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RESUMEN

“Sintesis y caracterizacién de nanoparticulas de sulfuros bimetalicos M*Mo
(M* = Fe y Co), soportadas sobre nanotubos de carbono y su evaluacién en

remocion de azufre en la reaccion de HDS de 3-metil tiofeno”

Por: Alma Mariela Cisneros Carranza
Febrero del 2015
MC en Ciencias en Ingenieria Ambiental

Dirigida por: Dr. Rafael Huirache Acufa

En este trabajo, se aborda la sintesis y caracterizacion de nanoestructuras
de sulfuros bimetélicos de Fe y Co soportadas sobre nanotubos de carbono (NTC)
y su evaluacion en remocion de azufre, en la reaccion de hidrodesulfurizacion
(HDS) de 3 metil-tiofeno.

Las nanoestructuras se obtendran en estas etapas: (1) rocio pirolitico (spray
pirolisis) para la sintesis de nanotubos de carbono; (2) método hidrotérmico para la
deposicion de MoS: e incorporacion del promotor usando sales precursoras de Fe

0 Co; (3) Se probaran dichos materiales en HDS.

Se analizara la morfologia, estructura y propiedades texturales de los
materiales mediante Microscopia Electronica de Transmision (MET) y Difraccion
de Rayos X (DRX).

Palabras clave: nanotubos de carbdn, hidrodesulfuraciéon, 3-metil tiofeno, sulfuros bimetdlicos, Fe y Co.



ABSTRACT

"Synthesis and characterization of bimetallic nanoparticles sulfides Mo M *
(M *=Fe and Co) supported on carbon nanotubes and its evaluation in sulfur

removal in HDS reaction of thiophene 3-methyl"

By: Alma Carranza Mariela Cisneros
February 2015
MC Science in Environmental Engineering

Directed by: Dr. Rafael Huirache Acuiia

In this work, the synthesis and characterization of bimetallic hanostructures
Co and Fe sulfides supported on carbon nanotubes (NTC) and its evaluation in
sulfur removal, hydrodesulfurization in the reaction (HDS) of 3-methyl-thiophene

addresses.

The nanostructures are obtained in these steps: (1) spray pyrolysis (spray
pyrolysis) for the synthesis of carbon nanotubes; (2) hydrothermal method for
depositing MoS2 and incorporation of promoter using Fe or Co precursor salts; (3)

such materials will be tested in HDS.

Morphology, structure and textural properties of materials by transmission

electron microscopy (TEM) and X-ray diffraction (XRD) were analyzed.

Keywords: carbon nanotubes, hydrodesulfurization, 3-methyl thiophene, bimetallic sulfides, Fe and Co.
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CAPITULO 1. Introduccién

Recientes estudios de contaminacion atmosférica demuestran que los
compuestos de azufre son los principales contribuyentes en emisiones
contaminantes [34].

Estos compuestos organosulfurados son una pequefia pero significante
fraccion del crudo (0.04% — 5 % en peso) [35], atendiendo al hecho de que para el
afo 2010 se prevé que la produccion diaria de petréleo sobrepase los 83 millones
de barriles [36].

Los compuestos de azufre presentes incluyen tioles, sulfuros y tiofenos,
pero los que predominan en las fracciones pesadas del crudo son principalmente
tiofenos condensados [37]. Estos, especialmente los Dibenzotiofenos (DBTSs), son
una clase de compuestos que para el area ambiental son motivo de preocupacion,
debido a su alta toxicidad biolégica, recalcitrancia y persistencia en la biosfera y
qgue al producirse reacciones de combustibn generan gases contaminantes en
forma de SOx.

Por esta razén, la industria moderna de la refinacion del petréleo ha
incrementado su interés en investigacion para mejorar la eficiencia de sus
procesos de hidrotratamiento (HDT) como lo son: la hidrodesulfurizacion (HDS),
hidrodesnitrogenacién (HDN), hidrodesaromatizacion (HDA), hidrodesoxigenacion
(HDO), hidrodesmetalizacién (HDM) y en reacciones de ruptura catalitica o
hidrocraqueo (HCK), con el objetivo de obtener combustibles de mayor valor
agregado, reducir el contenido de contaminantes de azufre, nitrégeno vy

aromaticos, y cumplir con las cada vez mas estrictas regulaciones ambientales

Actualmente se ha reglamentado que el contenido de azufre en diésel y
gasolina se contenga en menos de 10 ppm de azufre (ultra bajo azufre). A pesar

de que los niveles de azufre impuestos son benéficos desde el punto de vista
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ambiental, el lograrlos representara un gran reto, ya que la calidad del petréleo
crudo disponible esta declinando debido a que cada vez se utiliza un mayor
porcentaje de crudos pesados en la elaboracién de combustibles. Cabe mencionar
que los catalizadores de hidrodesulfuracion (HDS) han mejorado
considerablemente, gracias al conocimiento acumulado de afios de investigacion.
La resolucién al problema de obtener combustibles de ultra bajo azufre con cargas
de menor calidad, requerird de un conocimiento profundizado y preciso de la
estructura del sitio activo y de su relacion con la actividad catalitica. Uno de los
procedimientos para la desulfurizacion profunda, en la cual se basa la propuesta
de éste proyecto de investigacion, es incrementar la actividad catalitica mediante