductivo acoplado a Espectroscopio de Emision (ICP-
OES).

La composicién metélica de los catalizadores fue determinada por ICP-OES en
un equipo Varian 715-ES. Las muestras solidas en polvo (aprox. 20-30 mg) son
disgregadas en una mezcla de HNO3/HF/HCl de proporciones volumétricas 1/1/3. En
todos los casos, la recta de calibrado se adecia a la concentracién aproximada

prevista de analito y se determina utilizando disoluciones estandar (Aldrich).

VI1.2. Andlisis elemental, EA (CHNS).

El principal método para la determinacién de carbono, hidrégeno, nitrégeno y
azufre en una muestra es la técnica de microcombustién. En esta técnica la muestra,
que previamente se ha pesado, se introduce en el analizador y se desgasifica, para
eliminar los gases que puedan interferir en la medida. Posteriormente, se realiza la
combustién en flujo de oxigeno puro a 1020°C. La determinacién de los gases de
combustién se realiza mediante cromatografia de gases y esto permite determinar el

contenido de azufre, hidrégeno, nitrégeno y carbono de la muestra [1].
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El contenido en carbono, nitrégeno, azufre de determinadas muestras solidas
fue determinado en un analizador elemental Fisons EA1108 empleando sulfanilamida

como referencia.

VI.3. Difraccién de rayos X, polvo (XRD).

La técnica de difraccién de rayos X se basa en el anélisis de la radiacién
difractada por un sélido sobre el cual se incide con un haz monocromatico de rayos X
con un 4ngulo variable [2]. La longitud de onda de los rayos X (ca. 1 &) es del orden de
magnitud del espaciado interplanar de la mayoria de las estructuras cristalinas, lo que
provoca fendmenos de dispersion. La difraccion se produce como consecuencia de las
interferencias constructivas debidas a la periodicidad cristalina en la muestra. Para
cada linea de difraccién, el angulo de incidencia de la radiaciéon se relaciona con el
espaciado interplanar de la periodicidad cristalina de acuerdo a la ecuacién de Bragg
[3, 4}:

nd = 2dp X sen(8)
donde n es un numero entero (n = 1,2,3,...), dua es el espaciado interplanar de los
planos cristalinos con indices de Miller (hkl) y Ay 8 son la longitud de onda y el 4ngulo
de incidencia del haz de rayos X, respectivamente.

Esta técnica permite identificar fases cristalinas de los TMS y los sistemas
hibridos, ademais de los soportes cataliticos y los catalizadores metélicos, para
estudiar la dispersiéon metalica de promotores metélicos dispuestos en forma de
6xidos bi-dimensionales sobre la superficie de y-Al:0s, asi como para estimar
cuantitativamente el tamafio de cristal medio de las fases cristalinas de los soportes
cataliticos o las fases metdlicas. En este sentido, 1a anchura que adquieren las seiiales
de difraccién de rayos X es debida a imperfecciones en la estructura cristalina de la
fase estudiada. El nivel de imperfeccién de la estructura estd relacionado,
principalmente, con el tamafio de cristal, de modo que los cristales de menor tamafio
dan lugar a seiiales de difraccién més anchas. La aplicacién de este concepto para el
estudio del tamafio de cristal se llevard a cabo a través de la ecuacién de Debye-

Scherrer [5] que relaciona la anchura del pico de difraccién a la mitad de su intensidad
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méxima (FWHM, acrénimo del término en ingles Full Width at Half Maximum) con el

tamafio medio de cristal, segun la ecuacién:

d _ kxA
cristal = FWHM X cos (6)

donde k es un factor geométrico interpretable como la esfericidad supuesta a los
cristales, A es la longitud de onda de la radiacién incidente (1.5405 A y 0.7093 A para
las lineas Ka-Cu y Ka-Mo empleadas en este trabajo, respectivamente) y FWHM y 6
son la anchura a la mitad de la intensidad maxima (corregida por la anchura de pico
instrumental) y la posici6n de la sefial de difraccién analizada, respectivamente.

Los difractogramas de rayos X de las muestras en polvo fueron adquirides, de
forma general, a temperatura ambiente, en un difractémetro Phillips X Pert empleando
radiacibn monocromaética correspondiente a la linea Ka-Cu. De manera comiin, el
difractograma se obtendra en el rango de 4ngulos 26=20-80° empleando un
incremento de 0.04° por paso durante el barrido. En determinados casos se
registraron difractogramas con un barrido mas lento (incremento de 0.01° por paso)
entre los angulos 26=20-80°, con el objetivo de registrar la difraccién de algunas fases,
minimizando el ruido experimental, para estimar el tamaifio de cristal aplicando la

ecuacion de Scherrer, ademas del indexado del material.

VI1.4. Adsorcién de nitrégeno.

La técnica de adsorcién de gases se fundamenta en el estudio de los fen6menos
de adsorcion y desorcién gas-sélido para obtener informaci6n sobre las propiedades
texturales del adsorbente. La interpretacién de las isotermas de adsorcién-desorcién
empleando las propiedades geométricas del adsorbato y la modelizacién matematica
de los fenémenos superficiales que determinan la termodindmica de los procesos de
adsorcién y desorciébn permiten obtener informacién acerca de la superficie
especifica, el didmetro de los poros y el volumen de poro del solido estudiado. El
adsorbato mas cominmente empleado es el nitrégeno a la temperatura de -196°C [1,
6].
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Las isotermas de adsorcién-desorciéon de N2 se registraron a -196°C en un
equipo Micromeritics ASAP 2000. Las muestras, aprox. 200 mg en un tamafio de pellet
de 0.25-0.80 mm, se trataron al vacio durante 12 horas antes de las medidas de
adsorci6n. La temperatura empleada en este pre-tratamiento fue, de forma general
400°C, aunque en determinadas muestras que presentan material organico sensible a
los tratamientos térmicos en vacio, la temperatura del tratamiento fue de 180-200°C
(nanaparticulas de Au).

La superficie especifica fue calculada utilizando el modelo Brunauer-Emmet-
Teller (BET) [6].

VLS. Andlisis termogravimétrico y térmico diferencial
(TG-DTA).

La técnica de TG-DTA permite monitorizar tanto las variaciones de masa como
los flujos de calor experimentados por una muestra durante su calentamiento a
temperatura programada [1]. Los experimentos de TG-DTA se llevaran a cabo en un
equipo Mettler-Toledo TGA/SDTA 851, empleando aprox. 10 mg de muestra en polvo
que se cargo en un crisol de Al;03 acoplado a una micro-balanza de precisién y un
termopar de medida tipo S (Rh-Pt). La muestra (aprox. 10 mg) se calienta desde 30°C
hasta 800°C a una velocidad de calentamiento de 10°C/min en flujo de aire sintético
(50mL/min).

V1.6. Técnicas de microscopia electrénica.

Las técnicas de microscopfa electrénica proporcionan informacién acerca de la
forma de las particulas y de la morfologia y textura de la superficie del catalizador, asi

como de su composicién quimica [1].

V1.6.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM).
La técnica de SEM (Scanning Electron Microscopy) emplea la transduccién de
los electrones secundarios emitidos por una muestra, al ser sometida a un haz de

electrones acelerados en un campo eléctrico, para construir una imagen de la
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morfologia superficial de la muestra analizada. En el presente trabajo, se utilizé SEM
para conocer la morfologia de las particulas primarias de los catalizadores a sintetizar
por las diversas vias, asi como para estudiar la textura macroporosa de las muestras.

Por otro lado, Cuando el haz de electrones se enfoca sobre la muestra provoca
una serie de transitos electrénicos entre diferentes niveles de energfa. El i6n excitado
se relaja a su estado inicial por la transferencia de un electrén de un orbital exterior a
una capa interior, lo que da lugar a la emisién de rayos X. Cada elemento tiene un
espectro de emisién caracteristico que consiste en una serie de maximos nitidos, cada
uno de los cuales corresponde a una transicion electronica desde un orbital de alta
energfa a un orbital de baja energia. Este espectro es caracteristico de cada elemento
por lo que proporciona un método de analisis elemental. Para llevar a cabo el analisis
del material es necesario separar adecuadamente los distintos maximos con el fin de
poder cuantificarlos. Esto se realiza mediante analisis por dispersién de rayos X
(XEDX) con un detector semiconductor que caracteriza los fotones de rayos X segin
sus energias incidentes.

En el presente trabajo la técnica de SEM fue utilizada para conocer la textura de
algunos materiales asi como para determinar, combinada con el analisis mediante
EDX, 1a localizacién y composicién de las nanoparticulas de metal presentes en dichas
muestras.

Las micrografias electrénicas de barrido se registraron en un microscopio
Hitachi S-4700 de emisiéon de campo equipado con un detector BSE-AUTRATA,
empleando muestras en polvo previamente sombreadas (4,7 A/seg, durante 90 seg)

por un recubrimiento de oro o carbdn en su defecto.

VI1.6.2. Microscopia electrénica de transmision (TEM y HRTEM).

La técnica de TEM (Transmission Electron Microscopy) genera una imagen de
contraste, de resolucién a escala nanométrica, a partir de los electrones transmitidos a
través de una muestra ultra fina situada en el camino de un haz de electrones
acelerados. A lo largo del presente trabajo, la microscopia TEM fue empleada en el

modo de campo brillante (bright field) para conocer la morfologia y el tamafio de
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particula primaria de los TMS y sus homodlogos hibridos de dimensiones
nanométricas, asi como para estudiar el tamaiio, morfologia y localizacién de
nanoparticulas metélicas en los catalizadores metdlicos. En determinados casos, la
técnica microscopica se combinara con la espectroscopia de dispersién de rayos X
(EDX) para realizar mapas composicionales de algunas regiones de la muestra
previamente registradas en modo imagen. Finalmente, la variedad de alta resolucién
(HT, High Resolution) fue empleada para estudiar los planos cristalinos en
determinadas nanoparticulas metalicas y TMS [1].

Las micrografias electrénicas de transmisiéon de media-baja magnificacion
(1kX-50KkX) se obtuvieron en un microscopio Philips CM10 operado a 100 kV. Por su
parte, las micrografias electrénicas de transmisién de media-alta magnificacion
(50kX-120kX) y de alta resolucién (HRTEM) se obtuvieron en un microscopio Tecnai
G2 de emisién de campo, equipado con microanalisis por espectroscopia de dispersién
de rayos X (EDX), operado a 200 kV.

Las muestras se prepararon por suspension del sélido en etanol y tratamiento
en ultrasonido durante cinco minutos. Posteriormente, la suspension se deja decantar
durante otro minuto y se extrae una gota de la parte superior de la misma que se
deposita sobre una rejilla de cobre (300 mesh) recubierta por una capa agujereada de
carbono (holey carbon film). 7

Las distribuciones de tamafio de nanoparticulas metdlica se obtendran a partir
de la medida directa de 100-200 nanoparticulas sobre diferentes micrografias
tomadas en distintas posiciones de la gradilla portamuestra. El tamafio medio de
nanoparticulas (dr) se calculdé como media ponderada por superficie segiin la
ecuacién:

_ Ziny(dy)?

dr = Yin;(d)?

VI.7. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS).

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS, acrénimo del término

anglosajén X-ray Photoelectron Spectroscopy) es una técnica de caracterizacion
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superficial de caracter no destructivo que permite obtener informacién, tanto
cualitativa como cuantitativa, de las especies quimicas en superficie con una
capacidad de penetracién de hasta unos 6 nm. La técnica se fundamenta en el anélisis
de las energias cinéticas de los electrones emitidos por la muestra cuando la
superficie de esta se bombardea con radiacion de rayos X. La energfa cinética (EK) de
los electrones desprendidos de un 4tomo se relaciona con la energia de enlace (EE) y
con la energia de los fotones de rayos-X incidentes (hv) mediante el balance
energético recogido en la ecuacién (4):
Ex= (W) —E; - ¢

donde ¢ es la funcién de trabajo del espectroscopio, la cual es funcién, entre otras
variables, del nivel de vacio en la cdmara de anilisis.

En los espectros de XPS se registra la sefial recogida en un analizador en
funcién de la energia de enlace (EE) para los electrones despedidos. Por un lado, los
espectros de XPS permiten obtener informacién cuantitativa de la composicion
superficial de 1a muestra. Por otro lado, la energia de enlace es una funci6n del estado
de oxidacién del &tomo del que son emitidos los electrones [1]. En el presente trabajo,
la técnica de XPS se empleard para estudiar la composicion superficial de las
nanoparticulas en los catalizadores TMS e hibridos homoélogos, asi como para conocer
la composicién superficial, el estado de oxidacién y la carga electrénica parcial de las
NPs en los catalizadores.

Los espectros de XPS se obtuvieron en un equipo SPECS equipado con un
detector Phoibos 150 9MCD, empleando radiacién monocromética de la linea Ka-Mg
(1253.6 eV) y manteniendo una energia de paso constante en el analizador de 50 eV.

Las muestras se molieron y se conformaron en pastillas auto-soportadas y se
evacuaron en la pre-camara del equipo a 1.3 x 107 Pa.

El andlisis de XPS de las muestras de nanoparticulas de Au se realiz6 en un
Leybold-Hereus LHS-10/10 equipado con analizador multicanal EA 200 con una
irradiacién Al Ka-1486 eV. Para evitar la fotorreduccién de las especies de oro, el
analisis se realiz6 a 77 K y bajo flujo de rayos X (12kV y 10 mA). Todos las energfas de
enlace fueron corregidas con la referencia C 1s (BE 284.5 eV). La data cruda fue
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deconvolucionada para cuatro sub-espectros con las energia de enlace

correspondientes a Au (0) (84.0 y 87.70 eV) y Au203 (85.8 y 89.5 eV).

VI.8. Espectroscopia laser-Raman (LRS).

La espectroscopia Raman se fundamenta en la dispersién inelastica que sufren
los fotones de una fuente de radiacién monocromética, normalmente LASER, al
interaccionar con una muestra. Esta técnica permite obtener informacién acerca de
estados vibracionales y rotacionales de los sélidos analizados, asi como acerca de
modos de vibracién cuantizados de redes cristalinas como los fonones.

La espectroscopia Raman tiene una especificidad quimica muy alta y se utiliza
rutinariamente para diferenciar entre los diferentes polimorfos del mismo compuesto,
por ejemplo. Cuando se utiliza junto con andlisis de imagen estatica, proporciona un
medio poderoso de la mediciéon de la identidad quimica de las particulas dispersas
individualmente dentro de una muestra [1].

En el presente trabajo se empled la espectroscopia Raman para estudiar las
propiedades de los sistemas hibridos ademas de los cambios de estos en funcion de la
temperatura de calcinacién de los catalizadores (evolucién estructural en funcién de
la temperatura de calcinacién).

Los espectros fueron adquiridos en un equipo Renishaw Raman In Via
equipado con un microscopio Leika DM LM y un diodo laser (A=514 nm) como fuente
de radiacién. El laser fue enfocado sobre regiones de la muestra de 3-5 um de
didmetro, empleando un objetivo 50X y una longitud é6ptica de 8 mm. Se registraron
los espectros en la regién de desplazamiento Raman de 100-3000 cm-, con una

resolucién <4 cm-l, acumulando 10 barridos en un tiempo total de acumulacion de
100s.

VL.9. Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja es una técnica ampliamente utilizada para el
estudio y caracterizacién de catalizadores sélidos. La técnica se fundamenta en el

estudio de las vibraciones que modulan el momento dipolar en las moléculas. Un
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espectro de infrarrojo muestra unas bandas especificas, correspondientes a
vibraciones caracteristicas de tension o flexién, para cada grupo de atomos, que se
caracterizan por la intensidad y rango de frecuencia a las que se producen [1].

La espectroscopia infrarroja de absorcién se basa en la medida de absorcién de
radiacién infrarroja por la materia. La radiacién absorbida origina cambios en los
estados de vibracién y de rotacién de los grupos funcionales presentes en las
moléculas de la muestra sélida [1].

Para analizar las muestras, éstas se pueden de mezclar con bromuro potasico y
formar una pastilla. El espectro de radiacién analizado en esta técnica sera entre 500 a

4000 cmL. Los estudios de infrarrojo se realizaran en un equipo Nicolet 710 FTIR.

VI.10. Espectroscopia UV/VIS

La espectroscopia UV/VIS de absorcién es una técnica fisica que se basa en la
absorcién de radiacién emitida a una determinada longitud de onda por parte de la
muestra a analizar. La intensidad de la radiacién que llega al detector se analiza y se
compara con la intensidad de radiacién inicial. La intensidad de radiaciéon absorbida
puede relacionarse con la concentracion segin la ley de Lambert y Beer, la cual se
expresa como:

A=alc
donde, 4 es la absorbancia, a la absortividad, / es el espesor de la capa o camino éptico
y ¢ la concentracion.

Las muestras seran analizadas mediante espectroscopia ultravioleta/visible de
absorcién, utilizando un equipo JASCO UV/VIS Spectrophotometer, modelo V-530,
para las muestras liquidas y para las muestras sélidas, se usaré un Shimadzu UV-Vis

scanning.

VI.11. Dispersion de Luz Dinamica (DLS)

A veces denominado como dispersién de luz cuasi-elastica (QELS), es un
método no-invasivo, para medir la distribucién de tamafio y tamafio de las moléculas

y particulas tipicamente en la regi6n nanométrica, inferior a 1 nm.
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Las aplicaciones tipicas de dispersién dindmica de luz son la caracterizacién de
particulas, emulsiones o moléculas, que han sido dispersos o disueltos en un liquido.
El movimiento browniano de las particulas o moléculas en suspension hace que la luz
laser que se dispersa en diferentes intensidades. El andlisis de estas fluctuaciones de
la intensidad se obtiene la velocidad del movimiento browniano y por lo tanto el
tamafio de particula utilizando la relacién de Stokes-Einstein [1].

Los analisis de distribucién de tamafio de particula a través de DLS (Dinamic
Light Scatering) se realizaron es un equipo Zetasizer Malver Instrument Nano Series
2S. Se prepararon soluciones entre 5-8 ppm (40 mL), usando una microbalanza. Se
adicionan 5 gotas del surfactante Tripton X-100 al 20% peso y se expone en un

sistema de ultrasonido durante 5 min antes de realizar 1a medida.
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VII. Resultados y Discusion Preliminar

Aunque las fases soportadas de MoS; y WS, promovidas por la presencia de Co
o Ni forman la base para la mayoria de los catalizadores en el proceso de
hidrodesulfuracién, hay un creciente interés en la comprensién de las propiedades de
las otras fases de sulfuros de metales de transicién [1, 2]. Los primeros estudios
sistematicos de sulfuros metélicos de transicién no soportados (monometalicos)
fueron hechos por Pecorado y Chianelli {3], quien encontré que la actividad para la
HDS de dibenzotiofeno (DBT) varia sisteméticamente con la naturaleza del metal a
través de la serie de transicion.

Chianelli et al., desarrollaron un método donde usando halogenuros del metal
de transicién en fase no acuosa era precipitado en la presencia de sulfuro de litio [9].
Este método proporciona una sintesis uniforme obteniéndose catalizadores que

tienen area de superficiales razonables en el intervalo de 40-90 m?/g.

VII.1. Precursores cataliticos no soportados en presencia
del poliol (Sistemas monometélicos y bimetalicos)

A través del método del poliol, se hicieron ajustes a la propuesta de Chianelli et
al, [4] con el fin de sintetizar diversos sulfuros de metales de transicién, TMS, con
algunas variaciones, ajustandonos al protocolo ya establecido de sintesis en presencia
de un glicol, en la que se destacan el uso del solvente organico. Por efectos
comparativos se mantuvieron las demés variable con minimos ajustes, tal como la
velocidad de adicién de los reactantes, temperatura de reaccién, protocolo de
calcinacién, entre otras; en la biisqueda de obtener los sistemas coloidales
estabilizados por el poliol.

Para establecer las mejores condiciones de sintesis, se uso como sustrato
modelo el halogenuro de molibdeno, MoCls en presencia del sulfuro de litio haciendo
extensibles las condiciones establecidas a los demds precursores metélicos. Para tal
efecto, se hizo seguimiento a distintas propiedades fisicas y quimicas, valiéndonos de
algunas técnicas experimentales de caracterizacién, particularmente tamafio

hidrodinamico de particula, DLS y microscopia de transmisién, TEM.
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VIL.1.1. Importancia del Solvente

La mayorfa de las investigaciones sobre la sintesis de sulfuros metalicos
considera los solventes orginicos como medio de reaccién, puesto que en fase acuosa,
es probable la hidrélisis de los precursores metalicos y la deshidratacién de los
hidréxidos para formar 6xidos del metal no deseados. El método del poliol establece 1a
necesidad de usar algin glicol. Comparado con los métodos acuosos, los resultados
obtenidos a través del método del poliol, en la sintesis de nanoparticulas de metales,
el glicol absorbido protege la superficie de la nanoparticula, por lo que se minimiza el
problema de la oxidacién. En general, €l uso de un disolvente no acuoso tal como los
polioles también reducen ain mas el problema de la hidrélisis de particulas metdlicas
finas que a menudo ocurre en el caso acuoso. Descartamos la posibilidad de usar
alcoholes, por la posibilidad de hidrélisis.

En nuestro caso especifico, decidimos trabajar con polietilenglicol (PEG),
dietilenglicol (DEG) y etilenglicol como solventes para la sintesis del sulfuro de
molibdeno (MoSz). El MoCls y LizS son solubles a temperatura ambiente, aun cuando
la disolucién del precursor de molibdeno es ligeramente exotérmica. Las condiciones
de reaccién fueron las siguientes:

Se mezclaron a través de las bombas perfusoras 150 mL de solucién 0.0415
molar de MoCls (42 puL/seg) con 50 mL de solucién 0.2596 molar de Li2S (15 pL/seg,
exceso del 50%) usando para cada test un solvente a la vez (polietilenglicol, PEG,
dietilenglicol, DEG y etilenglicol). Una vez completada la adicién, la solucién era de
color marrén oscuro, bajo fuerte agitacién. Esta mezcla fue reflujada durante 4h a
160°C (20°C/min) a presion atmosférica. La solucién resultante a temperatura
ambiente es coloidal sin la presencia de precipitados. Para eliminar el solvente fue
necesario coagular, de manera controlada a la solucién coloidal, con la adicién de 0.1
mL de HCIO4 al 12% en peso y agitandolo durante 30 min (1000 rpm/min), se observé
la formacién de un sélido suspendido (grumos) que fue posible aislar a través de
ultra-centrifugacién (25.000 rpm/min, 20°C). En un sistema de filtracién al vacio con
membrana de poliamida Whatman (0.2 um/47mm didmetro), el sélido recuperado

fue lavado con varias porciones de 100 mL de HAc, al 10% en volumen para eliminar
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el exceso de sulfuro de litio y luego lavado nuevamente con varias porciones de agua
desionizada, hasta que el pH era neutro, para eliminar la presencia de Cl- y del 4cido.
E!l sélido fue secado en estufa a 100 °C durante 24h. El sélido seco fue macerado y
calcinado nuevamente en un reactor tubular con frita de cuarzo a 450°C en corriente
de Nz (50 mL/min), durante 4h, con una rampa de 5°C/min, presién de 1 atm.
Nuevamente el precursor seco es macerado en un mortero y almacenado seco para su
posterior caracterizaciéon y uso como precursor catalitico.

Los respectivos coloides formados, una vez reflujada las mezclas de reaccion,
fueron analizados por DLS y TEM, para establecer el tamaiio coloidal de los agregados
en solucién y de particula respectivamente, formados; ademas del material seco al

terminar la reaccion, tal como se muestra en la Figura 5 y 6, respectivamente.
20

2293 d.nea
7y (15.5%)

-
©w

141.8 d.am
{136%)

intensidad (%)
-
-

w
m
a
il
a3

L)

0.1 1 10 100 1000 10000

Figura 5. Dependencia del tamaiio hidrodindmico y morfologfa de las particulas del MoS; en
funcién del solvente (glicol) usado para la sintesis. (a) Andlisis DLS en solucién acuosa en
presencia del desfloculante Triptén al 20% en peso de las soluciones madres que contienen
los coloides. (b) Micrografia de la solucién coloidal del licor madre y anilisis de distribucién
de tamafio, las particulas de MoS;, en presencia del solvente etilenglicol.

La Figura 5 muestra la distribucién de tamaiios de particula obtenida a través
de la técnica DLS en funcién de los solventes usados. Este analisis demuestra que el
uso de los diversos glicoles como solventes no tiene una influencia marcada en la

estabilizacién de los coloides, de los licores madres, pues no se observa un cambio
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significativo, en tales distribuciones. En todos los casos se formaron agregados de
particulas vesiculares con tamafios en el orden de 200 nm. Un anélisis detallado a
través de las micrograffas TEM confirma lo observado a través de la observacion del
tamafio hidrodinamico, DLS.

En los materiales calcinados (Figura 6), al igual que los coloides de los licores
madres (efecto de estabilizacién post-sintesis), no se observé una dependencia clara
en el tamaiio y la morfologia final de los agregados formados de MoS2. Los materiales
finales tienen forma de nano-hojuelas (capas superpuestas) con tamaiios, en muchos
casos, en el orden micrométrico.

Basado en este resultado se tomé etilenglicol como solvente, pues resulta ser
mas econdémico que los demas glicoles.

Para todos los sistemas sintetizados se hizo extensible las caracteristicas de
esta sintesis, con algunas variaciones en la concentracién de los precursores, debido
basicamente a su solubilidad en el solvente etilenglicol, y la velocidad de adicién de

los precursores, con el objeto de obtener soluciones coloidales estables.
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Figura 6. Dependencia del tamaiio de particula del MoS: en funcién del solvente (glicol) usado
para la sintesis. Analisis DLS en solucién acuosa en presencia del desfloculante Tript6n al 20%

en peso de las particulas post-calcinacién de MoS;. Micrografias TEM de las particulas de
MoSg, siguiendo el mismo protocolo de calcinacién.
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VII.1.2. Velocidad de adicién de los sustratos.

Para la adicion de los sustratos se usaron dos bombas perfusoras, con jeringas
de vidrio de 100 mL, con canulas adosadas de teflén de 1 mm de didmetro y 30 cm de
largo. Al final de dichas canulas se colocaron agujas de acero, para la adici6n final de
los sustratos. Las bombas perfusoras usadas permiten controlar de manera muy
precisa la adicién de los sustratos a diversas velocidades, que ademas asegura que el
proceso de sintesis de los materiales, sea mas reproducible.

Para verificar como cambia el tamafio de los coloides en funcién de la velocidad
de adicidn, se siguié el mismo procedimiento mostrado en la seccién V.2.1.3.1, pero
ajustando la velocidad de adicién de la solucion metalica, basicamente para cinco (5)
velocidades tal como se muestra en la Tabla 3. El tamario de particula del coloide fue

monitoreado a través de DLS (Figura 7).

15T sopn/seg | =
—— 30ul/seg z
70 pL/seg / H
——— 100 pl/seg |} g,
>>100 pL/seg, 1. H
= I i
310 - / AT v i o 00
— i \\ ~ Veloridad da adicion ul/jseg)
5 I
2 o ;
@ | [ A
[ i { N
g I \ 4
= SJ lﬂ'\ ," 3 ‘V'\
S
N }5’ X .
AV NN
N \ T
T T T T
0 100 200 300

Tamaiio (d.n.m.}

Figura 7. Analisis DLS del tamafio hidrodinamico de los coloides de sulfuro de molibdeno en
funcion de la velocidad de adicién de la solucién de MoCls/etilenglicol, para una adicién

constante del sulfuro de Litio (Li-S) de 40 pL/seg. Las soluciones coloidales del sulfuro de
molibdeno fueron estabilizadas con 5 gotas del desfloculante Triptén (20% en peso).

La Figura 7, demuestra que para bajas velocidades de adicion del sustrato
metdlico, dentro de un rango de 10-40 pL/seg, es posible formar soluciones coloidales
con tamafios menores a 160 d. nm. Dentro de este rango es posible obtener sistemas

coloidales monodispersos, que es lo més deseable, pues en gran medida la estabilidad
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y el tamafio coloidal determinan el tamafio de las nanoestructuras formadas una vez

hecho el tratamiento térmico.

Tabla 1. Dependencia del tamafio coloidal de sulfuro de molibdeno con la velocidad de
adicién del precursor metalico/etilenglicol

Velocidad de Adicién de la Tamatio hidrodindmico
solucién de MoClg/etilenglicol  del coloide formado (d. nm)
(uL/seg)
10 120
30 130
70 160
100 189
120 220

VIIL.1.3. Temperatura de reaccidn.

Anélogo al andlisis mostrado en la seccién anterior, siguiendo el procedimiento
de la seccién V.2.1.3.1, fue posible establecer la dependencia del tamafio coloidal del

sulfuro de molibdeno con la temperatura de reacciéon (temperatura de reflujo), tal
como se muestra en la Figura 8.
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Figura 8. Dependencia del tamaiio hidrodinamico del coloide de sulfuro de molibdeno con la
temperatura de reaccion.

Para temperaturas de reaccién por encima de 100°C, se observa una

disminucién gradual del tamafio hidrodindmico de la particula, y se obtiene en

general, para el sulfuro de molibdeno, un sistema monodisperso. Por otro lado, a
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temperaturas mayores la reproducibilidad en cuanto a la carga metdlica es mayor,

esto tiltimo observado a través de ICP.

VII.1.4. Precursor de sulfuro.

Dado que en general, los sulfuros de metales de transicién, en particular el
MoS2, son compuestos laminares conformados por losas “conectadas” por solo
interacciones del tipo van der Waals, el MoS2 puede alojar “intra-laminas” entre sus
capas. A pesar de esto, el MoS; evita la intercalacién directa excepto para el litio. Este
elemento favorece la intercalacion de diversas especies tales como naftaleno, aminas,

polimeros, entre otros.
A)

(B)

Figura 9. (A) Principio general de la técnica de exfoliacién y re-apilamiento. (B) Estructura de
una losa de MoS; hexagonal perpendicular al plano (100) (izquierda) y perpendicular al plano
(001) (derecha). Las bolas grises representan a los dtomos de azufre y las blancas a los
atomos de molibdeno.

La intercalacién quimica en el MoS: ha sido recientemente revisada [5-8]. Este
proceso se denomina exfoliacion. En general la exfoliacién y el esquema de re-
apilamiento (Figura 9) implica en primer lugar la interaccién del sulfuro del metal con
un precursor de litio, que permite la intercalacién de litio {probablemente como Li?),
entre la loza de MoS; (Figura 9(A)), luego el material intercalado en presencia de un

oxidante (alcohol, agua, entro otros), oxida al litio, que genera hidrégeno y permite
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que las lozas del sulfuro sean exfoliadas, asi obtener lozas de sulfuro exfoliadas,
generando monocapas del mismo.

En muchos casos, dependiendo del camino de sintesis, suele colocarse
reactivos que permiten el re-apilamiento, denominados agentes coagulantes. Este
agente basicamente permite mantener las lozas del sulfuro unidas.

El uso del sulfuro de litio como promotor contribuye a la exfoliacién durante el
proceso de calcinacion de manera que la presencia de agentes estabilizadores tales
como los surfactantes y co-surfactantes permite la exfoliacion de monocapas que
favorecen el aumento del area superficial de los materiales sintetizados.

Basado en esta premisa, para efecto de la preparacién de los sulfuro

establecimos como precursor de sulfuro, al sulfuro de Li, Li2S.

VII.2. Sulfuros de metales de transicién no soportados

Basados en el protocolo de sintesis mostrado en la seccién V.2.1.3.1. (Sintesis
de sulfuros de metales de transicién a través del método del poliol), se sintetizaron
sulfuros monometalicos de Re, Au, Ru, Mo, Ni, W, Co y Rh. Para tal efecto se usé
etilenglicol como solvente. Todos los sulfuros fueron analizados por diversas técnicas
que fueron antes presentadas en la seccién VI, con la salvedad de espectroscopia de
foto-electrones, XPS, por el riesgo de contaminacién de la cdmara de alto vacio. Los
analisis TG se realizaron a todos los sulfuros excepto a los sulfuros de molibdeno

mono y bimetalicos por problemas de sublimacién del material a altas temperaturas.

VIL2.1. Sulfuro de Renio

Se mezclaron 60 mL de solucién 0.046 molar (15uL/seg) con 60 mL de
solucién 0.093 molar de LizS (15 pL/seg, exceso del 50%) usando como solvente
etilenglicol. Una vez comenzada la reaccién se observé la formacién de un coloide de
color amarillo, que al final de la reaccién se torna marrén oscuro. Después del
protocolo de sintesis y calcinacién (450°C/4h/Nz) el sulfuro obtenido fue triturado en
un mortero y almacenado seco para su posterior caracterizacién. El rendimiento de la

reaccion fue de 68.71 %.
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El anélisis ICP-OES y AE (CHNS) revelaron que el polvo negro obtenido
contiene un 70,51% de Re para el material que fue calcinado a 450°C/4h en corriente
de Ny, que difiere ligeramente de la estequiometria esperada (74.38% Re, para ReSz).
Cuando el material fue calcinado a 200°C/4h en corriente de N3, el analisis ICP mostré
una composicién menor de Re de 53.02 %, aun mds alejada de la estequiometria
esperada para los dos probables sulfuros de Renio susceptibles a formarse bajo estas
condiciones ReS:z y RezS7, 74.38% Re y 62.46% de Re, respectivamente.

El analisis TG-DTG para el material calcinado a 200°C (Anexo 1, Cap. VII)
muestra cinco (5) pérdidas de masa para un total de 99.32%. La primera pérdida de
8.39%, entre temperatura ambiente y 288.70°C es atribuida a la presencia de agua y
etilenglicol absorbidos. La segunda pérdida de 16,54% que ocurre entre 289 y 421°C
es atribuida probablemente a la salida de carbono y el agua estructural como
consecuencia de la descomposicién parcial del etilenglicol remanente. La tercera
pérdida de 25.85% que ocurre entre 421 y 582°C es atribuida a la descomposicién del
Re;S7 formado durante la sintesis. La descomposicién del Re;S7 esta reportada en la
literatura que ocurre a 460°C [9]. La cuarta pérdida de 39.65% que ocurre entre 583 y
693°C es atribuida al re-arreglo del remanente estructural del Re;S; a ReS; y
descomposicion del ReS; [10]. La quinta pérdida de 4.07% que ocurre entre 693 y
989°C corresponde al la descomposicién térmica del restante estructural del ReSz.

El andlisis TG-DTG para el material calcinado a 400°C (Anexo 1, Cap. VII)
muestra tres (3) pérdidas de masa para un total de 55.22%. La primera pérdida de
34.20% entre temperatura ambiente y 396°C es atribuida a la presencia de etilenglicol
absorbido. La segunda pérdida de 16,95% que ocurre entre 396 y 895°C es atribuida
a: (i) la descomposicién del RezS7 en una pequefia porcioén, pues es observable aun,
entre 400 y 500 °C, un pequefio hombro atribuible a este efecto y (ii) a la
descomposicién del ReSz, que contintia a mas altas temperaturas, correspondiente a
pérdidas no observables a temperaturas mayores.

Este andlisis de TG-DTA a ambas temperaturas permite explicar las diferencias
estequiométricas obtenidas para el material calcinado a 400°C, pues es probable que
aun persista una pequefia parte del Re:S7 que a esa temperatura no haya sido

descompuesta y/o transformada en ReS.
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La micrograffa TEM y la distribucién de tamaifio coloidal de sulfuro de renio se
muestran en la Figura 10(A). Por la observacién del TEM, demuestra que el solvente
etilenglicol favorece la formacién y estabilizacion de las nanoparticulas de sulfuro de
renio. Las particulas de sulfuro tienen forma cercanamente esférica con un didmetro
promedio de de 3 nm. En algunos casos se observa la formacién de pequefios
agregados en el orden de 50 nm. Cuando el material es calcinado (Figura 10(B)) se
generan nano-hojuelas que tienen tamafios promedios en el orden de 13 nm, aunque
con tendencia a agregarse con tamafios de particulas de unos cientos de nm. Para
conocer la composicién de las nanoparticulas de renio, se realizé andlisis de
espectroscopia de rayos X de energia dispersiva, EDX (Figura 10(B)). Los resultados
indicaron que hay 37.30 mol% de Renio y 62.70 mol% de azufre en las nanoparticulas

de renio, lo que sugiere una composicién cerrada de ReS:.

e

Figura 10. {A) Fotografia TEM e histograma de las nanoparticulas coloidales de sulfuro de
renio sintetizadas usando etilenglicol como solvente. (B) Nanoparticulas en forma de nano-
hojuelas sobrepuestas de sulfuro de renio después de la calcinacién a 400 °C en corriente de
Nz durante 4h

El patrén de difraccién de rayos X de las nanoparticulas de sulfuro de renio se
muestra en la Figura 11. Se encontré que hay dos “picos” muy ensanchados que son
caracteristicos de particulas amorfas nanoestructuradas [11]. El andlisis del
difractograma sugiere la presencia de los dos sulfuros de renio. Uno es el disulfuro
ReS; (PDF 01-082-1379) y el otro el heptasulfuro Re2S; (PDF 00-012-0659). Los picos
de difracciéon caracteristicos del ReSz son a 28 = 11.44, 29.49, 32.53, 37.48, 38.12,
41.04, 44.72, 52.21, 52.59°, sistema cristalino anértico, grupo espacial P-7 (a(A) =
6.4170, b(A) = 6.5100, c(A) = 6.4610 y a(°)=121.1000, B(°)=88.3800, y(°)= 106.4700);
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Los picos de difraccion del RezSy son a 26 = 17.63, 31.67, 35.09, 36.69, 41.71, 48.53,
51.93 y 54.74°, sistema cristalino tetragonal, grupo espacial £ (a=b(A) = 13.70, c(A) =

10.24 y a=B=a(°)= 90). El analisis de XRD en funcién de la temperatura de calcinacién,
no muestra cambios importantes en las fases presentes, al igual que el tamaiio del
cristal (1.63 nm), calculado segin la ecuacién de Debye-Scherrer (Figura 11). Un
andlisis DLS demostré que el tamaiio hidrodindmico de los coloides era entre 3-7 nm
en los licores madres y el material calcinado era de 180 nm.

La micrografia de los polvos frescos (Figura 12} muestra particulas muy
amorfas de tamafios muy dispersos. Particulas en el orden de 5-10 pm de longitud y 2-
5 um de ancho, aun cuando se observan particulas de unos cientos de nanémetros
hasta unos pocos pm. De acuerdo al andlisis SEM la composicién no varia

sustancialmente para las diversas particulas analizadas.
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Figura 11. Patrén de difraccién del sulfuro de renio del material calcinado a 400°C durante 4h
en corriente de Na.

El rea superficial medida Sger con el método BET sobre los polvos preparados
fue de 6.3499 £ 0.0313 m?#/g.

A través del método del poliol es posible sintetizar nanoparticulas coloidales
con didmetros promedios de 3 nm, usando como solvente etilenglicol. En principio se
obtienen dos sulfuros ReS; y RezS;. Este Gltimo, es transformado en ReS; durante el

protocolo de calcinacién y se obtiene un polvo marrén oscuro con tamafio de particula
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en el orden nm y um, por efecto de la agregacion durante el secado y calcinacién del

material obtenido.

.

Figura 12. Micrografias SEM de los polvos frescos de ReS; calcinados a 400°C/4h/N,

VIL.2.2. Sulfuro de Rutenio

Se mezclaron 95 mL de solucién 0.05 molar (1SuL/seg) con 95 mL de solucién
0.152 molar de Li.S (15 puL/seg, exceso del 50%) usando como solvente etilenglicol.
Una vez comenzada la reaccidn se observd la formaci6én de un coloide de color negro.
Al final del protocolo de sintesis y calcinacién el sulfuro (400°C/4h/N2) obtenido fue
triturado en un mortere y almacenado seco para su posterior caracterizacién. El
rendimiento de la reaccién fue de 54.54%.

El andlisis ICP-OES no fue posible realizarlo puesto que el material no se
disgregé. El andlisis AE {CHNS) revelaron que el polvo negro obtenido contiene un
56% de S, para el material que fue calcinado a 400°C/4h en corriente de Na, que
difiere ligeramente de la estequiometria esperada (51.27% de S, para RuSz). El
analisis EDX del material mostré una composicién de 65.87 mol% de Sy 33.01 mol%
de Ru {con una minima concentracién de Cl, 1.13 mol%), lo que sugiere de manera
inequivoca una estequiometria ajustada a la formaci6on de RuSa.

El andlisis TG-DTG para el material calcinado a 400°C (Anexo 2, Cap. VII)
muestra (3) pérdidas de masa para un total de 45.71%. La primera pérdida de
10.97%, entre temperatura ambiente y 315.81°C es atribuida a la presencia de
etilenglicol y agua absorbidas. La segunda pérdida de 25.91% que ocurre entre 315.81
y 500.56°C es atribuida a la fusién del RuS». La tercera pérdida de 9.53% que ocurre
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entre 501.58 y 988.84°C es consecuencia de la descomposicién de RuSz, que prosigue
aun a mas altas temperaturas.

La micrografia TEM y la distribucién de tamafio coloidal de sulfuro de rutenio
se muestran en la Figura 13(A). Tal como se muestra, las particulas de sulfuro tienen
forma cercanamente esférica con un tamafio promedio de didmetro de 54 nm. Cuando
el material es calcinado (Figura 13(B)) se generan nano-hojuelas que tienen tamarios
promedios en el orden de unos cientos de nanémetros (ca. 250 nm).

A partir de la difraccién de rayos-X (Anexo 2, Cap. VII) es posible identificar la
fase presente del sulfuro. Mucho de los picos de difraccién pueden asignarse con la
ayuda del PDF 00-019-1107 (Laurite), sistema cristalino cabico, grupo espacial Pa-3
(a=b=c(A)=5.6095 y a=B=y(°)=90), confirmando la estequiometria del material como
RuS:. Los picos de difraccién son caracteristicos de un sistema muy cristalino. A través
de la ecuacién de Debye-Scherrer se encontré que el tamafio de los cristales es
56.08(1.5) nm.

(B)

R

et

[

Figura 13. (A} Fotografia TEM e histograma de las nanoparticulas coloidales de sulfuro de
rutenio sintetizadas usando etilenglicol como solvente. (B) Nanoparticulas en forma de nano-
hojuelas sobrepuestas de sulfuro de rutenio después de la calcinacién a 400 °C en corriente de
Nz durante 4h.

La micrografia de los polvos frescos (Anexo 2, Cap. VII) muestra particulas muy
amorfas de tamafios muy dispersos. Particulas en el orden de 1-5 pm de longitud y 1-3
pum de ancho, aun cuando se observan particulas de unos cientos de nanémetros hasta
unos pocos um. De acuerdo al andlisis SEM la composicién no varfa sustancialmente

para las diversas particulas analizadas.
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El drea superficial medida Sger sobre los polvos preparados fue de 35.6359 +
0.0828 m?/g.

VI1.2.3. Sulfuro de Rodio

Se mezclaron 60 mL de solucion 0.0796 molar (15uL/seg) de RhCls con 65 mL
de solucién 0.166 molar de Li.S (15 pL/seg, exceso del 50%) usando como solvente
etilenglicol. Una vez comenzada la reaccién se observé la formacién de un coloide de
color amarillo que rapidamente se torno de color negro. Al final del protocolo de
sintesis y calcinacién el sulfuro (400°C/4h/N2) obtenido fue triturado en un morteroy
almacenado seco para su posterior caracterizacion. El rendimiento de la reaccién fue
de 96.03%.

El andlisis ICP-OES no fue posible realizarlo puesto que el material no se
disgregd. El andlisis AE (CHNS) revelaron que el polvo negro obtenido contiene un
32.95% de S, para el material que fue calcinado a 450°C/4h en corriente de N2, que
difiere ligeramente de la estequiometria esperada (31.85% de S, para Rh:S3). El
analisis EDX del material mostré una composicién de 63.26 mol% de S y 36.74 mol%
de Rh (sin la presencia de Cl), lo que sugiere de manera inequivoca una
estequiometria ajustada a la formacion de RuzSz (Anexo 3, Cap. VII).

El andlisis TG-DTG para el material calcinado a 450 °C (Anexo 3, Cap. VII)
muestra (3) pérdidas de masa para un total de 29.36%. La primera pérdida de 5.13%,
entre temperatura ambiente y 132.25°C es atribuida a la presencia agua absorbida. La
segunda pérdida de 19.14% que ocurre entre 132.25 y 344.94°C es atribuida a la
pérdida de etilenglicol absorbido. La tercera pérdida de 5.09% que ocurre entre
34494y 797.11°C es consecuencia de la descomposicién de Rh:Ss, que prosigue aun a
mas altas temperaturas.

La micrografia TEM y la distribucién de tamaiio coloidal de sulfuro de rutenio
se muestran en la Figura 14. Las particulas de sulfuro tienen forma cercanamente
esférica con un tamafio promedio de didmetro de 13 nm. Cuando el material es
calcinado (Figura 14(B)) se generan nano-hojuelas que tienen tamafios promedios en

el orden de unos cientos de nanémetros (> 100 nm).
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El patrén de difraccién de rayos X de las particulas de sulfuro de rodio (Anexo
3, Cap. VII). Los picos de difraccién se ajustan al patrén PDF 00-021-1017
(Sulrhodita), sistema cristalino ortorrémbico grupo espacial Pbcn (a(A)=8.4620,
b(A)=5.9850, c(A)=6.1380 y a=B=y(°)=90), confirmando la estequiometria del
material como RhzS3. Los picos de difraccién son caracteristicos de un sistema
cristalino. A través de la ecuacién se Debye-Scherrer se encontré que el tamafio
promedio del cristal es de 15.8(0.3) nm.

@y

Figura 14. Fotografia TEM e histograma de las nanoparticulas coloidales de sulfuro de rodio
sintetizadas usando etilenglicol como solvente. Nanoparticulas en forma de nano-hojuelas
sobrepuestas de sulfuro de renio después de la calcinacién a 450 °C en corriente de N2
durante 4h.

La micrografia de los polvos frescos (Anexo 3, Cap. VII), muestra particulas
muy amorfas de tamafios muy dispersos. Particulas en el orden de varios
micrémetros. De acuerdo al analisis SEM la composicién no varfa sustancialmente
para las diversas particulas analizadas.

El 4rea superficial medida Sger con el método BET sobre los polvos preparados
fuede 20.9633 + 0.0757 m2/g.

VII.2.4. Sulfuro de Molibdeno

Se mezclaron 150 mL de solucién 0.0415 molar (42uL/seg) de MoCls con 50
mL de solucién 0.2596 molar de LizS (15 pL/seg, exceso del 50%) usando como
solvente etilenglicol, tal como se mostré en la seccién VIL.1.1. Una vez comenzada la

reaccién se observé la formacién de un coloide de color marrén que rapidamente se
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torno de color negro. Al final del protocolo de sintesis y calcinacién el sulfuro
(450°C/4h/N3) obtenido, fue triturado en un mortero y almacenado seco para su
posterior caracterizacion. El rendimiento de la reaccién fue de 71.20%.

El andlisis ICP-OES y AE (CHNS) revelaron que el polvo negro obtenido
contiene un 51.25% de Mo y 46.13% de S, respectivamente (1.98% C, 0.64% H), para
el material que fue seco a 100°C/4h, que difiere ligeramente de la estequiometria
esperada (59.96% Mo, para MoSz). El anilisis EDX muestra una composicién de 6.82
mol% de Mo y 18,18 mol% de S. Este resultado sugiere la presencia de diversas fases
de sulfuro de molibdeno (Anexo 4, Cap. VII).

El anélisis TG-DTG para el material seco a 110 °C (Anexo 4, Cap. VII), muestra
(3) pérdidas de masa para un total de 26.07%. La primera pérdida de 5.93%, entre
temperatura ambiente y 362.10°C es atribuida a la presencia etilenglicol absorbido. La
segunda pérdida de 6.98% que ocurre entre 363.13 y 440.48°C es atribuida a la
descomposicién del MoSs3 en pequefios cristales de MoS: [11]. La tercera pérdida de
11.69% que ocurre entre 440.48 y 746.13°C es consecuencia de la sublimacién del
MoSz. La cuarta pérdida de 1.51% que ocurre entre 746.13 y 1001.62°C es
consecuencia de la fusion del metal a altas temperaturas.

La micrografia TEM y la distribucién de tamafio coloidal de sulfuro de rutenio
se muestran en la seccién VIL.1.1 (Figura 5), como agregados coloidales vesiculares de
hasta 250 nm. La revision cuidadosa demuestra que dichos materiales son agregados
particulados. Estas vesiculas son de forma esférica. El material calcinado, tiene forma
de hojuelas o capas superpuestas que tienen tamaiios en el orden de unos cientos de
nandmetros (> 100 nm) (Figura 6).

Para el patrén de XRD de las particulas de sulfuro de molibdeno (Anexo 4, Cap.
VII), los picos de difraccién se ajustan al patrén PDF 00-017-0744 (molibdenita), cuyo
sistema cristalino es romboedral, grupo espacial R3m (a=b(4)=3.16, c(8)=18.33y a=
B (%) =90° 7 (°) = 120 que sugiere una estequiometria del material de MoS: para el
producto calcinado. Los picos de difraccién son caracter{sticos de un sistema de baja
cristalinidad. A través de la ecuacion se Debye-Scherrer se encontré que el tamafio de

los cristales esta en el orden de los 4.0(0.1) nm.
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La micrografia de los polvos frescos (Anexo 4, Cap. VII} muestra particulas muy
amorfas de tamafios muy dispersos. Particulas en el orden de varios micrémetros de
longitud. De acuerdo al analisis SEM la composicién no varia sustancialmente para las
diversas particulas analizadas, y sugiere una estequiometria de MoS.

El drea superficial medida Sger sobre los polvos frescos preparados fue de
82.95 £ 0.79 m?/g.

VIIL.2.5. Sulfuro de oro

Se mezclaron 50 mL de solucién 0.086 molar (50 uL/seg) de AuCl con 50 mL de
soluciéon 0.126 molar de Li,S (15 pL/seg, exceso del 50%) usando como solvente
etilenglicol. Una vez comenzada la reaccién se observé la formacién de un coloide de
color marrén claro que rapidamente se torno de marrén oscuro (no se observo la
formacién de oro metélico). Al final del protocolo de sintesis y calcinacién el sulfuro
(180°C/3%h/N;) obtenido, fue triturado en un mortero y almacenado seco para su
posterior caracterizacién. El rendimiento de la reaccién fue de 23.21%.

El analisis ICP-OES y AE (CHNS) revelaron que el polvo marrén-negro obtenido
contiene un 83,34 % de Au para el material que fue calcinado a 180°C/3%h en
corriente de N2, y 16.66 % de S. Los andlisis de ICP y AE (CHNS) sugieren la
posibilidad de haber formado una mezcla de AuzS/AusS. El anélisis EDX muestra una
composicién variable de: regién (a) 92.96 mol% de Au y 7,04 mol% de S regién (b)
90.49 mol% de Auy 9.51% de S. Este resultado sugiere la presencia de diversas fases
de sulfuro de oro (Anexo 5, Cap. VII). En algunos casos se observé aumento de la
relacién atémica en términos de Au, quizds como consecuencia de la reduccién del
material, que sugiere la posibilidad de formacién Aue.

El andlisis TG-DTG para el material seco a 110 °C (Anexo 5, Cap. VII) muestra
(3) pérdidas de masa para un total de 18.41%. La primera pérdida de 2.53%, entre
temperatura ambiente y 226.86°C es atribuida a la presencia solvente y a la
descomposicién de AuzS; formado durante la reaccién. La segunda pérdida de 13.75%

que ocurre entre 226.86 y 370.17°C es atribuida a la descomposicion del AuzS. La
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tercera pérdida de 2.14% que ocurre entre 371.20 y 1003.13°C es consecuencia de la
fusion de Au metdlico a altas temperaturas.

La micrografia TEM y la distribucién de tamafio de sulfuro de oro se muestran
en la Figura 15. La micrografia 15(A) muestra el sulfuro coloidal con tamafio de
particula promedio cerca de 4 nm, cercanamente esféricas y un sistema muy

monodisperso. El material calcinado (Figura 15(B)) presenta forma de nano-hojuelas

con un tamaiio promedio de cerca de 40 nm, siendo este mucho mas polidisperso.
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Figura 15. (A) Fotografia TEM e histograma de las nanoparticulas coloidales de sulfuro de oro
sintetizadas usando etilenglicol como solvente. {B) Nanoparticulas en forma de nano-hojuelas

sobrepuestas de sulfuro de oro después de la calcinacién a 200 °C en corriente de N2 durante
3%h.

El patrén de XRD (Figura 16) del sulfuro de oro calcinado a 200°C en corriente
de N2 durante 3%h, muestra una mezcla de sulfuro de oro (Au:S) con nanoparticulas
de Au. Estas dos fases son susceptibles a la temperatura de calcinacién. Esto explica
las variaciones observadas en el andlisis ICP y TG (Anexo 5, Cap. VII). Los picos de
difracciéon del sistema AuzS son ensanchados y de baja cristalinidad y las
nanoparticulas de Au son fases muy cristalinas. A través de la ecuacién se Debye-
Scherrer se encontré que el tamafio promedio de los cristales de Au.S y Au estan en el

orden de los 32.2(1.7) nm para una temperatura de calcinacién de 200°C.
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Figura 16. Difraccion de rayos X, junto con los patrones PDF de Au.S y Au, 01-085-1997 y
03-065-860, respectivamente.

La micrografia de los polvos frescos {Anexo 5, Cap. VII), muestra particulas
muy amorfas de tamaiios variables. Particulas en el orden de varios micrémetros. De
acuerdo al andlisis SEM la composicién no varia sustancialmente para las diversas
particulas analizadas, y sugiere una estequiometria de AusS.

El é4rea Sper de los polvos preparados fue de 6.0721 £ 0.0119 m?/g. La
presencia de nanoparticulas de Au fue caracterizada por otras técnicas, tal como se
muestra en la siguiente seccién, pero fue necesario establecer la temperatura de

calcinacidn.

VIL.2.5.1. Caracterizacién de Nanoparticulas y Sulfuros de Au

La Figura 17(A), muestra un andlisis UV/visible tomado después de mezclar las
soluciones antes mencionadas de Li2S con AuCl en etilenglicol como solvente, luego de
30 min de reaccién. Se observaron dos bandas ensanchadas de absorcién,
consecuencia del efecto plasmoén, a 520 y 800 nm correspondientes a nanoparticulas
de Au (cerca de 4 nm en didmetro) y el tltimo pico atribuido a nanoparticulas de Au
recubiertas con Au;S (cerca de 40 nm de didmetro), respectivamente. Las
nanoparticulas formadas descomponen lentamente (varias semanas) a nanoparticulas
de Au en atmésfera de aire en las condiciones de luz del laboratorio. Sin embargo, si

las particulas son almacenadas en un lugar oscuro bajo atmésfera de N2 son estables
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por varios meses. Presumimos que la adsorcién de CO: del aire baja el pH e induce la
reaccién mostrada adelante:
AuyS + 2H* + 2e- - 2Au + H2S

El andlisis XRD mostrado en la Figura 17(B) sugiere la presencia de dos fases:
nano-Au y nano-Au;S y/o la presencia de un sistema core@shell. Un andlisis XRD a
temperatura variable (Figura 17(B)) demuestra cémo puede controlarse la formacion
de la nanoparticula core@shell de Au:S@Au por reduccién pirolitica durante el
protocolo de calcinacién. El andlisis del tamafio del cristal a través de la ecuacién de
Debye-Scherer demuestra cémo cambia este en funcién de la temperatura: desde
cerca de 1 nm (material seco a 100°C) hasta 32.2 nm (material calcinado a 200°C),
como consecuencia de la agregacion y sinterizacién que ocurre durante el proceso de
calcinaci6n.

El andlisis UV/visible (Figura 17(A)) indica que ambas fases son formadas
durante el proceso de sintesis, pero es posible controlar la abundancia de una fase en
funcién de la temperatura de calcinacion (por debajo de la temperatura de

descomposicién de las mismas < 230°C, segiin andlisis TG) (Anexo 5, Cap. VII).
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Figura 17. (A) Espectro UV/Visible 30 min después de mezclar la solucién en etilenglicol de
Li2S y AuCl. (B) Analisis XRD en funcién de la temperatura de calcinacién del sulfuro obtenido,
en corriente de N; durante 3%;h.

A temperaturas mayores de calcinacién (Figura 17(B)) se observa una

disminucién de la fase del sulfuro metélico, basado en la disminucién de intensidades
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del difractograma. Aun a 200°C persiste una concentracién considerable, pues es
observada a través de AE (CHNS) y andlisis EDX, correspondiente a una
estequiometria cercana a Au;S. Esta evidencia sugiere efectivamente la presencia de
un sistema core@shell que puede ser observada través de un analisis HRTEM.

La Figura 18(A) muestra nanoparticulas con un tamafio promedio de 3.5 nm,
con una desviacion estandar 0.3 nm, respectivamente. La micrografia de HRTEM en la
Figura 18(A) muestra que las particulas son cristales regulares con estructuras
cristalinas perfectamente definidas con un nidcleo de Au confirmado por el
difractograma digital mostrado en la parte inferior derecha de la Figura 18(B). Las

particulas de Au cristalizan en un sistema cubico Fm-3m con un pardmetro de celda de

4.072(22) (PDF 03-065-8601).

—

Figura 18. (A) HRTEM mostrando la morfologia tipica de las particulas de core@shell
AuS@Au sintetizado por la mezcla de AuCl y LizS en presencia de etilenglicol como solvente,
en la ausencia de surfactantes. (B) HRTEM de nanoparticula Au;S@Au, incluyendo
difractograma digital de la fase sulfurada y de la fase metélica, en el recuadro superior e
inferior respectivamente. (C) Micrografia HRTEM ilustrando el crecimiento epitaxial de la
cobertura de Au:S sobre la nanoparticula de Au. La dislocacién de la red es presentada en el
recuadro superior izquierdo, y la desviacién epitaxial es de 4° para este ejemplo en particular

El sistema de cobertura de la nanoparticula esta formado por AuzS y cristaliza

en un sistema cibico Pn3m con un pardmetro de celda de 5.02057(80) (PDF 01-085-
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1997). También se puede observar la presencia de una red de dislocalizacion
perpendicular al plano de interface entre el nticleo y la concha (sistema core@shell).
Aparentemente el material mas blando, el oro en este sistema, favorece la creacién de
dislocaciones para que coincida con el desajuste reticular entre los dos materiales en
lugar de deformar eldsticamente. La variacién de red Aa/a tiene un valor de desajuste
reticular de alrededor de 18%, y esta de acuerdo con la presencia de una dislocacién

para cada cinco o seis planos reticulares como puede verse en la Figura 18(C).

VII1.2.6. Sulfuro de Cobalto

Se mezclaron 50 mL de solucién 0.219 molar (50 puL/seg) de CoCl; con 75 mL
de solucién 0.152 molar de LizS (20 pL/seg, exceso del 50%) usando como solvente
etilenglicol. Una vez comenzada la reaccién se observé la formacién de un coloide de
color negro. Al final del protocolo de sintesis y calcinacién el sulfuro (450°C/4h/Nz)
obtenido, fue triturado en un mortero y almacenado seco para su posterior
caracterizacion. El rendimiento de la reaccién fue de 10.20%.

El anélisis ICP-OES y AE (CHNS) revelaron que el polvo negro obtenido
contiene un 57.50 % de Co para el material que fue calcinado a 450°C/4h en corriente
de N2, y 42.50 % de S, con una minima presencia de carbono e hidrégeno. Los andlisis
de ICP y AE (CHNS) sugieren la posibilidad de haber formado un compuesto de
formula empirica CosSs. El andlisis EDX muestra una composicién en peso de 41.75%
de Sy 58,25% de Co y, un porcentaje atémico de 56.84 mol% de Sy 43,16 mol% de Co.
Este resultado sugiere de manera inequivoca que el compuesto obtenido fue de
estequiometria Co2S4 (Anexo 6, Cap. VII).

El analisis TG-DTG para el material seco a 100 °C (Anexo 6, Cap. VII) muestra
(4) pérdidas de masa para un total de 71.86% y una ganancia de 5.76%. La primeras
dos pérdidas de cerca del 20%, entre temperatura ambiente y 229.83°C es atribuida a
la presencia del agua y el solvente etilenglicol, estos dos aparecen como pequefios
picos ensanchados de baja intensidad. Entre 229.83 y 364.44°C ocurre una pérdida de
masa de 8.65% de la fase organica presente (contenido de carbén) en la matriz de

sulfuro. Este valor coincide con lo observado en el andlisis EA (CHNS). En la etapa 4 se
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observa una ganancia de masa, que ocurre entre 364 y 758 °C, probablemente como
consecuencia de la pirélisis con la fase organica presente, de estequiometria
desconocida. La cuarta pérdida de 43.28% corresponde a la reduccién de sulfuro,
correspondiendo con mucha precisién al contenido observado a través del analisis AE.

La micrografia TEM y la distribucién de tamafio de sulfuro de cobalto se
muestran en la Figura 19. La micrografia 19(A) muestra el sulfuro coloidal con tamaiio
de particula promedio cerca de 2 nm, cercanamente esféricas y un sistema muy
monodisperso. El material calcinado (Figura 19(B)) muestra el sulfuro de cobalto una
vez calcinado, este tiene forma de nano-hojuelas con un tamafio promedio de cerca de
34 nm, siendo este mucho mas polidisperso, que el material coloidal. El analisis SEM
del material calcinado (Anexo 6, Cap. VII), y se evidencia la formacién de particulas en
escala micrométrica consecuencia de la agregacién durante el protocolo de

calcinacion, con la presencia de pequefias particulas muy fracturadas (en escala

nanométrica).

Figura 19. (A) Fotografia TEM e histograma de las nanoparticulas coloidales de sulfuro de
cobaito sintetizadas usando etilenglicol como solvente. (B) Nanoparticulas en forma de nano-
hojuelas sobrepuestas de sulfuro de cobalto después de la calcinacién a 450 °C en corriente de
N2 durante 4h.

El patrén de XRD (Figura 20) del sulfuro de cobalto calcinado a 450°C en
corriente de Nz durante 4h, muestra dos fases con una mezcla de sulfuros de Cobalto,
CoS y CosSs, que se ajusta a los patrones PDF 00-001-1279 y PDF 00-042-1448,
respectivamente. La fase del CoS es mas cristalina, cuyo plano mas significativo es el

(102). El tamaiio promedio del cristal obtenido por la ecuacién de Debye-Scherrer es
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de 22.8(0.4) nm. La fase de CosSs es pobremente cristalina, cuyo plano maés
significativo es el (220).
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Figura 20. Difraccién de rayos X del sulfuro de cobalto obtenido, una vez calcinado el material
a450°C/4h/N..

El 4rea superficial Sger sobre los polvos preparados calcinados fue de 12.0502 +
0.0548 m?/g.

VIL.2.7. Sulfuro de Niquel

Se mezclaron 50 mL de soluciéon 0.220 molar (50 pL/seg) de NiClz con 50 mL
de solucion 0.329 molar de LizS (15 pL/seg, exceso del 50%) usando como solvente
etilenglicol. Una vez comenzada la reaccién se observé la formacién de un coloide de
color negro. Al final del protocolo de sintesis y calcinacion el sulfuro (450°C/4h/N2)
obtenido, fue triturado en un mortero de agata y almacenado seco para su posterior
caracterizacion. El rendimiento de la reaccién fue de 81.45%.

El analisis ICP-OES y AE (CHNS) revelaron que el polvo negro obtenido
contiene un 64.67 % de Ni para el material que fue calcinado a 450°C/4h en corriente
de Nz, y 36.26 % de S, con una minima presencia de carbono e hidrégeno (<0.05%).
Los andlisis de ICP y AE (CHNS) sugieren la posibilidad de haber formado un
compuesto de férmula empirica NiS. El analisis EDX muestra una composiciéon en peso
de 32.11% de Sy 67,89% de Ni y un porcentaje atémico de 46.41 mol% de Sy 53.59
mol% de Ni. Este resultado sugiere de manera inequivoca que el compuesto obtenido

fue de estequiometria NiS (Anexo 7, Cap. VII).
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El andlisis TG-DTG para el material seco a 110 °C (Anexo 7, Cap. VII) muestra
(6) pérdidas de masa para un total de 49.31%. La primeras dos pérdidas de cerca del
10%, entre temperatura ambiente y 259.51°C es atribuida a la presencia del aguay el
solvente etilenglicol, estos dos aparecen como pequefios picos ensanchados de baja
intensidad. Entre 259.51 y 400.86°C ocurre una pérdida de masa de 5.65% de la fase
organica presente (contenido de carb6én) en la matriz de sulfuro. En la etapa 4 se
observa una pérdida de 4.93% que es consecuencia de la descomposicién del sulfuro
meta-estable Ni3Ss a NiSz, que ocurre entre 400.86 y 556.60 °C. La cuarta pérdida de
16.89% corresponde a la fusién del NizSs (mp. 787°C), que ocurre a menos
temperatura a la esperada (690°C) propiedad caracteristica de los materiales
nanoestructurados con respecto a los materiales en bulk. Por tltimo se observa una
pérdida de 6.87%, que corresponde a la fusién del NiS (mp. 976°C), presente en el
precipitado seco. Al igual que el sistema anterior, ocurre a menos temperatura por sus
caracteristicas estructurales (860°C) (Anexo 7, Cap. VII).

El Andlisis TG-DTG evidencia la presencia de diversas fases: NisSs, NiS, NisSz y
NiSz, este ultimo formado durante el proceso de calcinacion por efecto de la
descomposicion.

El andlisis XRD (Figura 21) del sélido calcinado a 450°C en corriente de N:
durante 4h, muestra cuatro fases que se ajustan al difractograma obtenido
experimentalmente. La fase que se tiene en mayor concentracion es NiSi.19 (PDF 00-
002-1277) cuyo plano mads significativo es (102) (tamario de cristal 40.5(0.4) nm), con
un sistema cristalino hexagonal. Ademas esta presente un polimorfo del NiS (PDF 00-
012-0041) (Millerita) cuyo sistema cristalino es romboedral con grupo espacial R3m.
Otras fases estan presentes en mucho menor proporcién: NiSz (PDF 00-011-0099)
(sistema cubico, grupo espacial Pa-3) y NizS4 (PDF 00-014-0357). Las fases obtenidas
a través del andlisis de XRD se ajustan con bastante precisién a lo sugerido por el
andlisis de TG-DTG.
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Figura 21. XRD de los polvos frescos de la sintesis del sulfuro de niquel calcinado a 450°C en
corriente de N2, durante 4h.

La micrografia TEM y la distribucién de tamafio de sulfuro de niquel se
muestran en la Figura 22. La micrografia 22(A) muestra el sulfuro coloidal con tamafio
de particula promedio cerca de 2 nm, cercanamente esféricas. El material calcinado
(Figura 22(B)) muestra el sulfuro de niquel una vez calcinado, en forma de nano-
hojuelas con un tamafio promedio de cerca de 31 nm, este mucho mas polidisperso,
que el material coloidal. El analisis SEM del material calcinado (Anexo 7, Cap. VII},
evidencia la formaci6n de particulas en escala micrométrica consecuencia de la

agregacion durante el protocolo de calcinacién, pero con la presencia de pequefias

. Coe | . ™ 200nm
Figura 22. (A) Fotografia TEM e histograma de las nanoparticulas coloidales de sulfuro de
niquel sintetizadas usando etilenglicol como solvente. (B) Nanoparticulas en forma de nano-
hojuelas sobrepuestas de sulfuro de niquel después de la calcinacién a 450 °C en corriente de
N2 durante 4h.
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El drea superficial medida Sssr sobre los polvos preparados calcinados fue de
17.0863 + 0.0242 m?/g.

VIL2.8. Sulfuro de Tungsteno

Se mezclaron 50 mL de solucién 0.080 molar (50 pL/seg) de WCls con 50 mL
de solucion 0.248 molar de LizS (15 pL/seg, exceso del 50%) usando como solvente
etilenglicol. Al principio de la reaccién, una vez mezclados los sustratos la solucién era
de color amarillo y posteriormente se torn6 marrén y por ultimo la solucién era de
color negro. Al final del protocolo de sintesis y calcinacién el suifuro (450°C/4h/N2)
obtenido, fue triturado en un mortero de 4gata y almacenado seco para su posterior
caracterizacion. El rendimiento de la reaccion fue de 42.40%.

El andlisis ICP-OES y AE (CHNS) revelaron que el polvo negro obtenido
contiene un 71.10 % de W para el material que fue calcinado a 450°C/4h en corriente
de N2, y 26.90 % de S, con una minima presencia de carbono e hidrégeno (ca. 2%).
Los analisis de ICP y AE (CHNS) sugieren la posibilidad de haber formado un
compuesto de formula empfrica WS:. El andlisis EDX (Anexo 8, Cap. VII) muestra una
composicion en peso de 47.04% de Sy 52,21% de W y, un porcentaje atémico de
48.04 mol% de Sy 56.21 mol% de W. Este resultado sugiere la presencia de diversas
fases con estequiometrias variables.

El andlisis TG-DTG para el material seco a 110 °C (Anexo 8, Cap. VII) muestra
(4) pérdidas de masa para un total de 34.70%. Las primeras dos pérdidas de cerca del
10%, entre temperatura ambiente y 281.48°C es atribuida a la presencia de humedad
y etilenglicol, estos dos aparecen como pequeiios picos: el primero de mayor
intensidad correspondiente a la pérdida de agua (ligeramente por encima de 100°C)
y el segundo como un pequefio hombro (ca. 250°C). Entre 281.48 y 381.75°C (3) se
observa una pérdida de 6.36 % de masa, que corresponde a la descomposicién de la
fase organica presente (contenido de carbén) en la matriz de sulfuro. Las pérdidas a

mayores temperaturas corresponden a la descomposicién del sulfuro.
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Figura 23. XRD de los polvos frescos de la sintesis del sulfuro de tunsteno calcinado a 450°C
en corriente de N3, durante 4h.

El andlisis XRD del sélido calcinado a 450°C en corriente de N2 durante 4h
(Figura 23), muestra tres fases que se ajustan al difractograma obtenido
experimentalmente. La fase que se tiene en mayor concentracién relativa es W (PDF
03-065-6453) cuyo plano mas significativo es (110) (tamafio promedio del cristal
37(1) nm), es un sistema cristalino cubico, grupo espacial Pm-3n, a (&) = 5.04. La otra
fase con una concentracién relativamente grande es WSz (PDF 00-008-0237) donde el
plano mas significativo es el (002), en un sistema hexagonal, grupo espacial P63/mmc,
a=b (A) = 3.1540 y ¢ (A) = 12.3620. Las diferencias en la estequiometria obtenidas
son relativas a la concentracién de tungsteno metdlico en el sélido, aun cuando
prevalece la estequiometria del material calcinado como WS,.

La micrografia TEM y la distribucién de tamafio de sulfuro de niquel se
muestran en la Figura 24. La micrografia 24(A) muestra un sulfuro coloidal
polidisperso de tungsteno con tamafio de particula promedio entre 4 - 8 nm,
cercanamente esféricas. El material calcinado (Figura 24(B)) muestra el sulfuro de
tungsteno una vez calcinado, en forma de nano-hojuelas sobrepuestas con un tamaiio
promedio de cerca de cerca de 60 nm. En el recuadro inferior izquierdo de la Figura
24(B) muestra una micrografia SEM del material calcinado, y evidencia un material

muy fracturado, con granos muy pequefios y sin cavidades.
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Figura 24. (A) Fotografia TEM e histograma de las nanoparticulas coloidales de sulfuro de
tungsteno sintetizadas usando etilenglicol como solvente. (B) Nanoparticulas en forma de
nano-hojuelas sobrepuestas de sulfuro de tungsteno después de la calcinacién a 450 °C en
corriente de Nz durante 4h. Micrografias SEM del material calcinado {recuadro inferior
izquierdo).

El 4rea superficial medida Sger sobre los polvos preparados calcinados fue de
54.8249 + (0.1959 m?/g.

VIL.2.9. Sulfuro bimetalico de Niquel-Molibdeno, NiMoSx

Los catalizadores basados en molibdeno, han sido usados extensivamente para
la hidrodesulfuracién en el proceso de refinamiento de petréleo durante muchos afos.
En las ultimas décadas se ha incrementado la atencién en mejorar la actividad
catalitica de estos catalizadores hacia la desulfuracién profunda. El incremento en la
actividad para HDS con la adicién de Co y Ni dentro del catalizador de Mo ha atraido
mucho la atencién en los estudios de HDS. El efecto sinérgico de la promocién de en la
actividad de los sulfuros de molibdeno ha sido reportado en la literatura [12]. El
efecto de promocién que ocurre sobre la actividad del catalizador del sulfuro de Mo ha
sido atribuido a la cantidad de 4tomos promotores que pueden ser acomodados sobre
los bordes de las capas de MoS; y también a la transferencia electrénica que el 4tomo
promotor induce sobre los 4tomos de Mo localizados en estos sitios. La concentracion
de los promotores ha sido ampliamente estudiada, y se observé que la relacion en
masa Ni/Mo, donde se obtiene los mejores efectos sinérgicos es variable, cercana a

una relacion en masa de 0.48. Es por ello, que para efectos de esta Tesis Doctoral, se
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estudio, el efecto de la relacién éptima para Ni/Mo, haciéndola extensible al sulfuro
bimetalico. Se predetermino, para efecto de optimizacién de sintesis, de los sulfuros
bimetalicos, una relacién en masa de 0.48.

Se mezclaron 150 mL de una solucién 0.0536 molar de NiClz y 0.0820 molar de
MoCl; (75 uL/seg) (relacién en peso Ni/Mo = 0.48) con 50 mL de solucién 0.70 molar
de Li:S (20 pL/seg, exceso del 50%), usando como solvente etilenglicol.
Inmediatamente mezcladas las soluciones se formé una suspensién de color negro,
que se mantuvo a lo largo de toda la reaccién. Al final del protocolo de sintesis y
calcinacién el sulfuro (450°C/4h/N2) obtenido, fue triturado y almacenado seco para
su posterior caracterizacién. El rendimiento de la reaccion fue de 76.90%.

El andlisis ICP-OES y AE (CHNS) revelaron que el polvo negro obtenido
contiene un 37.48% de Mo, 13.86% de Ni, para el material que fue calcinado a
450°C/4h en corriente de N2, y 48.12% de S, con una minima presencia de carbono e
hidrégeno (ca. 0.05%). La relacién en peso experimental de Ni/Mo es de 0.37. Los
andlisis de ICP y AE (CHNS) sugieren la posibilidad de haber formado un compuesto
de férmula empirica NiMo16sSe3s. El andlisis EDX (Figura 34, recuadro superior
derecho) muestra una composicién en peso de 44.08% de S, 14,12% de Niy 41.80%
de Mo, un porcentaje atémico de 67.03 mol% de S, 11.73 mol% de Niy 21.24 mol% de
Mo. El andlisis SEM-EDX sugiere una relacién Ni/Mo 0.34 y una estequiometria
NiMo161Ss71. Este resultado apunta a la presencia de diversas fases con
estequiometrias variables del compuesto bimetalico NiMoSx formado.

El andlisis TG-DTG para el material seco a 110 °C (Anexo 8, Cap. VII) muestra
(4) pérdidas de masa para un total de 8.04%. La primera pérdida de cerca del 2%,
entre temperatura ambiente y 190.91°C es atribuida a la presencia de humedad y
etilenglicol, esta aparece como un pequefio pico ensanchado. Entre 190.91 y 397.26°C
(2) se observa una pérdida de 2.28% de masa, que corresponde a la descomposicién
de la fase organica presente (contenido de carb6n) en la matriz de sulfuro. La tercera
pérdida de 2.08% que ocurre entre 397.26 y 463.07°C es atribuida a la
descomposicién del MoSs en pequeifios cristales de MoS; [11]. La cuarta pérdida

corresponde a la sublimacion parcial del Mo.
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El andlisis XRD del sélido calcinado a 450°C en corriente de N2 durante 4h
(Figura 25), muestra basicamente tres fases que se ajustan al difractograma obtenido
experimentalmente. La fase que se tiene en mayor concentracién relativa es NiMo254
(PDF 00-021-1273) cuyos planos mas significativo son (102), 13.99°, (131) 40.58° y
(502) 58.88°. Un anélisis minucioso demuestra que el material puede ser indexado a
fases diversas de NiMoSx con variadas estequiometrias tales como MoeNi13sSs (PDF
00-030-0847), Mo3NiosSe (PDF 01-071-0011), MosNiSs (PDF 01-088-1802) y
MosNi13sSs (PDF 03-065-3682); todos con un sistema cristalino romboedral y grupo
espacial R-3 (tamafio promedio del cristal 13(1) nm). Ademds, es posible indexar
NiS1.19 (PDF 00-002-1279) y MoS: (PDF 00-009-0312), tal como se muestra en la
Figura. Este andlisis demuestra ademds que el sulfuro obtenido es de baja
cristalinidad. Los picos debido al sulfuro de niquel fueron menos significativos en el
patrén de XRD, lo que indica que el niquel fue altamente dispersado sobre el MoS: o
en su defecto se formaron muy pequefias particulas de baja cristalinidad.
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Figura 25. XRD de los polvos frescos de la sintesis del sulfuro bimetalico NiMoSx calcinado a
450°C en corriente de Nz, durante 4h.

La micrografia TEM y la distribucién de tamafio de sulfuro bimetalico se
muestran en la Figura 26. La micrografia 26(A) muestra un sulfuro coloidal
polidisperso bimetdlico con tamafio de particula promedio entre 30-50 nm,
cercanamente esféricas. El material calcinado (Figura 26(B)) muestra el sulfuro
bimetélico NiMoSx una vez calcinado, en forma de nano-hojuelas con un tamaiio

promedio entre 100-150 nm. En el recuadro inferior izquierdo de la Figura 26(B)
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muestra una micrografia SEM del material calcinado, y evidencia un material
microgranular muy fracturado de unos pocos micrémetros. La estructura no es

porosa, sin cavidades.
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Figura 26. (A) Fotografia TEM e histograma de las nanoparticulas coloidales de sulfuro
bimetalico NiMoSx sintetizados usando etilenglicol como solvente. (B) Nanoparticulas en
forma de nano-hojuelas del sulfuro mixto de NiMoSx después de la calcinacién a 450 °C en
corriente de N durante 4h. Micrografias SEM del material calcinado (recuadro inferior
izquierdo).

El 4rea superficial medida Sger sobre los polvos preparados calcinados fue de
44.2888 + 0.2025 m?/g.

La Figura 27, muestra una serie de espectros RAMAN sobrepuestos, para los
sulfuros de molibdeno, niquel y el sulfuro bimetdlico NiMoSx. Un andlisis detallado
permite evidenciar las diferencias en las bandas del espectro del sulfuro bimetalico
con la de los sulfuros de Ni y Mo, respectivamente, obtenidos bajo el mismo protocolo
de sintesis: aparicién de las bandas a 185.14 nm (vs), 237.77 nm (vs), 287.11 nm (vs),
803.52 nm (m) y 993.45 (nm). La aparicién o desplazamiento de estas bandas sugiere
la formacion de un sulfuro bimetdlico. Es importante destacar la ausencia de la banda
en el sulfuro bimetélicos a 474.69 nm (vs), muy significativa para el sulfuro de niquel.
Otro evidencia importante es la desaparicién de labanda a 1411.72 nm para el sulfuro
de molibdeno en el espectros Raman del sulfuro bimetélico. Estos cambios quizas son
consecuencia de la alta dispersién de los sulfuros que conforman el sulfuro bimetalico
resultante; este hecho es coherente con la disminucién relativa en la intensidad de las

bandas del sulfuro de molibdeno y aumento en las bandas del sulfuro de niquel.
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Figura 27. Espectro RAMAN de sulfuros de molibdeno, niquel y sulfuro bimetélico NiMo,
calcinados a 450°C durante 4h

El andlisis XPS de los sulfuros calcinados (Figura 28) muestra la formacién de

Pr
(Pr+Mo)

MoSz, NiS y NiMoS, de acuerdo al analisis quimico mostrado antes, la relacién
donde Pr es el promotor es de aprox. 0.27. El MoS; (Figura 28(A)) fue identificado
segin Mo3ds,z: 229.4 eV; S2ps2: 162.2 eV. La fase mixta de NiMoS (Figura 28(B)) fue
identificada a 853.9 eV asi como también el NiOy (856.0 eV) y el NiS (852.9 V).

El anélisis cuantitativo del XPS se muestra en la Tabla 2. La relacién de Ni en la
fase mixta es de 45%, que explica los cambios observados en el espectro Raman para

la fase mixta y los sulfuros metalicos independientes.

Tabla 2. Caracterizaciéon XPS del sulfuro bimetdlico NiMoSx: energia enlazante (eV) para
varios elementos (S2ps/2, Mo3ds/z, Ni2ps/2)

Szpa/z (EV) M03d5/2 (eV) Nizpa/z (CV)
NiS NiMoSx NiOy
MoS: 162.2 229.4 - - -
NiMoS, 162.2 229.4 852.9 (34%) 853.9(45%) 856.0(21%)
Contribucidn relativa (en paréntesis} de las varias fases

Los diversos analisis realizados sugiere la presencia de un sulfuro bimetalico
mixto de estequiometria no definida, con la presencia en menor proporcién de sulfuro

de molibdeno y sulfuro de niquel.

VII-186



RESULTADOS Y DISCUSION PRELIMINAR - SINTESIS DE CATALIZADORES

x102 x102
Mo 3d 46 Wi 24 NiZp
(A) ¢ (B) ’ Ny 205y
Mo 34, i
o 200 0305, 43 "_r.‘L
B it
S 160 Mo3d, o ;
‘g ’
= 120
’g / 490
2p,
] s
_E_ i 525 s
40 - 16
A Ot v et
240 236 232 28 224 888 880 872 864 856
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)

Figura 28. Espectro XPS del sulfuro bimetélicos NiMoSx no soportados.

VIL.2.10. Sulfuro bimetalico de Cobalto-Molibdeno, CoMoSx

Se mezclaron 150 mL de una solucién 0.0536 molar de CoCl; y 0.0819 molar de
MoCl; (75 pL/seg) (relacién en peso Ni/Co = 0.40) con 50 mL de solucién 0.70 molar
de LS (20 upL/seg, exceso del 50%) usando como solvente etilenglicol.
Inmediatamente mezcladas las soluciones se formé una suspensién de color negro,
que se mantuvo a lo largo de toda la reaccién. Al final del protocolo de sintesis y
calcinacién el sulfuro (450°C/4h/N?) obtenido, fue triturado en un mortero de agata 'y
almacenado seco para su posterior caracterizacién. El rendimiento de la reaccién fue
de 80.55%.

El analisis ICP-OES y AE (CHNS) revelaron que el polvo negro obtenido
contiene un 38.26% de Mo, 12.75% de Ni, para el material que fue calcinado a
450°C/4h en corriente de N, y 48.12% de S, con una minima presencia de carbono e
hidrégeno (ca. 1%). La relaciéon Co/Mo observada experimentalmente fue de 0.33. Los
andlisis de ICP y AE (CHNS) sugieren la posibilidad de haber formado un compuesto
de férmula empirica CoMo18sSe93. El andlisis EDX (Figura 38, recuadro superior
derecho) muestra una composicién en peso de 50.28% de S, 13,08% de Co y 36.64%
de Mo, un porcentaje atémico de 72.30 mol% de S, 10.22 mol% de Co y 17.58 mol% de
Mo. El andlisis SEM-EDX sugiere una relaciéon Co/Mo 0.36 y una estequiometria
CoMo1.73S7. Este resultado sugiere la presencia de diversas fases con estequiometrias

variables del compuesto bimetélico CoMoSx formado.
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El anélisis TG-DTG para el material seco a 100°C {Anexo 10, Cap. VII} muestra
(5) pérdidas de masa para un total de 47.86%. La primera pérdida de cerca del 3%,
entre temperatura ambiente y 134.86°C es atribuida a la presencia de humedad, esta
aparece como un pequefio pico ensanchado. Entre 134.86 y 369.61°C (2 y 3) se
observan dos pérdidas de cerca de 28% de masa, que corresponde la presencia de
etilenglicol y a la descomposicién de la fase organica presente (contenido de carb6n)
en la matriz de sulfuro. La cuarta pérdida de 13.59% que ocurre entre 368.87 y
493.24°C es atribuida a la descomposiciéon del MoSs en pequeiios cristales de MoSz,
analogo al sistema NiMoSx [11].

El andlisis XRD del sélido calcinado a 450°C en corriente de N2 durante 4h
(Figura 29), muestra basicamente tres fases que se ajustan al difractograma obtenido
experimentalmente: la presencia del sulfuro de cobalto, sulfuro de molibdeno y dos
fases muy similares de sulfuros mixtos de CoMoSx. La fases que relativamente tienen
mayor concentracién son las fases mixtas de CoMoSx (Co1.62M0¢S4, PDF 00-030-0450
y CoMo:Ss, PDF 00-021-0870) cuyos planos mas significativo son (101) 14.13°, (121}
33.58° y (131) 40.14°. El andlisis minucioso demuestra que el material puede ser
indexado a fases diversas de CoMoSx con variadas estequiometrias; ambos con un
sistema cristalino romboedral y grupo espacial R-3 (tamafio promedio del cristal
18(1) nm). Ademss, es posible indexar CoS (PDF 00-002-1279) y MoS: (PDF 00-009-
0312), tal como se muestra en la Figura. Este andlisis demuestra que el sulfuro
obtenido es de baja cristalinidad. Los picos debido al sulfuro de cobalto fueron menos
significativos en el patrén de XRD, lo que indica que este fue altamente dispersado
sobre el MoS; o en su defecto se formaron muy pequeiias particulas de baja
cristalinidad.

La micrografia TEM y la distribucion de tamafio de sulfuro bimetélico se
muestran en la Figura 30. La micrografia 30(A) muestra un sulfuro coloidal
polidisperso con tamafio de particula promedio de 5 nm, cercanamente esféricas. Este
material tiende a agregarse, con tamafios en la escala micrométrica, tal como se
muestra en el recuadro inferior derecho de la Figura 30(A). El material calcinado
(Figura 30(B)) muestra el sulfuro CoMoSx una vez calcinado, en forma de nano-

hojuelas con un tamafio promedio 300 nm. En el recuadro inferior izquierdo de la
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Figura 30(B) se observa una micrograffa SEM del material calcinado, y evidencia un
material microgranular muy fracturado de unos pocos micrémetros de tamafios muy

diversos. La estructura no es porosa, sin cavidades.
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Figura 29. XRD de los polvos frescos de la sintesis del sulfuro de bimetalico CoMoSx calcinado
a450°C en corriente de Ny, durante 4h.

Un andlisis Raman comparativo del sulfuro de molibdeno y sulfuro de cobalto,
preparado bajo las mismas condiciones de reaccién, con la fase mixta de CoMoSx
(Figura 31), permite evidenciar las diferencias en las bandas del espectro del sulfuro
bimetalico con sus sulfuros similares de Co y Mo, respectivamente. Al igual que para
el andlisis Raman comparativo del sistema NiMoSx (seccién anterior), se observa que
las bandas en la fase mixta del sistema CoMoSx, son desplazadas ligeramente o
desaparecen con respecto a las bandas mas relevantes del los sulfuros de molibdeno
(257.69, 1155, 1180 nm) y cobalto (167.07, 540.40 nm), respectivamente.

El area superficial medida Sger sobre los polvos preparados calcinados fue de
12.0502 + 0.0548 m?/g.
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Figura 30. (A) Fotografia TEM e histograma de las nanoparticulas coloidales de sulfuro
bimetilico CoMoSx sintetizados usando etilenglicol como solvente. (B) Nanoparticulas en
forma de nano-hojuelas del sulfuro de fase mixta CoMoSx después de la calcinacién a 450 °C
en corriente de N, durante 4h. Micrografias SEM del material calcinado (recuadro inferior
izquierdo).

La aparicion o desplazamiento de estas bandas sugiere la formacién de un
sulfuro bimetalico que genera un cambio del entorno quimico, con respecto a las fases
metélicas de sulfuro de molibdeno y cobalto, respectivamente. Estos cambios son
consecuencia de la alta dispersion de los sulfuros que conforman la fase mixta de
sulfuro resultante; este hecho es coherente con la disminucién relativa en la
intensidad de las bandas del sulfuro de molibdeno y aumento en las bandas del
sulfuro de cobalto.

El analisis XPS de los sulfuros calcinados (Figura 32) muestra la formacién de

MoSz, CosSs y CoMoS, de acuerdo al andlisis quimico mostrado antes, la relacién

Pr .
Frane) donde Pr es el promotor es de aprox. 0.25, que se ajustan a los valores
esperados. El MoS; (Figura 32(A)) fue identificado segin Mo3ds;2: 229.4 eV; S2ps/2:
162.2 eV. La fase mixta de CoMoS (Figura 32) fue identificada a 779.1 eV asf como

también el CosSs fue identificado a 778.4 eV.
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Figura 31. Espectro RAMAN de sulfuros de molibdeno, cobalto y sulfuro bimetalico CoMo,
calcinados en corriente de Nz a 450°C durante 4h

El andlisis cuantitativo del XPS se muestra en la Tabla 3. La relacién de Co enla
fase mixta es de 18%, que explica los cambios observados en el espectro Raman para
1a fase mixta y los sulfuros metalicos de molibdeno y cobalto, respectivamente.

Tabla 5. Caracterizacién XPS del sulfuro bimetdlico CoMoSx: energia enlazante (eV) para
varios elementos {S2ps2, Mo3ds/2, Co2ps;2)

S2py2(eV) Mo3dsi2(eV) Co2pzyz(eV)
CooSg CoMoSx

MoS; 162.2 229.4 - -
CoMoSx 162.2 229.4 778.4(82%) 779.1 (18%)
Contribucién relativa (en paréntesis) de las varias fases
101
CoZ2p
] A Coco s, [2Pas2
96 COcomos 2P3/z ¢ | /
’V? 4
& 88
ot
s
T 804
1]
£
]
2 72
644

‘788 786 784 782 780 773
Energia de Enlace (eV)
Figura 32. Espectro XPS del sulfuro bimetdlicos CoMoSx no soportados
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Los diversos analisis realizados sugieren la presencia de un sulfuro bimetélico
mixto de estequiometria no definida, con la presencia en mayor proporcién del MoSz,

C0ySg y en menor proporcién la del sulfuro mixto CoMoSx.

VIL2.11. Resumen de las propiedades fisicas de los Sulfuros de

Metales de Transicién en fase metalica y bimetalica.
Los sulfuros de metales de transicién sintetizados bajo el método del poliol,

usando como solvente orgédnico etilenglicol, son en general materiales amorfos,
pobremente cristalinos, que en su forma coloidal tienen tamafios de particulas en la
escala nanométrica. Estos materiales sufren agregacion durante el protocolo de
calcinacién, que conduce a un aumento considerable en el tamaiio de las particulas
micrométrico. Sus estequiometrias son variables, pero en general se ajustan, a las
reportadas en la literatura para métodos similares, aun para la sintesis usando como
solvente agua. La sintesis para las fases mixtas forma compuestos con estequiometrias
variables, sustentadas por las diversas evidencias. Este método de sintesis no permitié
mejorar el area superficial, para materiales analogos ya reportados. El sulfuro, en el
que se observé el mayor cambio en el drea superficial, fue el sulfuro de molibdeno.

El andlisis minucioso del sulfuro de oro calcinado, basado en el andlisis de
XRD y HRTEM, permitié evidenciar la presencia de nanoparticulas Au,S@Au. También
se puede observar la presencia de una red de dislocalizacién perpendicular al plano
de interface entre el nicleo y la concha. Aparentemente el material mas blando, el oro
en este sistema, favorece la creacién de dislocaciones para que coincida con el
desajuste reticular entre los dos materiales en lugar de deformar elasticamente.

En la Tabla 6, se muestra un resumen de las caracteristicas mas relevantes de
los sulfuros de metales de transicién no soportados, obtenidos a través del método del

poliol, usando como solvente etilenglicol.
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Tabla 6. Propiedades fisicas de los sulfuros de metales de transicion y sulfuros de fases
mixtas, sintetizados a través del método del poliol, usando como solvente etilenglicol, para los
solidos calcinados a 450°C en corriente de N3, durante 4h.

Relacién de - .
. Tamaiiode  Tamafio
Sulfuro E . . Relacign promotor particula de Sser Rendimiento
N stequiometria  en masa con hki
Metdlico Ni/Mo res (nm) particula (m2/g) (%)
P Sol (. me)
al MoS2(1)
Renio ReSz, RezS7 (110) 163 (0.1) 13 6.35(0.03) 6871
Rutenio RuS: y y | (311)  56.08(15) 89 35.64 54.54
(0.08)
Rodio RhzS; (420  158(03) Ao (2:5386; 96.03
Molibdeno  MoS: (101) 4.0(0.1) 44 82.95(0.79) 7120
Oro AuzS (111)  322(17) 40 6.07(0.01) 2321
Cobalto CoS, Co2Ss - - (102) 22.8(0.4) 36 26.87(0.04) 10.20
Niquel NiS: (102)  40.5(0.4) 31 17.09(0.02) 81.45
Tungsteno WS, - (110) 37(1) 59 54.82(0.20) 4240
Bimetdlicos
NiMo NiMozSs 0.37 0.23 (101) 13(1) >100  44.29(0.20) 76.90
CoMo CoMo25s 0.33 0.25 (101) 18(1) >100  12.05(0.05) 80.55

(1) Relacién atémica = Pr/(Pr + Mo)
(*) Obtenido a través de la ecuacién de Debye-Scherrer

(%) Obtenido a través del histograma de distribucion de tamaiio de particulas
La relacién preestablecida de Ni/Mo para la sintesis fue de 0.48, en masa

La relacién preestablecida de Co/Mo para la sintesis fue de 0.48
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VI1.2.12. Nanoparticulas de oro soportados en dxidos metalicos

Las nanoparticulas metdlicas en bulk y/o soportadas sobre 6xidos metalicos,
son de mucho interés por sus propiedades cataliticas [13]. Las mismas cubren un
rango intermedio entre un regimen atdmico/molecular y los sistemas bulk [14].
Gracias a los recientes avances en preparacion y caracterizacién de nanoparticulas,
hay un gran interes en estudiar la reactividad quimica y sus efectos del tamafio[15]. El
oro en bloque es un metal noble. Sin embargo, Haruta y Date[16] descubrieron que
catalizadores de oro en escala nano, bien dispersos, son extremadamente activos para
oxidacién de CO. Se ha encontrado que la actividad catalitica del oro es marcadamente
sensible al tamafio de particula, al método de preparacién [17] y a la naturaleza del
soporte[18]. El tamafio 6ptimo, para tener tal actividad, de los nanocatalizadores de
Au es de cerca de 3nm{19].

Estas propiedades cataliticas son un poco complejas, pues dependen del
tamafio de las AuNp’s, del tipo de soporte y de los métodos de preparacién del
catalizador{17]. Este trabajo muestra un método novedoso y sencillo de obtener
AuNp’s soportada en diversos éxidos y su actividad catalitica en la oxidacién de CO.

Siguiendo el protocolo mostrado en la seccion V.2.1.3. (Nanoparticulas de oro
soportadas sobre diversos 6xidos), fue posible obtener materiales nanoestructurados
muy cristalinos sobre diversos éxidos, tales como y-Al;03, CeO2 y TiOz.

Un novedoso método de preparacion ha sido desarrollado. Este esta basado en
la formacién de un precipitado de sulfuro de oro en presencia de los soportes, en
medio no acuoso, y su posterior reduccién controlada en presencia de N; y diluciones
Hz/Nz (10/90 en volumen).

Una solucién de HAuCls/etilenglicol (5% peso de Au), se mezclé con una
suspension de LizS/6xido/etilenglicol durante 1h, con un exceso de 20/1 S/Au. La
suspensién resultante fue agitada durante 3h y luego fue afiadida una minima
cantidad de HClO4 al 70% en peso y se dejo en agitacién durante 4h. La muestra fue
centrifugada a 10.000 rpm/min durante 15 min para eliminar el solvente. El material
resultante es filtrado y lavado en agitacién, con suficiente solucién de HAc al 10%. El

sélido fue secado en estufa por 24 h/100°C, y luego calcinado en un reactor tubular
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con frita de cuarzo a 350°C/Nz/4h, con una rampa de 5°C/min, presién de cerca de 1
atm. Algunos catalizadores fueron calcinados en las mismas condiciones, salvo que se

realizaron con una dilucién 90/10 de Nz /Ha.

VIL.2.12.1. Composicion de las nanoparticulas

En la Tabla 7, se muestra AE (CHNS) y EA (ICP), Sgzr, de los materiales
sintetizados. Las sintesis de las nanoparticulas de Au, se logro por la precipitacion de
sulfuro de oro y posterior reduccion en corriente de N2, a 350°C durante 4h con una
presién de cerca de 1 atm, ademas de condiciones homélogas que se muestran en la
Tabla. Al adicionar la solucion del tetracloroaurato AuCls-/etilenglicol, a la suspensién
de sulfuro/éxido/etilenglicol, reaccionan rapidamente, para formar un precipitado
marrén que se dispersa en la suspensién que contiene al soporte. Una vez seco y
calcinado el material se observaron sus colores caracteristicos de las nanoparticulas

soportadas en cada 6xido (vino Au/Al203, vino Au/TiO; y verde manzana Au/CeQz).

Tabla 7. Composicién quimica, elemental, area superficial, distribucién de tamafio de
particula de las nanoparticulas de Au en diversos soportes y a diversas concentraciones de la
fase metalica

Nanoparticulas Carga metdlica Contenido Tamario de Tamario del Sser
Au/6xido de Au (%) de Azufre (%) particula (nm)(*) cristal (nm) (**) (m2/g)
Au/TiOz2 5% 5.01 no. 52 11.6(0.7) 66.38
Au/TiO2 2% 1.96 n.o nd. 12.8(0.4) n.d.
Au/TiO2 1% 0.98 n.o. nd. 11.5(0.9) nd.
Au/TiOz 5% ¥ 4.98 n.o. 499 58.9(1.7) 63.23
Au/TiOz 5% @ 496 0.98 183 10.5(0.2) 6132
Au/TiO2 5% N2/Hz¢€ 499 n.o. 376 18.5(0.6) 65.56
Au/TiO2 2% Nz /Hz¢€ 1.98 n.o. nd. 16.8(0.3) nd.
Au/Al203 5% 5.03 n.o. 38 16.6(0.3) 12822
Au/Ce02 5% 4.99 n.o. 20.2 25.3(0.4) 1245

Condiciones de reaccién: Todas las reacciones de sintesis se realizaron a 160°C, bajo una agitacién de 1000 rpm/min. Con un
protocolo de calcinacion de 5°C/min, 4h de calcinacion {350 °C) en corriente reductora de Nz (50 mL/min), a 1 atm de presién

¥ Con un protocolo de calcinacién de 5°C/min, 4h de calcinacion (350 °C) en corriente reductora de Nz {S0 mL/min), a 1 atm de
presion

ASecoa 100°C, en aire

€ Con un protocolo de calcinacién de 2°C/min, 4h de calcinacién (350 °C) en corriente reductora de N2/Hz 90/10 % en volumen
(20 mL/min), a 1 atm de presién

* Obtenido de la distribucion de tamafio de particula a partir de la medida directa de 100-200 nanoparticulas sobre diferentes
micrografias. El tamafio promedio de particula se calculé como media ponderada por superficie.

** Obtenido de los difractogramas de las muestras a través de la ecuacién de Debye-Scherrer, usando el software MDI Jade.

n.o. no se observé

n.d. no determinado
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La concentracién de la fase metalica son bastante cercanas a las esperadas. En
ninguno de los casos se observé la presencia de sulfuro salvo en el material que no fue

calcinado, tal como se esperaba.

VII.2.12.2. Distribucién y tamafio de particula, Analisis TEM

La Figura 33, muestra las micrografias TEM y la distibucién de tamafio de
particula de las nanoparticulas de oro soportadas en los diversos 6xidos metalicos,
que se muestran en la Tabla 7. La distribucién de tamafio de particula (en los
recuadros superiores derechos, respectivamente) revela distintas dispersiones, donde
las Nano-Au/y-Al203 (~3.8 nm) posee una menor dispersidn, ligeramente desplazada
a tamafio de particulas mas pequefios, con particulas esféricas y muy homogéneas;
Au/TiOz (~5.2 nm) y Au/CeO; (~20.2 nm)que tienen mayores dispersiones

respectivamente, con tendencia de tamafio de particulas mas grandes.

i |

Figura 33. TEM de Nano-Au soportada sobre Ce0; (A), TiO: (B) y y-Al203 (C). Distribucién de
tamafio de particula (recuadro superior izquierdo, respectivaente) (A) Nano-Au/Ce0; (20,2
nm), (B). Nano-Au/TiO; (5,2 nm) y (C). Nano-Au/Al;0s (3,8 nm)

Se observan cambios importantes en el tamafio de particula con el soporte. Las
diferencias de tamafio observadas, de las particulas, probablemente son consecuencia
de los cambios de difusién por efecto de la interaccion de las nanoparticulas con el
soporte, durante el proceso de nucleacién del metal impuesto por cada soporte. La
Figura 34 y la Tabla 7, muestra los cambios en el tamaiio de particula de Au
soportadas sobre TiOz, por efecto de: a. un aumento de temperatura de calcinacion
(450°C), y b. de la presencia de H: en la corriente reductora de N:. La calcinacién del

material a una temperatura mayor (450 °C) en corriente de N2, genera nanoparticulas
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de Au con mayor tamaifio (ca. 49.9 nm), por efecto de la sinterizacién del material y la
reduccion del sulfuro precipitado; b. en presencia de una dilucién 10/90 (en volumen)
de Hz/N3, conduce a la formacién de nanoparticulas con mayor tamafio (ca. 37,58 nm)
que las obtenidas en corriente de N3, pero con menor tamaiio que las observadas en
corriente de N2 calcinadas a 450°C.

Estos resultados demuestran que el tamafio de particula depende de manera
importante del protocolo de calcinacién, particularmente de la temperatura y la
concentracion de Hz. En general, l1a corriente de nitréogeno Nz, actiia como agente
reductor y la estabilizacién de la misma, es determinada por el sulfuro y el soporte, al
igual que como se ha reportado para los organotioles [20] y el soporte presente, que
evita el colapso de las nanoparticulas de Au, por efecto de la sinterizacién, que

promueve la generacion de particulas de mayor tamaiio.

* » “
i matre de Baribela jua)

200 nm

“ Figura 34. TEM de Nano-Au soportada sobre TiO: y su distribucién de tamafio de particula.
(A) Micrografias del sistema calcinado a 350°C y B. Calcinado en corriente de H2/Nz 10/90 en
volumen a 350°C

VII.2.12.3. Analisis XRD de las Nanoparticulas de oro soportadas

La Figura 35, muestra la XRD, de todos las nanoparticulas de Au soportadas en
los diversos 6xidos, con una concentracién de la fase metélica de 5% en peso, para el
material calcinado a 350°C/4h/Na. Los nanocristales de Au soportados son cristalinos
con bandas de difraccién bien definidas ligeramente ensanchadas por efecto del
tamafio de los cristales, que puede ser indexada como nanoparticulas de Au (PDF 03-

065-8601) en sistema ciibico, grupo espacial Fm-3m, donde a=b=c (A)=4.0702 y a=f=y
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(°)=90. Los picos de difraccién coresponden a 38,25° (111), 44,46° (200), 64,69°
(220),77,71° (311) y 81,885° (222). La tendencia del tamafio de particula obtenidos a

través de la ecuacién de Debye-Scherrer, revela que el tamafio de cristal promedio

para Au/y-Alz0s esta en un orden de 16.6(0.3)nm, ligeramente mayor que el
encontrado a traves de el analisis de distribucion de tamario de particula obtenido por
TEM. Para el sistema Au/TiO2, se obtuvo un valor de 18.5(0.6) nm y para Au/CeO;
25.(0.4) nm. Las diferencias entre el tamaiio de particulas y el tamafio del cristal, son
consecuencia de las altas dispersiones en el tamafio de particula, obtenidas a través de
TEM.

Au/TiO, (5%)
Au/Al,04 (5%)
Au/Ce0; (5%)
PDF 03-065-8601
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Figura 35. Andlisis XRD de Nano-Au/éxidos (5% carga metdlica). Todas las muestras fueron
calcinadas a 350°C/N2/4h

Por otro lado, para establecer la temperatura de calcinacién y descartar la
presencia del sulfuro, se realizarén dos experiencias. En primer lugar, se sintetizo las
Nano-Au/éxido bajo las mismas condiciones de reacci6n, salvo que el producto no fue
calcinado, solo fue secado en la estufa (aire) a 100°C. El material final era de color
ligeramente marrén. A través de XRD se observé la presencia de solo AuzS (PDF 01-
085-1997), tal como se muestra en la Figura 36, con picos de difraccién muy difusos,
pobremente cristalinos, caracterizados por bandas ensanchadas asimétricas: 30.82°
(111), 35.74°(200), 51.46° (220) y 61.19° (311). A esta temperatura de calcinaciéon no

se evidencid, la presencia de nanoparticulas de Au, puesto que los picos de difraccién
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fueron solapados con los del soporte TiO: y el andlisis elemental mostré la presencia
del sulfuro (0.28% de S, Tabla 7).

Para observar la aparicién de las nanoparticulas de Au en funcién de la
temperatura de calcinacidn, sin la presencia del sulfuro, 6 aun a bajas concentraciones
del mismo, se sintetiz6 el bulk de Au:S en las mismas condiciones de reaccién, pero en
ausencia del soporte (siguiendo el esquema de sintesis de la seccién V.2.1.2.5.), y se
obtuvierdn los difractogramas a las distintas temperaturas de calcinacién 100, 150 y
200°C (Figura 17(B)) en corriente reductora de Nz (el sulfuro de oro no soportado
descompone a temperaturas mayores de 250°C, formandose oro metalico). A 100°C,
se observa basicamente la presencia de AuzS. A temperaturas mayores de calcinacién,
se observa claramente la aparicion de los picos de difraccién de Au (PDF 03-065-
8601) caracteristicos: ligeramente ensanchados por efecto del tamafio de particulay
la progresiva desaparicién de Au:S, generando a 200°C, en corriente de Ng, las

particulas de Au, en la casi total ausencia de sulfuro metalico.

Au/Ti0, seca 100°C/N,
Ti0, calcinado

s NaNO-AU, PDF 03-065-8601

Intensidad (a.u.)

2-Theta (°)
Figura 36. XRD de Au,S/Ti0: del s6lido seco en estufa.

Cuando esta experiencia de precipitacién del sulfuro se realiza en presencia del
soporte TiO3, calcinando en corriente de N2 a 350°C, no se observa la presencia del
sulfuro metalico, puesto que la alta dispersién del mismo en el soporte, favorece la
reduccién y al mismo tiempo evita la sinterizacién por efecto difusional, formando las
nanoparticulas de Au. Para temperaturas de calcinacién por encima de 350°C, permite
la formacién de particulas de oro de mayor tamaifio por efecto de la sinterizaci6n del

metal, tal como se muestra en la Figura 34(A).
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VIL2.12.4. Analisis XPS de las Nanoparticulas de oro soportadas

La espectroscopia de fotoelectrones, XPS, fue usada para obtener la
composicién de la superficie de las Nanoparticulas de Au soportadas y su ambiente
quimico, el cual fue estimado por ajuste de las curvas en los espectros de Au(0) y Au3+,
correspondiente a las transiciones Au4fs/2 y Au4fy/2, que se muestran en la Tabla 8 y
Figura 37. El analisis de XPS de los tres sistemas de Nano-Au/soportadas estudiados,
mostré un esquema de dos sefiales intensas, Au(0), correspondientes a las
transiciones Au4fs2 y Au4frz, con ligeros desplazamientos en la energia de enlace, y
dos bandas menos intensas, para los sistemas Au4fs;z y Au4fy;; de Au3*, como se

sefiala en cada Figura.
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Figura 37. XPS de las Nano-Au soportadas en los diversos dxidos metdlicos. Se muestra la

deconvolucion para cuatro sub-espectros con las energias de enlace correspondientes a Au(0)
y Auss,

Los andlisis XPS revelan caracteristicas interesantes de los materiales
sintetizados. Las bandas de mayor intensidad, en todos los sistemas, indica de manera
inequivoca la presencia de Au(0) [21]. Los desplazamientos observados a mayor
energia, no son lo bastante grandes como para sugerir la presencia de Au*!. Estos
desplazamientos quizas sean consecuencia de la fuerte interaccién con el soporte [22].

Estos resultados demuestran (Tabla 8) que el soporte que ofrece una mayor
interaccién con las Nano-Au es el didxido de titanio, con desplazamientos de hasta
0.57-0.67 eV para Au(0) y 0.25 eV para Au3+. Las bandas de menor intensidad, sugiere
la presencia de Au®*, como Au:S;, para los sistemas Au/y-Al;03 y Au/TiO:. El
desplazamiento de las bandas correspondiente a Au3*, es como consecuencia de la

transferencia electrénica de atomos de S con los 4tomos de Au, en los sulfuros de oro
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de la superficie, puesto que el enlace conformado en dicho sulfuro es covalente.
Ademds, es probable, que estos desplazamientos ocurran por las interacciones entre
las particulas de Au® y Au3*, con especies polisulfuro, que se forman debido a la
descomposicién del suifuro de oro, durante el periodo de calcinacién en presencia de

N2, que se mantienen en la superficie de la nanoparticula {22].

Tabla 8. Energia de enlace de los sistemas Nano-Au/déxido y desplazamientos (shift)
determinado por XPS, para Au(0} y Au3-.

Sistema Au(O) 4f5/z (eV] ShlfC 4f5/z(eV) 4f7/2 (eV] Shlft 4f7/z(eV)

Au/y-Alz03 87.39 -0.31 83.79 -0.21
Au/TiO; 87.13 -0.57 83.33 -0.67
Au/Ce0; 87.81 +0.11 84.21 +0.21
Sistema Il, Aud*  4fss; (eV) Shift 4fs/2 472 (eV] Shift 4f:/2
Au/y-Al03 89.59 +0.09 86.19 +0.39
Au/TiO, 89.23 -0.27 85.73 -0.07
Au/Ce0; n.o. n.o. n.o. n.o.

n.o. no se observd
Los analisis de XPS se realizaron a las muestras calcinadas a 350°C en corriente de N, durante 4h
(5°C/min}

Por otro lado, la coexistencia de particulas de Au® y los sulfuro de Au, tal como
AuzS o AuzSs, puede permitir la transferencia electrénica, entre dichos sistemas,
generando desplazamiento en las energia de enlace. Para el sistema Au/CeOz, no se
observa la presencia de Au3+, y las energia de enlace son menos desplazados que los
demas sistemas. Conviene destacar que el sistema Au/TiO: tiene fuerte
desplazamientos de la energia de enlace, como consecuencia de la fuerte interaccién
de las Nano-Au con dicho soporte, dada por la transferencia electrénica desde el
soporte a la particula. El sistema Au/CeO, presenta una pequefia banda a 74,40 eV,
correspondiente a S2s, probablemente como consecuencia de formacién iones SO47,

en la superficie.
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VII.2.12.5. Andlisis UV/visible de las Nanoparticulas de oro soportadas

La Figura 38, muestra los picos de absorcién UV-Vis caracteristico debido a las
bandas de resonancia de plasmén para nanoparticulas de Au [23]. El desplazamiento
del maximo en dichas bandas, es consecuencia de la distribucién de tamarfios
promedios de de las particulas soportadas sobre cada material.

Esta resonancia cerca de 530 nm, es consecuencia, principalmente, de la
absorcién de las nanoparticulas con tamarios en el orden de 10 nm, es por ello que la
intensidad de las bandas de absorcién de Au/TiO: y Au/y-Al:03 son mayores, dado
que los tamaiios de particula y de cristal, observados por TEM y la ecuacién de Debye-
Scherrer, respectivamente, estdn dentro de este rango. La banda de absorcién para
Au/Ce02, presenta menor intensidad, pues hay menor distribucion de nanoparticulas
de Au en el rango de 5-20 nm. El tamafio promedio de Nano-Au/soportadas es de 20,2
nm, pero con una tendencia a particulas de mayor tamaiio. Por otro lado, el
desplazamiento del méximo de las bandas con el incremento del didmetro de la
particula es consecuencia del efecto batocrémico, sin una tendencia clara. Las bandas
producto de los sulfuros no se muestran, pues son de muy baja intensidad y estdn por

encima de los 800 nm.

551 Au/TiO,
e AUfY-Alp 0y
Au/Ce0,

2,04

1,54
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1,0+

500 600 700 800
Longitd de onda (nm)
Figura 38. UV/Visible de las Nano-Au/6xidos. La absorbancia observada cerca de los 520 nm

es consecuencia del efecto plasmdn. Los UV/Visible fueron tomados a los sélidos calcinados a
350°C en corriente de Nz durante 4h.
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VIL2.12.6. Analisis Sger de las Nanoparticulas de oro soportadas

La Figura 39, muestra las isotermas de adsorcidn-desorcién obtenidas para los
catalizadores sintetizados, cuya temperatura de calcinacién fue de 350°C en corriente
de N3, para los diversos soportes. En la Tabla 7, se muestran las Sger de cada sistema
Au/éxido obtenida. Las isotermas de adsorcién-desorciéon de las nanoparticulas
soportadas, no muestran cambios significativos, con respecto a los soportes. El drea
superficial en todos los casos muestra un aumento relativamente pequefio de Sger,
salvo en el catalizador Au/CeO;, donde hay una importante pérdida de drea. El
proceso de sinterizacién de los materiales calcinados a mayor temperatura (350°C) en
corriente de N2 y los obtenidos por calcinacion en corrientes diluida de Hz/N2 10/90
en volumen a 350°C, muestran una minima disminucién de area por efecto de
sinterizaci6n de las nanoparticulas de oro, comparado a las areas obtenidas para los

sistemas calcinados a menor temperatura.
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Figura 39. Sger de las nanoparticulas de Au soportadas en diversos 6xidos, con carga metalica
de 5% en peso, con un protocolo de calcinacién de 5°C/min, a 350°C y 4h en corriente
reductora de Nz (50 mL/min) a 1 atm de presién
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VIL.2.12.77. Resumen y discusion de resultados

En la composicién de las particulas, aun bajo las condiciones menos
reductoras, no se observo la presencia de sulfuro (salvo la seca a 100°C/aire) (a través
de ICP). El anélisis XRD deja abierta la posibilidad de la coexistencia, al igual que en
los sistemas no soportados, la presencia de bajas concentraciones del sulfuro de oro.
El analisis XPS demuestra la presencia de Au® y Au3+ que son las nanoparticulas de Au
y especies polisulfuro que se forman debido a la descomposicién del sulfuro de oro
durante el periodo de calcinacién, respectivamente.

Por otro lado, l1a sintesis de las nanoparticulas de Au soportadas sobre
los diversos 6xidos, en las mismas condiciones de reaccién, se observé una
distribucién de particula que varia con respecto al soporte, donde las particulas de
menor tamafio de particula se observaron cuando el soporte fue Au/Alz03 (3.8 nm).
Estas diferencias, son probablemente consecuencia por las diferencias de difusion de
las particulas dada las diversas interacciones de estas con el s6lido.

La exposicién a una corriente reductora de Hz2/N2 conduce a la sinterizacién de
las nanoparticulas aun a bajas temperaturas de calcinacién, formando nanoparticulas
de mayor tamaiio. De manera, que el tamaiio de las particulas puede ser controlado,
basicamente con la temperatura de calcinacién, la corriente reductora, cuando estas

particulas son sintetizadas en presencia del sulfuro de litio.
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VI1.3. Precursores cataliticos de MoS:; no soportados en
presencia de un surfactante y usando como solvente
etilenglicol

La sintesis de los TMS mostrada en la seccién V.2.1.3.2., donde se obtuvo una
serie de sulfuros de diversos metales a través del método del polio}, en ningin caso se
logro mejorar el 4rea superficial Sger, comparade a los sistemas bulk clasicos
reportados en fase acuosa y/o organica, usando en este ditimo acetato de etilo como
solvente {3]. Se observaron algunos cambios estructurales relevantes. Solo el material
MoS;, mostré un cambio considerable en el drea superficial, pero no suficiente para
lograr el objetivo de esta Tesis Doctoral (Tabla 7), de obtener materiales con altas
areas superficiales, Sper > 100 m?/g.

La sintesis controlada de nanomateriales con la asistencia de surfactantes es un
campo que se estd desarrollando rapidamente. La seleccién del surfactante apropiado
es un factor clave. La interaccion entre el surfactante y el nanomaterial se sugiere que
sea moderada, lo que permitirfa una estabilizacién intermedia del material y en
consecuencia una actividad relativa alta [24]. Es por ello necesario incluir la presencia
de un surfactante durante el proceso de sintesis. Afanasiev y colaboradores
estudiaron el efecto de la adicién del cloruro de cetil trimetil amonio, CTAB, en la
sintesis de MoS;, obteniendo materiales de una alta area superficial 210 m?/g {25]}.
Particulas con tamafio controlable y forma determinada pueden ser obtenidas
variando los pardmetros experimentales. La sintesis de nanoestructuras empleando
microemulsiones inversas es una herramienta ampliamente empleada en la
preparacién de catalizadores con una distribucién de tamafio de nanoparticulas
estrecha y controlable.

Su estructura y composicién varfa sustancialmente con el tipo de surfactante y
sustrato a ser embebido. Una representacién moderna de una particula embebida se
muestra en la Figura 40.

El procedimiento basado en la micro-emulsién reversa para las sintesis de

particulas inorgénicas est4 basado en el supuesto de que la piscina interna que forma
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la micro emulsién inversa representa un nano-reactor cerrado para la produccién de

la particula.

Nicleo de
Sulfuro
metalico

Capa de
Surfactante

Figura 40. Representaciéon esquemdtica de una nanoparticula estabilizada por un surfactante

Una de las principales caracteristicas del uso de surfactantes es la
estabilizacién de la fase inorganica dentro de la fase carbénica generada durante el
proceso de descomposicién. El sulfuro metdlico queda embebido en la matriz
carbénica y disperso de manera homogénea en dicha fase, que generalmente, de
acuerdo a las caracteristicas del surfactante genera una fase carbénica de alta area
superficial, que es la caracteristica mas relevante deseada para esta sintesis.

Un aumento sustancial en el drea superficial permite un incremento en la
actividad del material. De esta manera, el uso de estos surfactantes se convierte en
una oportunidad para modificar a los catalizadores tradicionales no soportados como

consecuencia del aumento del area Sgsr.

VIL.3.1. Seleccion del surfactante

Para este estudio se realiz6 la sintesis del sulfuro de MoS: en presencia de
diversos agentes surfactantes, siguiendo el método mostrado en la seccion V.2.1.3.2, y
etilenglicol como co-surfactante:

Polivinil pirrolidona K30 (Aldrich), peso molecular promedio 55000, PVP.

Bromuro de hexadecil trimetil amonio, CisH42BrN, Peso molecular 364.45

g/mol, CTAB.

Previo a la sintesis se verificé la solubilidad de los surfactantes en etilenglicol, y

se observé que para homogenizar por completo estos surfactante fue necesario hacer
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una adicién de una minima cantidad de agua a la mezcla del precursor metalico
disuelto previamente en el co-surfactante, a 25°C.

Por otro lado, para establecer la temperatura de calcinacién de los materiales
sintetizados se realiz6 un analisis TG-DTG de los agentes surfactantes usados y
verificar la temperatura de transicién vitrea en el polimero, T, para el surfactante PVP
(ca. 440°C) ocurre a mayor temperatura que para CTAB (270°C). Basado en esta
propiedad termodindmica se establecié como temperatura de caicinacién 450°C,
donde ambos materiales descomponen y se forma la matriz de carbdn pirolitico que
“dispersa al sulfuro metalico”.

Como criterios de seleccién del surfactante, hemos considerado algunas
variables significativas y relevantes para cumplir con los objetivos de esta Tesis
Doctoral:

1. Estabilizar al coloide durante el proceso de sintesis, para evitar la agregacion
del material, de manera que permita formar sistemas nanoestructurados
dispersos, una vez calcinado el mismo.

2. Bajo la premisa anterior, los materiales nanoestructurados deben tener alta
area superficial en el orden de, al menos, 100 m?/g.

3. En vista de que los materiales sintetizados seran usados como precursores
cataliticos en diversas reacciones de interés comercial, tal como HDS, operaran
bajo condiciones muy severas de temperatura y presién (tipicamente 300-
400°C), en reacciones en fase liquida y bajo condiciones reductoras, el
precursor debe ser estable bajo estas condiciones cataliticas {26].

4. Debe dispersar de manera homogénea al sulfuro metalico en la matriz del
carbén del producto calcinado.

5. El sulfuro metdlico formado debe ser lo suficientemente “limpio” (puro) de una
fase determinada (sintesis perfectamente reproducible), puesto que es muy

deseable para las reacciones de interés comercial.
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VIL.3.1.1. Sintesis del sulfuro de molibdeno en presencia de PVP

Siguiendo el procedimiento mostrado en la seccion V.2.1.3.2, fueron
sintetizados una serie de materiales en presencia del surfactante PVP, cambiando la
relacion en peso de MoSz/PVP, tal como se muestra en la Tabla 9, con el fin de
verificar cual es la concentracién adecuada de este ultimo, que cumpla con las

condiciones antes mencionadas.

Tabla 9. Dependencia de las variables fisicas del sistema MoS; en presencia del surfactante
PVP

AQ  EA(CHRS)

o s R g o TmEE e
MoSyPVP gy O OO gy B OO g i) kR, i)
1:0 0.0000 59.94 38.54 19 n.o. 0.642 127.81 33(2)
1:0.1 0.1797 54.14 36.79 2.0 0830 7.366 119.71 27(2)
1:0.2 0.3593 47.81 35.10 2.2 1.70 1451 111.21 26(2)
1:0.4 0.7186 4447 29.76 2.0 281 22.08 102.31 25(1)
1:0.6 1.1160 40.65 24.14 18 400 3033 97.12 24(1)
1:0.8 14372 39.13 2242 1.7 4,32 33.25 93.14 24(1)
1:0.9 1.6169 38.23 2154 1.7 456 3479 91.14 21(1)
1:1 1.7965 34.40 20.65 1.8 4.71 36.36 90.09 22(1)

Condiciones de reaccién: Precursor metalico/50 ml etilenglicol, masa Li.S + 40 mL de
etilenglicol + 10 mL Hz0 + PVP, 160°, 1000 rpm/min, 1h de homogenizacién, 0.1 mL de HCIO,,
24h de reaccién, 24h de secado en estufa a 100°C, calcinacién a 450°C en corriente de Nz,
rampa de calentamiento, 5°C/min (Figura 4).

(1) Todas las caracterizaciones se realizaron para los materiales calcinados, excepto los
andlisis DLS, que se realiz6 sobre los coloides.

(%) Se realizé el ajuste usando el software MDI Jade (FWHM curve) basado en la ecuacién de
Debye-Scherrer

n.o. no observado

E!l andlisis de distribucién de tamaiios, a través de TEM, no arroj6 cambios significativos, en
los sulfuros obtenidos

Los resultados mostrados en la Tabla 9, demuestran que la adicién controlada
del surfactante en el sulfuro metélico, permite disminuir el tamafio de particula y
tamario del cristal, puesto que la presencia del PVP en el coloide y en los polvos
frescos, inhibe la agregacién del material formado. La interaccién entre el surfactante
y el sulfuro metdlico inhibe la reorganizacién estructural durante el proceso de
descomposicién. El andlisis de las micrografias TEM (Figura 41(A)), sugieren que la
presencia del surfactante, puede estabilizar las nanoparticulas de sulfuro, evitando su
agregacion, de manera que es posible observa nanoparticulas con tamafio promedio
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de ca. de 70 nm recubiertas con el surfactante, que forma una capa de hasta 7.5 nm,
que varia levemente con la concentracion del mismo. El sistema que fue sintetizado
solo en presencia del etilenglicol tiene tamafios de particulas {agregados) de hasta
250 nm. Cuando el material es calcinado (Figura 41(B), se formarén varillas

nanoestructuradas con tamarfios en el orden de unos cientos de nanometros hasta

unos pocos micrémetros.

.
‘5‘%'
£
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Figura 41. (A) Micrografia TEM de los coloides de sulfuro de molibdeno sintetizado en
presencia del surfactante PVP (Relacién MoS2/PVP 1:0.4). El recuadro superior izquierdo
muestra una nanoparticula de MoS; estabilizada por PVP de cerca de 80 nm con una
cobertura de estabilizaci6én de aprox. 7.5 nm. El recuadro inferior izquierdo muestra la
distribucion de tamafio de particula, con un tamaio promedio de aprox. 70 nm. (B)
Nanovarilla de sulfuro de molibdeno de cerca de 270 nm de ancho con 950 nm de largo.
Recuadro superior izquierdo muestra andlisis EDX-SEM del material calcinado

La relacién molar, obtenida del EA (CHNS) e ICP de S/Mo, respectivamente,
varia entre 1.7 y 2.2 y es consistente con la obtenida en el andlisis EDX de estos
materiales tratados térmicamente {1.7). La presencia de atomos de oxigeno podria
explicarse por la oxidacion de la superficie en especies sulfatos (S04%) cuando el
sulfuro es expuesto al aire en condiciones ambientales. Este andlisis permite proponer
la formacién de un sistema hibrido no estequiométrico que se ajusta a una
estequiometria MoS:.Cy [27]. Las impurezas presentes podrian ser atribuidas al
surfactante que no ha sido completamente eliminado desde el precursor (C¢HsNO)n
(PVP).

Los patrdnes de difraccion (Figura 42) de las muestras tratadas térmicamente,

mostrarén ser materiales pobremente cristalinos con picos de difraccién que pueden
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ser asignados a MoS;-(2H) (PDF 00-017-0744). Es interesante hacer notar la ausencia
de la reflexién (002) en todos los materiales sintetizados. El pico de difraccién (002)
es observado cuando hay mas de dos capas de MoS; apiladas [28]. Aun para todas las
concentraciones de relaciones en peso, no se observa un cambio marcado en las fases,
con un minimo desplazamiento en los picos de difraccién. Se podria sugerir que los
materiales estdn compuestos por capas Unicas moleculares de MoS: o estructuras
altamente defectuosas (pequefias lozas de MoSz, producto de la exfoliacién, por la
presencia del surfactante). Los picos de difraccion observados 26 < 30° podrian ser
asignados a especies oxidadas de molibdeno (Mo0s3.x), que estd de acuerdo con las

impurezas detectadas por los analisis de EDX-SEM.
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Figura 42. Andlsis XRD de los polvos frescos calcinados de MoS; precipitado en presencia de
PVP, para diversas relaciones en peso de Mo/PVP. Todos los materiales fueron calcinados a a
450°C en corriente de Nz, durante 4h.

El andlisis Sger, no fue posible hacerlo pues las pastillas no fueron
autoconsistentes, lo que no permiti6 hacer su respectivas medidas.

Aun cuando no fue posible medir el drea superficial de los sulfuros

precipitados en presencia de PVP, expuestos al tratamiento térmico, los sélidos

resultantes, en ninguna de las concentraciones fue observado el fendémeno de -

sponge-like - (como esponja) a 450°C, que es el fenémeno de descomposicién térmica,
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por efecto de formacién de carbén pirolitico, que permite obtener altas areas
superficiales. Es probable que dicho fenémeno ocurra a mayores temperaturas,
puesto que la temperatura de transicién vitrea, para el PVP, es a 440°C, segtin el

estudio TG-DTG realizado al material.

VIL3.1.2. Sintesis del sulfuro de molibdeno en presencia de CTAB
El bromuro de hexadeciltrimetil amonio, CTAB, de férmula (C1¢H33)N(CH3)3Br,

es un surfactante catiénico de peso molecular 364.45 g/mol, que forma micelas en
solucién acuosa a 25°C.

Siguiendo el procedimiento mostrado en la seccion V.2.1.3.2, fueron
sintetizados una serie de materiales en presencia del surfactante CTAB, cambiando la
relacién en peso de Mo/CATAB, tal como se muestra en la Tabla 10, con el fin de
verificar cual es la concentracién adecuada de este dltimo, que cumpla con las

condiciones antes mencionadas en la seccién VIL.2.1.

Tabla 10. Dependencia de las variables fisicas y quimicas del sulfuro MoS; en presencia del
surfactante CTAB

AQ  EA(CHNS)

S NN
M[CTAB gy B OB oy OB OB isanmyt)  omonmg ™79
1:0 0.0000 5994 3854 1.92 n.o. n.o. 12781 33(2) 82.95(0.79)
1:0.15 0.3085 50.15 32.23 1.92 0.40 1236 119.71 28(2) 124.67(1.78)
1:0.30 0.6039 46,18 29.05 1.88 0.56 15.22 11121 27(2) 158.56(2.44)
1:0.45 0.9013 3991 27.08 2.03 0.64 17.47 102.31 29(2) 204.44(2.84)
1:0.50 1.0031 3730 2530 2.03 0.70 19.03 106.04 29(2) 196.45(3.35)

Condiciones de reaccién: Precursor metalico/50 ml etilenglicol, masa Li;S + 40 mL de
etilenglicol + 10 mL H,0 + CTAB, 160° 1000 rpm/min, 1h de homogenizacién, 0.1 mL de
HCl104, 24h de reaccion, 24h de secado en estufa a 100°C, calcinacion a 450°C durante 4h, en
corriente de N», rampa de calentamiento, 5°C/min. La velocidad de adicién de los sustratos se
estableci6é en 50 pL/min.

(+) Todas las caracterizaciones se realizaron para los materiales calcinados, excepto los
analisis DLS, que se realiz6 sobre los coloides.

(%) Se realizé el ajuste usando el software MDI Jade (FWHM curve) basado en la ecuacién de
Debye-Scherrer

n.o. no observado

El andlisis de distribucién de tamafios, a través de TEM, no arrojé cambios significativos, en
los sulfuros obtenidos.

En todas las muestras se observé la presencia de Br (obtenido a través de EDX-SEM)
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Nuevamente, en los resultados mostrados en la Tabla 10, demuestran que la
adicién controlada del surfactante en el sulfuro metdlico, permite disminuir
gradualmente el tamafio de particula y tamaiio del cristal, puesto que la presencia del
surfactante CTAB en el coloide y en los polvos frescos, inhibe la agregacién del
material formado. La relacién S/Mo desde 1.90 hasta 2.21, pero con una variacién
importante en la relacion C/Mo, que aumenta en funcién de la concentracién del
surfactante. Es importante destacar el acentuado aumento del area superficial del
sulfuro de molibdeno disperso en la matriz pirolitica, en funcién del contenido de

carbdn (%), tal como se muestra en la Figura 43.
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Figura 43. Dependencia del %C y area superficial con la masa CTAB durante la sintesis de
sulfuro de molibdeno en presencia del surfactante. El %C y el area superficial Sger fueron
medidos en los polvos bajo tratamiento térmico a 450°C, durante 4h, en corriente de Ny, con
una rampa de calentamiento de 5°C/min.

La grafica muestra que hay una dependencia lineal de la cantidad de carbén
con el area superficial y la cantidad de surfactante usado para la sintesis, del sulfuro
obtenido, una vez hecho el tratamiento térmico. Aun para mayores concentraciones
de CTAB, no se observan cambios significativos del 4rea superficial.

Comparado al area superficial del MoS:z/etilenglicol {82.95(0.79) m?/g), se

observa un aumento considerable hasta un maximo de 204.44(2.84) m2/g.
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VI1.3.1.2.1. Anélisis XRD del sulfuro de molibdeno

Andlogo al sistema MoSz/PVP, los patrénes de difraccién de los sulfuros de

molibdeno preparados en presencia del surfactante CTAB (Figura 44) de las muestras
tratadas térmicamente, mostraron ser materiales pobremente cristalino, aun a bajas
concentraciones de CTAB (relacién Mo/CTAB 1:0.15), con picos de difraccién que
pueden ser asignados a MoSz-(2H) (PDF 00-017-0744). Nuevamente, se observa la
ausencia de la reflexién (002) en todos los materiales sintetizados. El pico de
difraccién {002) es observado cuando hay mas de dos capas de MoS: apiladas [28].
Aun para todas las concentraciones, no se observa un cambio marcado en las fases,
con un minimo desplazamiento en los picos de difraccién. Se podrfa sugerir que los
materiales obtenidos estdn compuestos por capas unicas moleculares de MoS: con
estructuras altamente defectuosas. El surfactante inhibe la reorganizacién estructural
del sulfuro de molibdeno durante la descomposicién, produciendo materiales
altamente desordenados con pequeiios dominios ordenados. El surfactante sirve coo
agente exfoliante, de manera que este inhibe el apilamiento de las lozas de MoS..
Nuevamente, los picos de difraccién observados 26 < 30° podrian ser
asignados a especies oxidadas de molibdeno (M00s.y), que estan de acuerdo con las

impurezas detectadas por los anélsis de EDX-SEM.
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Figura 44. Andlsis XRD de los polvos frescos calcinados de MoS; precipitado en presencia de
CTAB, para diversas relaciones en peso de MoCls/CTAB. Todos los materiales fueron
calcinados a a 450°C en corriente de N, durante 4h.
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VIL.3.1.2.2. Andlisis TEM del sulfuro de molibdeno

Las imagenes TEM (Figura 45(A y B)) muestra para el sistema coloidal la

presencia de particulas de tamafios promedio de ca. de 50 nm, estabilizadas por el
surfactante pero con diversas morfologias. El analisis SAED, permite verificar que
ambos materiales tienen la nisma fase de MoSz-(2H) (PDF 00-017-0744). Aligual que
cuando fue usado el surfactante PVP, es posible medir la cobertura del CTAB sobre la
particula de MoS: (8 nm de ancho). La Figura 45 (C y D), también muestran dos tipos
de morfologias obtenidas de los mismos precursores y el mismo tratamiento térmico.
La imagen 45(C) son nano-hojas altamente iregulares muy desordenadas que no estan
apildas, con la presencia de nanoparticulas de MoS: (seglin andlisis SAED). Este
arreglo estructural se le denomina estracturas tipo “trapo” [29]. Se podria sugerir que
los tubulenos fueron formados por el pliegue regular de estas nano-hojas
policristalinas de MoS: (no esta claro cual es el mecanismo, para que este
pliegamiento ocurra). Los tubulenos observados tienen didmetros desde 80 hasta 120
nm, con paredes irregulares de unos 8 nm de ancho y hasta varios micrones de
longitud. Los tubulenos aislados exhiben principalmente el plano basal de losas de
MoS$: que interactuan principalmente por interacciones tipo Van der Walls [30].

El estudio SAED de los tubulenos y las hojas con morfologia de “trapo”
muestran patrénes caracteristicos de materiales policristalinos (Figura 45(Cy D)).

En la Figura 46, se muestra una fotografia del sulfuro de molibdeno en el que
ha ocurido el efecto sponge-like, por la formacién del grafito pirolitico exfoliado,
gracias a la descomposicién térmica del surfactante CTAB, durante el protocolo de
calcinaci6n en coriente de Na. El efecto de decapado y formacién de esponja ocurre
por encima de la temperatura de T, del surfactante CTAB (Ty>350°C). El proceso de
transicion vitrea del surfactante permite desarrollar estas estructuras (B) similares a
una esponja, Para los materiales sintetizados, ocurrié para concentraciones relativas
altas (MoCls:CTAB 1:>0.45) y con temperaturas de calcinacién por encima de los
450°C.
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gt

Figura 45. (A) Micrografia TEM de los coloides de sulfuro de molibdeno sintetizado en
presencia del surfactante CTAB (Relacién MoS;/CTAB1:0.45). El recuadro superior izquierdo
muestra la distribucién de tamafio de particula con un valor promedio de 49 nm. El recuadro
inferior izquierdo es un HRTEM de una nanoparticula de MoS; embebida con el surfactante
CTAB cuya cobertura de estabilizacién es de cerca de 8 nm. El recuadro superior derecho
corresponde a un patrén difraccién de area seleccionada de una particula de MoS2. Los tres
anillos difusos pueden ser indexados a picos de la estructura MoSz-2H. (B) Micrografia TEM
de los coloides de sulfuro de molibdeno, con estructuras en forma de nano-hojas, pero que

_ tienen patrénes de difraccién siilares a las nanoparticulas cuasi-esféricas, de la Figura (A). (C)
Micrografia TEM de los polvos frescos calcinados a 450°C del sulfuro de molibdeno
sintetizado en presencia del surfactante CTAB (Relacion Mo/CTAB1:0.45), en forma de nano-
hojas. El recuadro superior derecho corresponde a un patrén difraccion de area seleccionada
de una particula de MoS: calcinado, que muestra las reflexiones correspondientes a la
distancia interlaminar para la estructura MoS;-2H (la reflecciones (0002) y (0006) de una
celda hexagonal) o las reflecciones (003) y (015) de la estructura MoS.-2H. (D) Iméagenes TEM
de una muestra de MoS: formando tubulenos de aprox. 88 nm de ancho con pliegues en los
bordes de hasta 16 nm. En el recuadro superior derecho se muestra un patrén SAED tomado
para este sistema.

Este cambio morfologico es consecuencia de la formacién de monocapas casi
perfectas de MoS; tal como lo evidencia los analisis de XRD y TEM [31]. Este tipo de

materiales, suelen tener altas areas superficiales y se supone que el surfactante juega
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un papel esencial en el andamiaje de las losas del sulfuro, antes y despues de la
activacion termal. Los andlisis SEM-EDX, revelan que los sé6lidos formados son
altamente homogeneos, manteniendo casi la misma relaciéon S/Mo, en toda la
estructura. Por otro lado, la adicién del etilenglicol como solvente y co-surfactante es
significativa pues su presencia sirve como agente solubilizante del surfactante y
permite formar las deseadas micelas que estabilizan a la particula orgénica (aun

cuando es necesario una minima presencia de agua, para la formacion de la miscela).

Calcinado 450° )

Seco 100°C

Figura 46. Morfologia del sulfuro de molibdeno: (A) Sulfuro sintetizado en presencia de
etilenglicol y CTAB, seco en estufa a 100°C en corriente de N; durante 4h, (B) calcinado en
corriente de N, durante 4h a 450°C.

VI1.3.1.2.3. Andlisis XPS del sulfuro de molibdeno

Las medidas de XPS de las muestras preparadas con una relacién Mo:CTAB
1:0.45, indican que la energias de enlaces (BE) del Mo (3ds;z) y Mo (3d3/2) son
cercanas a 228.1 y 331.1 eV, y las BE del S (2p3/2) y S (2p1/2) estén cerca de 161.6 y
162.8 eV, la misma que para el 2H-MoS: [32]. El BE de S(2s) esta cerca de 226.4 €V,
que es caracteristico del S$?-. La Figura 47 muestra las BE del Mo3d (A) y S2p (B) del
sulfuro sintetizado en presencia del surfactante CTAB bajo tratamiento térmico y una
referencia 2H-MoS;. Conviene mencionar que las otras muestras preparadas en
diversas concentraciones de CTAB tienen similares espectros XPS. El andlisis de la
intensidad de los picos de Mo (3d) y S (2p) muestra una relacién atémica S/Mo de
2.00. El analisis quimico de las muestras (Tabla 9) da una relacién atémica en el rango
de 2.03, que est4 de acuerdo con la medida de XPS. Esto confirma, que las muestras

preparadas es efectivamente sulfuro de molibdeno, con estequiometria MoS;. El
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ensanchamiento relativo de las bandas sugire una interaccién considerable del sulfuro

de molibdeno con la red carbénica en la que este esta embebido.
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Figura 47. (i) Espectro XPS de la sefial Mo3d (A) y S2p (B) del sulfuro de molibdeno, MoS:,
sintetizado en presencia del surfactante CTAB (MoCls:CTAB 1:0.45), calcinado a 450°C en
corriente de Nz durante 4h. (ii) Espectro XPS de la sefial Mo3d (A) y S2p (B) del sulfuro de
molibdeno, 2H-MoS: [76].

VIL3.2. Evolucién estructural del sulfuro de molibdeno con el
tiempo de calcinacion

La sintesis con la adicién de surfactantes permite modificar las propiedades
fisicas y quimicas del sulfuro de molibdeno. El sulfuro precipitado, no solamente est4
constituido de MoS;, sino que estd enriquecido con carbén. La presencia del carbén
permite una transformacién topotactica por efecto de la descomposicién termal. Es
por ello necesario establecer con precision, entre algunas variables, el tiempo de
calcinacién. El ajuste fino de las variables, provee de un importante potencial en el
control de la morfologfa final del sulfuro. Para verificar el efecto de dichos cambios, y
precisar el tiempo de calcinacién, t.i, donde se tienen las caracteristicas fisicas
deseadas, se evalué el cambio de las propiedades mas relevantes para diversos

tiempos de reaccién: 1, 2, 4 y 8h de calcinacién, tal como se muestra en la Tabla 11.
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Tabla 11. Evalucion estructural de las variables fisicas mas significativas en el sulfuro de
molibdeno sintetizado en presencia del surfactante CTAB y co-surfactante etilenglicol, en
funcién del tiempo de calcinacién.

AQ EA (CHNS)
Tiempo de Mo c N S R:Z;‘;orn Tamario de Superf‘i:?sl s
C . .z 0, 0, 0, 0, . BET
alcinacién (h) (%) (%) (%) (%) /Mo cristal (nm) (1) (m2/g)
1 31.98 1915 086 27.67 2.00 n.o. (§) no.
2 36.54 1827 0.63 27.56 2.03 29(2) n.o.
4 3991 1747 056 27.05 2.02 33(2) 204.44
8 4433 1589 045 24.36 2.05 41(3) 191.98

Condiciones de reaccién: Precursor metalico/50 ml etilenglicol, masa Li;S + 40 mL de
etilenglicol + 10 mL Hz0 + CTAB, 160°C, 1000 rpm/min, 1h de homogenizacién, 0.1 mL de
HCI04, 24h de reaccién, 24h de secado en estufa a 100°C, calcinacién a 450°C, en corriente de
N2, rampa de calentamiento de 5°C/min. La velocidad de adicién de los sustratos se establecié
en 50 uL/min.

(1) Se realizé el ajuste usando el software MDI Jade (FWHM curve) basado en la ecuacién de
Debye-Scherrer.

n.o. no observado (las pastillas no fueron auto consistentes)

El andlisis de distribuci6én de tamafios, a través de TEM, no arrojé cambios significativos, en
los sulfuros obtenidos

n.o. no fue observado pues las pastillas no fueron auto consistentes

n.o. (§) no fue posibles establecer el valor FWHM curve plot del software MDI Jade 5.0
empleado para la determinaci6n del tamaiio de cristal.

Los resultados mostrados en la Tabla 11, demuestran que para tiempos de
calcinacién prolongados (t.s > 4h), ocurre una disminucién de ca. del 3% en el
contenido carbé6nico en el sulfuro precipitado en presencia del surfactante. La alta
concentracién de la fase carbénica para t. < 4h, es quizés, la causante de la pérdida
de consistencia para la preparacion de las pastillas para la determinacién del Sger. Es
probable que para estos tiempos de calcinacién (t.a < 4h), las dreas superficiales sean
sensiblemente mas bajas, puesto que la descomposicién térmica no ha sido completa y
eso contribuye a que no se observe el efecto sponge-like, que a esta temperatura y
tiempo de reaccién favorece la exfoliacién pirolitica del sulfuro de molibdeno que esta

embebido en la matriz carbénica.

VIIi.3.2.1. Estudio XRD del sulfuro de molibdeno

El anélisis XRD (Figura 48), muestra sulfuros de molibdenos (para todos los

tiempos de calcinacién) de muy baja cristalinidad, que aumenta sensiblemente,
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favorecido por la susceptibilidad a sinterizar las particulas para mayores tiempos de
reaccion, tal como lo demuestra el seguimiento del tamafio del cristal, para los
diversos tiempos de calcinacion.

El sulfuro de molibdeno, para t. largos, sinteriza, lo que trae como

consecuencia inmediata la disminucién parcial del area superficial.
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Figura 48. XRD del sulfuro de molibdeno a diferentes tiempos de calcinacién. Area superficial
Sger. n.0. no observada. (B) Micrografias TEM del sulfuro de molibdeno calcinado 450°C, con
diversos tiempos de calcinacién

Para t.a < 4 horas, en la Figura 48(B) (recuadro inferior derecho) no se observé
la formacién de las estructuras tipo trapo, son una suerte de hojas superpuestas
apiladas. Para tc > 4, en ambos casos fue posible observar 1a formacién de hojas muy
delgadas, que suelen plegarse y en muchos caso formar estructuras tipo tabiilenos.

Bajo estas condiciones de sintesis, el tiempo de calcinacién, que permite tener

materiales con alta drea superficial, son tiempos de calcinacién por encima de 4h.

VI1.3.3. Evolucion estructural del sulfuro de molibdeno con la

temperatura de calcinacion
Puesto que los sulfuros preparados seran usados como precursores cataliticos

en reacciones donde -se opera a altas temperaturas {300-400°C), es necesario
estableblecer la estabilidad relativa de estos materiales en funcién de la tempertura y

observar su evolucion estructural bajo estas condiciones.
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Para verificar esta evolucién estructural se preparé suficiente sulfuro de
molibdeno, siguiendo el método mostrado en la seccién V.2.1.3.2,, y ajustandose a una
relacién Mo:CTAB de 1:0.45, tal como se muestra en la Tabla 10. Con esta relacion en
peso se obtuvo la mayor area superficial del sulfuro de MoS: policristalino
(204.44(2.84) m?2/g). La misma muestra fue sujeta al protocolo de calcinacién, fijando
como temperaturas de calcinacién: 350, 450, 500 y 700°C, permitiendo calcinar el
material durante 4h, respectivamente. Los cambios fueron monitoreados por diversas
técnicas tales como AQ, EA(CNHS), XRD, area Spsr, EDX-SEM y RAMAN. La Tabla 12,
muestra los resultados de este andlisis y las condiciones establecidas.

Tabla 12. Evalucion estructural de las variables fisicas mas significativas en el sulfuro de

molibdeno sintetizado en presencia del surfactante CTAB y co-surfactante etilenglicol, en
funcién de la temperatura de calcinacién.

AQ EA (CHNS)

Temp. de Mo c N N R:Z::i" Tamario de Superj;:f: ! Sper
Calcinacién (°C) (%) (%) (%) (%) /Mo cristal (nm) (1) (m%/g)
350 4140 1832 0.74 27.67 2.03 27(2) n.o.
450 3991 1747 056 27.05 1.98 29(2) 204.44
550 3995 1716 0.64 2694 2.01 33(2) 196.13
700 3899 1552 055 26.73 2.05 38(3) 181.58

Condiciones de reaccién: Precursor metalico/50 ml etilenglicol, masa Li:S + 40 mL de
etilenglicol + 10 mL H20 + CTAB, 160° 1000 rpm/min, 1h de homogenizacién, 0.1 mL de
HClO4, 24h de reaccién, 24h de secado en estufa a 100°C en corriente de N, calcinacion a
diversas temperaturas, en corriente de Nz, durante 4h, rampa de calentamiento de 5°C/min.
La velocidad de adici6n de los sustratos se establecié en 50 pL/min.

(1) Se realizo el ajuste usando el software MDI Jade (FWHM curve) basado en la ecuacién de
Debye-Scherrer.

n.o. no observado (las pastillas no fueron auto consistentes)

El analisis de distribucién de tamafios, a través de TEM, no arrojo cambios significativos, en
los sulfuros obtenidos

En todas las muestras se observ6 la presencia de un porcentaje muy bajo de Br (0.1%),
obtenido a través de los andlisis de EDX-SEM.

El andlisis ICP y anélisis EA (CHNS) mostré que la relacién molar S/Mo cambia
en unas pocas décimas, desde 1.98 hasta 2.05 unidades. Esta variaci6n es coherente
con la observada a través del analisis EDX-SEM. El andlisis quimico EDX, de areas
discretas (1um?) de los diversos sistemas sintetizados mostros que la composicién
tienen variaciones despreciables, de manera que la composicién de los materiales

sintetizados es muy homogénea.
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VI1.3.3.1. XRD del suifuro de molibdeno

El andlisis XRD (Figura 49) en funcién de la temperatura de calcinacién,

muestra que los sulfuros sintetizados en presencia de CTAB, todos son sélidos
pobremente cristalinos. La Tabla 11, muestra due a mayor temperatura el sistema es
ligeramente mas cristalino como consecuencia de la sinterizacién, que conduce a un
ligero aumento del tamafio del cristal, medido a traves de la ecuacién de Debye-
Scherrer. Conviene destacar dos aspectos importantes: a. cuando el material no ha
sido calcinado (seco a 100°C), se observan en el difractograma bandas muy
ensanchadas consecuencia de la baja o ninguna cristalinidad. Por encima de 26> 30°,
no se observan los picos de difraccién caracteristicos del sulfuro metalico. A bajos
dngulos (26 < 30°) se observan dos bandas ensanchadas, a 10 y 18°, respectivamente,
que son consecuencia de la presencia de CTAB no cristalino dispersado en el sulfuro;
b. Cuando la tempertura de calcinacién del sulfuro es de 350°C, el material tiende a ser
mas cristalino y se observan los picos caracteristicos del sulfuro a 26 < 30°, pero sin la
presencia del pico de difraccién (002}, caracteristico a bajos angulos del sulfuro de
molibdeno (en ausencia del surfactante). Para esta temperatura no se observa la

presencia del surfactante, pues el T, del CTAB, ocurre cerca de los 250°C.
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Figura 49. Andlisis XRD en funcién de la temperatura de calcinacion del sulfuro de
molibdeno, sintetizado en presencia del surfactante CTAB.
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VIL.3.3.2. Area superficial Sger del sulfuro de molibdeno

La temperatura de calcinacién, tes, influye de manera considerable en el area
superficial y se observa una correspondencia importante en el % de carbon (Figura
50). El material sintetizado que mostré mayor Sger fue el calcinado a 450°C (204.44
m2/g). Para temperaturas de calcinacién mayores, el material tiende a sinteriza, lo que
conduce a una disminucién del area superficial efectiva del suifuro. Por debajo de esta
temperatura las pastillas para medir el area superficial no fueron autoconsistentes. A
pesar de que hay una disminucidén en el area superficial los cambios de area, no son
tan significativos, como ocurre en otros sistemas bulk homélogos, donde cambio
similares de temperatura conducen a una disminucién de hasta 80% del area
superficial. Esta estabilidad intrinseca, sugiere la posibilidad de, a través de este
método de sintesis, formar carburos o sistemas hibridos que suelen tener mucho
mayor estabilidad {77], con formula del tipo MoSxCy.

La exfoliacién de las lozas del sulfuro de molibdeno y la produccién del carbén
pirolitico, son consecuencia directa de la concentracion inicial del surfactante y la
temperatura de calcinacién, durante el tratamiento termico. El area superficial, del
sulfuro embebido en esta matriz, en consecuancia del %C presente, en su fase

carbénica (reactiva).
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Figura 50. Dependencia del area Sger y concentracién de carbon (%) con la temperatura de
calcinacién. Recuadro inferior izquierdo. Isotermas de adsorcién desorcién de N del sulfuro
de molibdeno sintetizado a diversas temperaturas de calcinacién
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En el recuadro insertado en la parte inferior izquierda (Figura 50) muestra las
isortermas de adsorci6n-desorcién obtenidas para todos los materiales sintetizados
en funcién del cambio de temperatura de calcinacién. Las isotermas de adsorcion
pueden ser clasificas como tipo I, segln la clasificacion I[UPAC [78]. Esta clase de
isoterma es caracteristica de sdlidos no-porosos o de adsorbentes macroporosos. Este
tipo de sistemas, muestra una total reversibilidad de la isoterma de adsorcién-desorcién,

con la ausencia del lazo de histéresis.

V11.3.3.3. Cambio morfologico del sulfuro de molibdeno

En la micrografias del analisis SEM (Figura 51) para cada sulfuro calcinado a
diversas temperaturas de calcinacién, muestra, en general morfologias similares,
donde se tienen sistemas altamente fracturados con tamariio de particulas en la escala
nanomeétrica, sin la presencia de poros y cavidades. El sistema calcinado a 700°C,
muestra la presencia de pequefias burbujas como consecuencia de la emisiéon de
gases, durante el protocolo de calcinacion. El analisis qufmico en general, no tuvo
variaciones significativas en la relacién de S/Mo y fue entre 1.98 y 2.03, con la

presencia de Br en todas las muestras (segtin anéliss SEM-EDX).

VI1.3.3.4. Estudio Raman del sulfuro de molibdeno

El andlisis ICP, EA (CHNS) (Tabla 11} y andlisis EDX, muestra que los
materiales tienen una alta concentracién de carbono que va desde 15-18% en peso.
Esta variable es relevante pues algunas de las caracteristicas fisicas mas importantes
de los precursores sintetizados dependen grandemente del contenido de carbén. El
andlisis EDX demuestra que la relacién S/Mo es muy homogenea. Los andlisis SAED
mostrados en la Figura 45, evidencian de que el sulfuro estd disperso en toda la
superficie. Basado en todas estas evidencias, es probable que ocurra, durante la
calcinacién del sulfuro, la formacién de hibridos con estequiometria variable del tipo
MoS2.«Cy, donde el carbono juega un papel muy importante pues dispersa al sulfuroy
forma parte de la estructura, probablemente como un hibrido carbénico. La técnica

Raman permite evidenciar tales propuestas. La Figura 52, muestra una serie de
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espectros, donde se varfa la temperatura de calcinaciéon de sulfuro de molibdeno
preparado en presencia del surfactante CTAB, ademds, incluyendo un patrén de

carbén grafito y de sulfuro de molibdeno {molibdenita).

Figura 51. Micrografias SEM del los sulfuros de molibdeno/CTAB calcinados a diversas
temperaturas, en corriente de Nz, durante 4h. Andlisis EDX (recuadro inferior izquierdo) del
sulfuro de molibdeno

En dicha Figura se pueden observar basicamente dos regiones del espectro:
Regidn 1, desplazamientos Raman < 800 cm-! y Regidn II, desplazamientos Raman >
800 cm1, correspondientes a las sefiales del sulfuro de molibdeno y de la matriz de
grafito pirolitico, respectivamente.

La Regi6n I, muestra los modos activos de primer orden presentes en muchos
estudios espectroscoépicos Raman del MoS.. Quizés los mas significativos, se aprecian
en las fases calcinadas a mayor temperatura, tales como los modos Eig {ca. 286 cm'1),
E3, (383 cm1) y A1g (408 cm-1). Todas las bandas de primer orden son el resultado de
los modos vibracionales de la capa S-Mo-S. Algunos de los modos especificos de
vibracién no pueden apreciase por la alta concentracién de carbén en ia muestra.
Conviene destacar que el desplazamiento del patrén de bandas (hasta en 50 cm-1) y su
ensanchamiento, sugiere un cambio en la coordinacién en la red y en la estructura

cristalina del material con respecto al patrén.
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Un examen minucioso en la Regién I, revela que existen desplazamientos y
ensanchamiento de las bandas con respecto a los valores de referencia en los dos
picos mas prominentes del sulfuro: uno en el plano Ez; (383 cm?) y otro fuera del
plano Aig (408 cm). El modo en el plano corresponde a los dtomos de azufre
vibrando en una direccién y el atomo de molibdeno en la otra, mientras que el modo
fuera del plano es un modo donde los atomos de azufre vibran por fuera del plano.
Estas variaciones en los modos Ezg y Aig son consecuencia de los cambios en el

apilamiento de las capas que conforman al MoS; [34].
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Figura 52. Estudio espectroscépico RAMAN en funcién de la temperatura de calcinacién del
sulfuro de molibdeno calcinado a distintas temperaturas. Incluye al sulfuro de molibdeno

sintetizado solo en presencia de etilenglicol y al carbén grafito pirolitico sometido a templado
térmico.

A través de las evidencias experimentales observamos que la temperatura de
calcinacién determina la morfologia de los sulfuros sintetizados. A altas temperaturas
es posible observar la formacién de nano-hojas y/o tubulenos (Figura 45) con alta
drea superficial (efecto sponge-like a temperatura > 450°C), donde no se observa
apilamiento de los sulfuros formados. El analisis XRD (Figura 48} es coherente con
esta propuesta, puesto que la desaparicién del pico de difraccion correspondiente al

plano (002), solo es observado cuando ocurre apilamiento de las lozas de MoS2. A
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bajas temperaturas de calcinacién de sulfuro de molibdeno, es probable observar
apilamiento como consecuencia de la menor ocurrencia del templado pirolitico (no se
observé el efecto sponge-like a temperatura por debajo de 450°C).

Basado es estas premisas se verificé el desplazamiento Raman relativo, de los
modos Ez; y Aig con respecto a los desplazamientos observados al sulfuro de
molibdeno calcinado a 350°C, tal como se muestra en la Tabla 13 y Figura 53.

Tabla 13. Variacién de los modos vibracionales Ezg y Aig del sulfuro de molibdeno en funcién
de la temperatura de calcinacién

Modos vibracionales

Temperatura
de calcinacion (°C) E,,(383 cm) Aq (408 crit)

350 348 403
450 356 405
550 357 406
700 358 406

4 il I

+ t
350 400 450

Desplazamiente Raman (cm™)

Figura 53. Variaci6n de los modos vibracionales Ez; y A1g del sulfuro de molibdeno sintetizado
en presencia del surfactante CTAB, en funcién de la temperatura de calcinacién.

Changgu et al [34]., demostré que un comportamiento de evolucién de los
modos de vibracién, similar en el dezplazamiento Raman para sulfuros metélicos,
predice un apilamiento en las capas del sulfuro y el engrosamiento de las particulas,
tal como el observado en la Figura 48. A menores temperaturas de calcinacién es
posible observar la superposicién de capas de MoS:.

Para tcq > 450°C, el proceso de exfoliacion ocurre, generando sistemas

laminares, que colapsan a temperaturas mayores de 700°C. A tcal < 350°C, la baja
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descomposiciéon del CTAB, no permite la exfoliacién del sulfuro, por lo que la
morfologia de este suele parecerse a los sistemas bulk clasico, con bajas areas
superficiales. Evidentemente, esta caracteristica, establece al agente surfactante como
un director de estructura, basado en la temperatura del calcinacién.

Para la compresién de la dispersién del sulfuro en la matriz de carbén, la
Regién II de espectro Raman es muy significativa. En primer lugar, las intensidades
relativas de la Regién I, es proporcional a la concentracion de carbén en la matriz del
sulfuro calcinado. Esta disminuye gradualmente en funcion de la temperatura de
calcinacién, y es coherente con lo obtenido con el andlisis elemental (CHNS) mostrado
en la Tabla 11. En la Regidn I, se observa principalmente bandas de absorcién debido
al grado de grafitizacién alcanzado por la muestra. El patrén de bandas corresponde
basicamente a las bandas principales del espectro Raman del grafito, en la que se
destacan la banda Dy (ca. 1327 cm1) y la banda G (1580 cml). La banda G,
corresponde al modo vibracional Ezg que es consecuencia de la vibracién dentro de
las capas aromaticas en la estructura del grafito (estiramiento de los enlaces
hibridizados de carbono C-C tipo sp?). Su presencia en todos los sistemas sugiere que
estos han alcanzado un nivel de cristalinidad considerable tipico de los grafitos
minerales, quizas como consecuencia del templado por efectos de la calcinacién. Es
importante hacer notar que el sulfuro de molibdeno sintetizado sin la presencia de
CTAB no mostré tal comportamiento [35, 36]. La presencia de la banda D,, se
relaciona directamente con el grado de desorden de la estructura, como consecuencia
a la pérdida se simetria de los cristales de grafito presentes {37-39]. La presencia de
esta banda demuestra el grado de dispersion y polimorfismo del sulfuro de molibdeno
sintetizado en presencia del CTAB, calcinado en corriente de Nz, ademas de sugerir la
presencia de depésitos de carbén nanocristalinos. Los desplazamientos asimétricos
observados en ambas bandas de los sulfuros de molibdeno calcinado en presencia de
CTAB, para las diversas temperaturas, con respecto al grafito usado como patrén [35],
son consecuencia de la coordinacién del carbon en la estructura del sulfuro metélico;
cambios simétricos en esta estructura de bandas del material carbonoso es un
indicador de las temperaturas pico del metamorfismo, como consecuencia del grado

de organizacién del material carbonoso.
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El ensanchamiento de estas bandas G y D1 demuestra una diversidad de
cordinaciones en la red del sulfuro, que permite ratificar lo antes expuesto, la

formacién de sulfuros matéalicos hibridos del tipo MoS2.«Cy.

VIL3.3.5. Resumen y discusiéon ~ Evolucién estructural del sulfuro de
molibdeno con la temperatura de calcinacion
En resumen, la precipitacién MoS; en presencia del surfactante CTAB, permite

obtener sulfuros de metal, que bajo el tratamiento térmico en corriente de No, se
obtienen materiales amorfos pobremente cristalinos con diversas morfologias tales
como nano-hojas y/o tubulenos, de alta area superficial y con alta estabilidad térmica.
Estas dos caracteristicas estan asociadas a la cantidad de carb6n pirolitico en el que se
distribuye el sulfuro inorganico. La distribucion del sulfuro metilico, en dicha matriz,
es muy homogénea. La formacién del sulfuro de alta area superficial ocurre a una alta
concentracion relativa al metal de CTAB (>0.30) y a altas temperaturas de calcinacién
> 350°C. Bajo estas condiciones ocurre la formacién del sistema sponge-like. Todos los
andlisis sugieren la presencia del sulfuro y una concentracién estable de carbén. Bajo
esta premisa es posible predecir la formacién de un compuesto de diversas
estequiometrias, con la siguiente naturaleza MoSxCy. Este tipo de materiales hibridos
que forma es un sulfuro embebido en una matriz de carbdn que estabiliza al sulfuro y

los dispersa de manera homogenea [26].

VIL3.4. Sulfuro de molibdeno no soportado sintetizado en
presencia del surfactante CTAB, sujeto a extracciéon con mezcla
de solventes y posterior reduccién pirolitica con Nz a alta
temperatura

La sintesis de precursores cataliticos con el fin de aplicarse en reacciones de
interés comercial, estin siempre sujetos a una premisa importante: estos deben
efectivamente estar libres de contaminantes que eventuamente puedan afectar
negativamente la actividad y/o estabilidad de los mismos, para la reaccién particular
que fueron disefiados. En la Tabla 14, vimos que a pesar de las altas temperaturas de

calcinacioén, la concentraci6n de carbon en la matriz del precursor es alta y no se tiene
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la certeza de cuanto de ésta, forma parte en la estructura final del precursor. Es por
ello, que, siguiendo la propuesta de Ortiz et al,, [40] (Atrane Route), se estableci6é una
pequefia modificacién durante el proceso de sintesis que se bosqueja en la seccion
V.2.1.3.3,, donde basicamente una vez obtenido el sulfuro, justo después del proceso
de reflujo, el material es sujeto a una extraccién bajo reflujo durante 24h en una
mezcla, aniloga a la usada por Ortiz et al,, de EtOH/HCl 7:1. Esta mezcla permite hacer
fa remocién del exceso del surfactante CTAB, que no ha reaccionado (carbdn no
reactivo)

La Tabla 14, muestra los resultados de los precursores sintetizados bajo las
condiciones antes mencionadas. En dicha Tabla se establece la estequiometria
obtenida y se compara con los precursores similares, donde se obtuvo el sulfuro de
molibdeno solo en presencia de etilenglicol como solvente organico y en presencia del
surfactante CTAB y una mezcla etilenglicol/agua como solvente.

Es importante mencionar un detalle experimental que tiene relevancia en los
resultados obtenidos. Una vez reflujado el material durante 24h y posterior filtrado, se
observé la formacién, en las aguas madres, de cristales blancos, que fueron aislados y
caracterizados. Estos cristales estaban constituidos basicamente por el surfactante
CTAB, que no habia reaccionado {determinado a través de analisis XRD, del sélido
resultante).

El andlisis ICP y EA (CHNS) de los sulfuros sintetizados en los distintos
protocolos de sintesis, mostrd que la relacién molar de S/Mo entre el sistema extraido
con la mezcla de solventes (ETOH:HCI) y el preparado en presencia de CTAB varia, en
unas décimas desde 1.92 hasta 2.03 unidades; consecuencia de una pequefia
disminucién del %S. Como se habia planteado, también se observé una disminucién
de ca. de 2% en peso de carbén. Es por ello el aumento relativo del porcetaje de Mo en
el sulfuro obtenido. El andlisis EDX-SEM, mostré para este precursor una relaciéon
molar de 1.89, que es coherente con la observada a través de AQ y EA (CHNS). Se
observaron pequefias impurezas de oxigeno. A partir de estos resultados se plante6 la
formacién de sulfuro hibrido de molibdeno de férmula empirica MoS194C151, al igual

que en los sistemas sintetizados anteriormente.
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Tabla 14. Evalucién estructural de las variables fisicas mas significativas en el sulfuro de
molibdeno sintetizado en presencia del surfactante CTAB y co-surfactante etilenglicol, bajo
extraccién de mezcla de solventes EtOH/HCI (7:1).

AQ(ICP)(%)  EA (CHNS) (%)

peren A N T R - R
(nm)(§)

MoS: (1) 59.94 3854 n.o. n.o. 1.92 33(2) 82.95(0.79) MoSi92

MoS: (%) 3991 27.08 175 064 2.03 29(2) 204.44(2.84)  MoSz03C172

MoS: (€) 41.03 2665 151 0.51 194 31(1) 210.23(1.02) MoS1.94Ci51

$€ Condiciones de sintesis: Precursor metalico/50 ml etilenglicol, masa Li;S + 40 mL de
etilenglicol + 10 mL H,0 + CTAB, temperatura de reflujo 160°C, 1000 rpm/min, 1h de
homogenizacién, 0.1 mL de HCIOs, 24h de reaccion, 24h de secado en estufa a 100°C en
corriente de Ny, calcinacién a 450°C, en corriente de N2, rampa de calentamiento de 5°C/min.
La velocidad de adicién de los sustratos se establecié en 50 uL/min. Las masas usadas de
precursor metalico y surfactante son las mostradas en la tabla 10, con una relacién en peso de
Mo:CTAB 1:0.45.

¥ MoS: obtenido en la presencia del surfactante CTAB disuelto en etilenglicol y calcinado en
corriente de N»

€ MoS: obtenido en la presencia del surfactante CTAB disuelto en etilenglicol, extraido con
mezcla de solventes EtOH:HCI relacién 7:1, durante 24h , seco y posteriormente calcinado a
450°C, en corriente de N;

T Se sigui6 la sintesis mostrada en la seccién V.2.1.3.4.

§ Se realiz6 el ajuste usando el software MDI Jade (FWHM curve) basado en la ecuacién de
Debye-Scherrer

n.o. no observado (<0.01)

VII.3.4.1. XRD del sulfuro de molibdeno

El anélisis XRD (Figura 54), muestra que los sulfuros sintetizados en presencia
de CTAB, todos son sélidos pobremente cristalinos. Entre el sulfuro sintetizado en
presencia del surfactante y el sulfuro sujeto a extraccién con mezcla de solventes, se
observan solo dos diferencias: a. 26 < 30° aparecen pequefias bandas muy
ensanchadas quizas como consecuencia de la formacién de 6xidos de molibdeno de
estequiometria desconocida (MoOx), o podria explicarse por la oxidacién en la
superficie del sulfuro formando especies sulfato (S04%). Otro hecho factible es la
posibilidad de apilamento de capas de MoSz en una proporcibn muy baja,
favoreciendo la reaparicién del pico de difraccion (002). b. 26 = 40°, se observa que
este plano (103) de crecimiento es favorecido, quizas como consecuencia de un ligero

aumento de la cristalinidad de todo el sulfuro.
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Figura 54. Analisis XRD comparativo de sulfuros de molibdeno sintetizados en presencia del
surfactante CTAB y extraidos con mezcla de solventes EtOH:HCI con una relacién 7:1

VI1.3.4.2. Evolucién del Area Sgzr del sulfuro de molibdeno

El objetivo de esta modificacién en el protocolo de sintesis, efectuando la
extraccién en presencia de la mezcla de solventes, es minimizar la presencia del
surfactante no reactivo. Efectivamente se observé una disminucién del %C, y del %S,
con un aumento relativo de la fase metalica. Este cambio permitié algunos cambios
estructurales importantes. Quizas el inmediato observado fue un ligero aumento del
area Sper, desde 204.44 hasta 210.23 m?/g (Figura 55), con una disminucién de cerca
del 30% del area superficial. Efectivamente este cambio tan importante es
consecuencia de un cambio sustancial en la morfologia del material, expuesto a la
extraccion. Las isotermas de absorcién-desorcién obtenidas, corresponden a un

sistema bulk clésico, tipo 1L
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Figura 55. Andlisis comparativo del area Sger, para los sulfuros sintetizados en presencia del
surfactante CTAB y del sulfuro sujeto a extraccién por mezcla de solventes.

VIL.3.4.3. TEM del sulfuro de molibdeno
El andlisis TEM, permite verificar tales cambios en el area superficial. La Figura

56(A), muestra una micrografia, donde es posible observar la presencia de particulas
que van entre 140 y 200 nm de didmetro(recuadro inferior izquierdo) y la
superposicién de nano-hojas con tamafios > 200 nm. El andlisis SAED, permiti6é
verificar que tanto las nanohojas como las nanoparticulas corresponden a sulfuro de
molibdeno. Este cambio en la morfologia, es la causa mas probable del ligero cambio
en el Sper. En ninguna de las micrografias analizadas, se observé nuevamente la
formacién de tubulenos y superficies tipo trapo. En la Figura 56(B) se observa una
micrografia SEM del sulfuro sujeto a la extracién de solventes. El material esta
constituido por pequefios granos amorfos, en la escala micrométrica, con superficies
perfectamente definidas. El anélisis EDX (recuadro superior derecho) de la superficie,
fue realizado para diversas areas de la muestra (aprox. 1 pm2), y en todos los casos la
relacién S/Mo era de ca. de 1.89, que sugiere que las muestras son, al igual que en los
casos anteriores, muy homogéneas. Lo que sugiere que el sulfuro de molibdeno
obtenido se dispersa en toda la muestra. Nuevamente, la diferencia observada con
respecto a la relacién ideal del S/Mo sugiere la formacién del sulfuro hibrido, aun para

este sistema extraido de M0S2«Cy.
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Figura 56. Micrograffas TEM y SEM, del sulfuro de molibdeno, sintetizado en presencia del
surfactante CTAB y sujeto extraccion por mezcla de solventes EtOH:HCl 7:1, durante 24h a
temperatura de reflujo, bajo fuerte agitacién. (A) Recuadro superior derecho andlisis SAED de
las nanoparticulas y de las nanohojas de sulfuro de molibdeno. Recuadro inferior izquierdo,
analisis de distribucién de tamafio de particula. (B) Recuadro superior derecho, andlisis SEM-
EDX del material fresco. Todas las medidas fueron realizadas en el sulfuro calcinado.

ViL3.4.4. Analisis comparativo del Raman del sulfuro de molibdeno
sintetizado en presencia del CTAB y sujeto a extracciéon con mezcla de
solventes EtOH:HC]

El estudio Raman comparativo de los dos sistemas sintetizados en presencia de

CTAB y el mismo extraido a través de mezcla de solvente (EtOH:HCl 7:1) (Figura 57),
muestra pequefias diferencias, pero que resultan muy informativas, en cuanto a la
composicién y morfologia de los materiales. Las intensidades relativas revelan que el
proceso de extraccién con mezcla de solventes, efectivamente permite disminuir la
concentracién de la fase carbdénica en la matriz del material hibrido obtenido
(evidenciado por los analisis AE(CHNS)), con un aumento relativo en la concentracién
del sulfuro de molibdeno en la matriz carbdnica. El patrén de bandas, tal como se
esperaba tiene un comportamiento analogo al mostrado en la seccién anterior, donde
se observan las bandas principales del espectro Raman del grafito, la banda D1 (ca.
1327 cm?) y la banda G (1580 cm1). La presencia de la banda Dy, tal como se habia
comentado, se relaciona directamente con el grado de desorden de la estructura, como
consecuencia a la pérdida se simetria de los cristales de grafito presentes {37-39]. La
presencia de esta banda demuestra el grado de dispersién y polimorfismo del sulfuro

de molibdeno sintetizado en presencia del CTAB, calcinado en corriente de N, ademas
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de sugerir la presencia de depésitos de carbén nanocristalinos. Es interesante, que a
pesar de los cambios en la morfologfa de los materiales, no se obsevé un
dezplazamiento en el maximo de bandas de la fase del sulfuro y la fase carbénica. Esto
sugiere que ambos sistemas tienen un entorno quimico similar. Los cambios
morfolégicos ocurridos durante el proceso de reflujo, no involucraron cambios
significativos en la fase carbdnica del sulfuro. Con respecto a los espectros Raman de
los patrénes de MoS; y grafito pirolizado, se observan pequeiios dezplazamientos
como consecuencia de la dispersién de las dos fases y formacién del sistema hibrido
MoS2.«Cy.
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Figura 57. Desplazamiento Raman del sulfuro de molibdeno sintetizado en presencia de
CTAB y bajo extraccién de solventes EtOH:HCI (7:1), respectivamente.

VIL3.4.5. Resumen y discusién - Cambio morfolégico del sulfuro de
molibdeno sintetizado en presencia de CTAB sujeto a extraccién por
mezcla de solventes EtOH:HCI

Estos cambios en el protocolo de sintesis, demuestran que el reflujo del

precursor sulfuro de molibdeno, sujeto a un proceso de extraccién con mezcla de
solventes, permiten un cambio estructural, donde se originan particulas del sulfuro
hibrido de molibdeno MoSxCy, con la persistencia de nanolaminas, que favorecen el
aumento del Sger, a pesar de la disminucién del %C, en el material. Esta disminucion es
consecuencia de la sustraccion del CTAB persistente en la fase carbonica, no reactivo.

Sin duda estos cambios a la hora de evaluar su actividad catalitica, pueden ser
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importantes, en términos, no de actividad, pero si de selectividad. Es importante
resaltar, que durante el proceso de extraccién es probable formar o6xidos de
molibdeno (Mo0Oy), tal como lo sugiere los andlisis de EDX y XRD. El producto formado
al igual que el sintetizado en presecia de CTAB, es un sulfuro de molibdeno en una

matriz de carbon, que se dispersa, y tiene estequiometria variable del tipo MoS2.«Cx.

VII.3.5. Oxido de molibdeno a partir de sulfuro de molibdeno no
soportado, sintetizado en presencia de surfactantes por
reduccion pirolitica del sulfuro metalico y posterior oxidacion in
situ a altas temperaturas.

Basicamente, el 6xido de molibdeno, es clasificado en dos tipos: 1a fase a-Mo00O3
ortorrémbica termodindmicamente estable y la fase monoclinica f-MoOs, con
estructura anisotrépico [41]. Diferentes métodos se han usado para producir el o-
MoOs con diferentes propiedades tales como: oxidacién directa de Mo [42],
evaporacion de polvos de molibdeno [43], precipitacion [44] y método hidrotermal
[45].

La sintesis del @-MoOs a partir del sulfuro, através de un proceso primario de
reduccion pirolitica y una posterior oxidacién en presencia de aire seco a alta
temperatura, es un método alternativo para obtener al MoOs, con la alta area
superficial.

Los objetivos de obtener los éxidos de los respectivos sulfuros, a través de esta
técnica, inicialmente era: verificar las relaciones en masa de los sulfuros obtenidos,
pues no era posible digerir estos sistemas, para ser luego analizados a través de ICP, y
por otro lado, procurar obtener nanoparticulas del oxido del metal, bajo el supuesto
de la fuerte estabilidad del sulfuro embebido en la matriz; de esta manera nos
permitiera tener un oxido de alta drea superficial.

La oxidacién, efectivamente permite obtener el oxido del respectivo sulfuro,
que nos da algunos indicios adicionales de las fases presentes en el sulfuro hibrido

precursor. Aun cuando, no es el todo posible correlacionar las propiedades
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fisicoquimicas de los 6xidos con su respectivo sulfuro, fue posible obtener materiales,
con caracteristicas interesantes, que comentaremos en adelante.

En la seccién V.2.1.3.4 se muestra el procedimiento realizado para la obtencion
del 6xido de molibdeno. En la Tabla 15, se muestran las caracteristicas fisicas y
quimicas del precursor sintetizado bajo las condiciones antes mencionadas. En dicha
Tabla se establece la estequiometria obtenida, para este material.

Tabla 15. Evalucién estructural de las variables fisicas mas significativas en el 6xido de
molibdeno sintetizado en presencia del surfactante CTAB y co-surfactante etilenglicol, bajo
tratamiento térmico con N2 y posterior oxidacién a alta temperatura en presencia de aire seco

AQ (ICP)(%) EA (CHNS) (%)

. . Relacién molar  Tamatio del Area Sger
Oxido de molibdeno Mo S c N 0/Mo cristal (nm)(§) (m?/g)

MoO3 69.01 0.85 0.05 0.061 2.61 >100 1.304(0.016)
Condiciones de sintesis: Precursor metilico/50 ml etilenglicol, masa Li;S + 40 mL de
etilenglicol + 10 mL H,0 + CTAB, temperatura de refluyjo 160°C, 1000 rpm/min, 1h de
homogenizacion, 0.1 mL de HCIO4, 24h de reaccién, 24h de secado en estufa a 100°C en
corriente de N, calcinacién a 450°C, en corriente de N, posterior calcinacion en presencia de
aire seco por 4h, rampa de calentamiento de 5°C/min. La velocidad de adicién de los sustratos
se establecié en 50 pL/min. Las masas usadas de precursor metalico y surfactante son las
mostradas en la Tabla 10, con una relacién en peso de Mo:CTAB 1:0.45.

§ Se realiz6 el ajuste usando el software MDI Jade (FWHM curve) basado en la ecuacién de
Debye-Scherrer

n.o. no observado (<0.01).

A través de EDX-SEM, se observé la presencia de %Br < 0.05

El producto fue caracterizado a través de diversas técnicas XRD, SAED, Sger,
TEM, HRTEM, SEM-EDX, infrarrojo y XPS.

El analisis ICP y AE (CHNS) demuestra la presencia en muy bajas
concentraciones de S, C y N, como consecuencia de la persistencia de una minima
concentracion del sulfuro precipitado y del contenido de N y Br del surfactante. La
relacién en masa se corresponde a un 6xido metalico mixto. El area superficial del

6xido sintetizado fue de 1.304(0.016) m?/g.

VIL3.5.1. Analisis XRD del 6xido de molibdeno
A través de XRD (Figura 58) se observé un patrén de difraccién de los tres

picos de un sistema ortorrémbico MoOs que indexa con el patrén PDF 05-0508. El pico
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de difraccién (020) de 26 = 12.8° fue detectado claramente, que es indicativo de la
presencia de la fase ortorrombica. Los pardmetros de red (&) fueron calculados,
usando el software MDI Jade v5. para una fase ortorrémbica [90] obteniéndose los

pardmetros mostrados en la Tabla 16.
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Figura 58. XRD de los polvos frescos del 6xido de molibdeno obtenido. El material fue
calcinado a 450°, en corriente reductura de N y posteriormente en corriente oxidante de aire
seco

El difractograma indica la presencia de dos fases, con una abundancia relativa
de 99.6% de MoOs y 0.4% de MoO-. El andlisis del difractograma, permiti6 obtener el
tamafio del cristal, a través de la ecuacion de Debye-Scherrer que fue > 100 nm, tal

como se esperaba para este sistema altamente cristalino.

Tabla 16. Parametros de celda del MoOs calcinado a 450°, donde MoOs es la fase mayoritaria

Pardmetros de celda

Grupo Espacial

a(f) b(4) c(h) a=p=y () V(39
PDF 05-0508 (Pbnm(62)) 3.9220 13.8580 3.6970 90 20299
Calculado (Pbnm) 3.9290 13.8560 3.644 90 20111

El objetivo de esta sintesis, a través de la oxidacion secundaria (durante el
protocolo de calcinacién) era el de obtener un éxido de alta area superficial.
Lamentablemente, para estas condiciones de oxidacién, en presencia de aire, el
sulfuro embebido en la matriz carbdnica, descompone rapidamente, permitiendo el

colapso parcial de las nanoparticulas, que induce una alta agregaciéon del 6xido
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formado, de manera que su area superficial disminuye drasticamente hasta unos

pocos m?/g.

VI1.3.5.2. Anélisis TEM y SEM del 6xido de molibdeno
El andlisis de las micrografias TEM (Figura 59) demuestra el cambio
morfolégico del material durante el proceso de oxidacién del sulfuro de molibdeno

previamente formado. Los materiales son una suerte de lefios apilades superpuestos,

con tamaiios en la escala micrométrica.

o

Figura 59. (A) Micrografia TEM de a-MoOs de los polvos frescos del 6xido de molibdeno
obtenido. Recuadro superior derecho muestra analisis SAED. (B) Micrografia SEM del a-MoO3
El material fue calcinado a 4509, en corriente reductura de N y posteriormente en corriente
oxidante de aire seco. Recuadro superior derecho muestra HRTEM del 6xido de molibdeno.

El patrén SAED (Figura 59(A), recuadro superior derecho) fue indexado a los
planos cristalograficos (002), (202) y (200), que son especificos al o-MoOs
ortorrémbico [46]. Para este andlisis un haz el haz de electrones fue orientado a lo
largo de la direccién [010]. El plano cristalografico {021) con 0.33 nm de
espaciamiento fue detectado por HRTEM (Figura 68(B), recuadro superior derecho),
lo que demuestra la naturaleza cristalina del producto. Estos anélisis son coherentes
con los XRD, mostrados en la Figura 58.

La imagen del anilisis SEM (Figura 59(B)), muestra que el MoOs, estd
constituido por diversas morfologias, con la presencia de granos y varillas, en un
rango desde uno cientos de nanémetros hasta pequeiias superficies seccionadas de

tamafio micrométrico.
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VII.3.5.3. Andlisis IRFT y Raman del 6xido de molibdeno

El espectro Raman (Figura 60(A)) de los cristales obtenidos fue estudiado en el
rango de 150-1500 cml, Este espectro es caracteristico de una estructura cristalina
altamente ordenada, y sus picos son de muy alta intensidad. Se detectaron 12 picos
tipicos Raman de este sistema, reportados en la literatura [47]. El pico a 990 cm! es
especifico del modo de estiramiento asimétrico Mo=0, para oxigeno terminal [46]. El
pico mas fuerte estuvo a 813 cm ! y es especifico de los modos de estiramiento de los
oxigenos doblemente coordinados en puente Moz-O [48], causado por los oxigenos en

esquina comunes a los dos octaedros.
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Figura 60. (A) Andlisis Raman del a-MoO3 y (B) Espectro FTIR del a-Mo0s obtenido después
del proceso de calcinacién del sulfuro de Molibdeno a 450°C.

El pico a 666 cm'! es consecuencia del estiramiento Mo3-0 de los oxigenos en
puente triplemente coordinados. Algunos de los picos Raman se desplazaron
positiva/negativamente debido al incremento o decrecimiento de la constante de los
productos. En el espectro Raman no se observé la presencia de MoOz y MoS:. El
espectro IRFT (Figura 60(B)) del a-Mo0Os, se tomé en un rango de 400-2000 cm-L. Tres
vibraciones fuertes fueron detectadas a 666, 813 y 990 cm-, asociado
respectivamente con los modos de estiramiento del oxigeno unido a los tres dtomos
metélicos, el modo de estiramiento del oxigeno de la unidad Mo-0-Mo, y €l modo de
estiramiento M=0, especificamente de la fase ortorrémbica del a-MoO3 [49]. Dos
vibraciones débiles también fueron detectadas a 1384 y 1643 cm, asociadas con el

modo de vibracién del enlace Mo-OH y aleteo del agua adsorbida, respectivamente.
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Figura 60. (A) Analisis Raman del a-MoO;3 y (B) Espectro FTIR del a-MoOs3 obtenido después
del proceso de calcinacion del sulfuro de Molibdeno a 450°C.

VII.3.5.4. Andlisis XPS del 6xido de molibdeno

El andlisis XPS permiti6 determinar la presencia y concentracion relativa de las
especies de Mo%* y Mo**, en el producto oxidado, a través de la deconvolucién de las
curvas para la region de Mo3d. Este ajuste evidencid la presencia de las especies Mo®*
y Mo**, La Figura 61, se muestra el ajuste detallado de las curvas realizado para el
espectro de la regién Mo3d del precursor oxidado. En el caso del azufre se observé la
presencia de dos sefiales, una a aprox. 162.2 eV, que indica la presencia de azufre
como ion sulfuro y otra a 233.3 eV que indica la presencia de iones sulfato, S042-[49].
La presencia de sulfatos es consecuencia de la oxidacién del sulfuro durante el
proceso de calcinacién en presencia de aire a alta temperatura. La sefial de O 1S tuvo
un valor de energfa de 531.77, que indica de manera inequivoca que el oxigeno
principalmente esta presente como un 6xido, que es debido a la formacién de MoOs3, el
cual también es responsable de la baja cantidad de Mo(IV) detectado en el sélido.

A través de la deconvolucion de las curvas fue posible cuantificar el %Mo®* y
%Mo*+, que fue de 91.4% y 8.6%, respectivamente.
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Figura 61. Espectro XPS del MoOs, sintetizado bajo el protocolo de reduccién pirolitica y
oxidacién a altas temperaturas. La Figura muestra la deconvolucién de los diferentes estados
de oxidacién para Mo+ y Mo#+.

VIL3.5.5. Resumen y Discusién - Oxido de molibdeno

La sintesis del 6xido de molibdeno, a través de una modificacién durante el
protocolo de calcinacién, obtenido por una reduccién pirolitica en presencia de N2 y
una posterior oxidacién, en preencia de aire seco, a la misma temperatura (450°C),
forma una mezcla de fases cristalinas, constituida basicamente por a-MoOs
ortorrémbico (ca. 99%). Este 6xido tiene un area superficial muy baja, en el orden de
los 2 m?/g, que no se ajusta al objetivo establecido para este Trabajo Doctoral. El
colapso de las particulas, por efecto de la oxidacién a alta temperatura, induce a una
drastica disminucién del area superficial. Esta caracteristica lo hacen poco apetecible
para casi ninguna reaccion catalitica.

A pesar de no cumplir con esta caracteristica fisica, el precursor tiene una

morfologia atipica para este tipo de materiales.
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VIL3.6. Conclusiones Preliminares -Sulfuros y o¢xido de

molibdeno obtenidos en presencia del surfactante CTAB -
La sintesis del sulfuro de molibdeno, en presencia del surfactante CTAB,

usando como precursor metalico el MoCls y como precursor de sulfuro el Li2S, y el co-
surfactante etilenglicol, permite obtener, bajo condiciones reductoras a alta
temperatura (corriente de N3), materiales con alta area superficial > 200 m2/g, que
esta constituido por un sulfuro altamente disperso en la fase carbénica formada, de
férmula MoS2Cy, que es un hibrido de alta resistencia térmica, con morfologias tipo
trapo, que lo hacen buen candidato como catalizador en reacciones de HDS.

La Tabla 17 resume las caracteristicas mas importantes de los precursores
sintetizados.

Tabla 17. Resumen de las caracteristicas fisicas y quimicas més relevantes de los sulfuros y
6xido de molibdeno sintetizados

Propiedades
Precursor  Relacién molar  C 0 . . Area Superficial
Sintetizado /Mo (%) (%) Estequiometria Sser (m/g) Fases Presentes
MoS2(€) 192 n.o. n.o. MoS: 92 82.95(0.79) MoS:
MoSZx (1) 203 175 n.o. MoS2.03C172 204.44(2.84) MoS:
MoSZCx ($) 194 15.1 no. M0S194C151 210.23(1.02) MoS:
Mo0s(8§) - no. ~30.01 Mo0261 1.304(0.016) Mo0Os, MoO:

(€) Sulfuro de molibdeno sintetizado en presencia de etilenglicol como solvente
(1) Sulfuro de molibdeno sintetizado en presencia del surfactante CTAB y calcinado en
presencia de Nz a 450°C durante 4h
(%) Sulfuro de molibdeno sintetizado en presencia del surfactante CTAB, sujeto a extraccién
con mezcla de solventes (EtOH:HCl 7:1) y calcinado en presencia de N2 a 450°C durante 4h
(§) Oxido de molibdeno obtenido de la reduccién pirolitica y oxidacién con aire seco a 450°C,
del sulfuro de molibdeno sintetizado en presencia de CTAB/etilenglicol
Las fases presentes fueron verificadas a través de XRD y sus respectivos patrones
n.0. no observada 6 < 0.05 unidades

Los dtomos de S en el sulfuro de molibdeno (para materiales no soportados) no
son facilmente sustituidos por los dtomos de carbono, excepto en la presencia de
condiciones experimentales severas (altas presiones y altas temperaturas) [27]. Las
evidencias sugieren, que la estructura de la fase carbénica esta comprometida por la
presencia del MoS;. Este cambio, altera el ambiente quimico de ambos sistemas,
consecuencia de la integracién del sulfuro a la red carbénica, y/o por efecto de la
deposicién de las nano-laminas sobre el carbén. Es probable, que bajo las condiciones

de reaccién ocurra una pronunciada carburizacién del sulfuro que puede inducir a una
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segregacion de fases, permitiendo la formacion de un carburo y/é un sistema hibrido
con una estequiometria del tipo MoS2..Cy, que esta fuertemente determinada por la
concentracion del surfactacte, la concentracién del precursor metdlico y la
temperatura de calcinacién.

El catalizador no soportado, es mas bien una entidad sulfocarburo, ubicada
principalmente en los bordes, mientras que una estructura mayor (sulfuro del metal)
se conserva. Esto podria explicar la estabilidad térmica, de este tipo de materiales. De
hecho se observé una proporcionalidad directa entre la cantidad inicial de azufre y la
cantidad final de carbono presente en la fase estabilizada, para una temperatura
determinada.

Por otro lado, la presencia del agente surfactante, en el precipitado inicial,
durante su descomposicién termica, genera sorprendentes cambios en la morfologia
del sulfuro, inducida por el agente tensoactivo, confirmada por las imigenes TEM. De
acuerdo con los datos de difraccién de rayos X, los sélidos preparados sin tensoactivo,
consistieron de pilas entre al menos 5-10 lozas de MoS2, mientras que solo una hoja
del sulfuro, podria conformar, al sintetizado en presencia del surfactante. Este cambio
va acompafiado de una disminucién en el tamafio de particula, que conducen a un
incremento en la dispersion de la fase activa.

Estas observaciones son un estudio preliminar de la interaccién del sulfuro de
molibdeno y el carbono. Son necesarios estudios complementarios con el fin de saber
las causas y consecuencias de esta fase estabilizada, principalmente desde el punto de
vista catalftico.

Las capas individuales del MoS,xCy son inestables, y pueden plegarse para
formar tubulenos con estructuras regulares, tal como lo evidencian las imagenes TEM.
El calentamiento puede favorecer nuevamente el apilamiento de las lozas (tw >
550°C). De hecho la extraccién durante 24h, permitio la formacién de nanoparticulas
del sulfuro, favoreciendo ligeramente el aumento del area superficial, por efecto de la
eliminacién del carbon no reactivo (CTAB), que le enmascara.

La oxidacién del sulfuro a altas temperaturas, conduce a un colapso estructural
de las nanoestructuras formadas, reduciendo drasticamente el area superficial del

material, obteniendose la fase termodinamicamente favorecida del MoOs.
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Bajo la propuesta anterior, sustentada en todas las evidencias experimentales,
es posible extender este método de sintesis a nuevos materiales tales con sulfuros
mixtos, asi denominados, CoMoSxCy y NiMoS,Cy, con objetivo de que estos nuevos
materiales también tengan alta area superficial Sper, susceptibles a ser usados como
precursores cataliticos en reacciones de HDS, recordando el efecto de promocién
sinergético del cobalto o niquel en la actividad del sulfuro de molibdeno que ha sido
extensivamente estudiado por muchos afios en las reaciones de hidrotratamiento.

Se sintetizaron los sulfuros mixtos, analogo a lo realizado para el sulfuro de
molibdeno, siguiendo los mismos protocolos de sintesis para cada nuevo precursor,

tal como se muestra en las secciones siguientes.
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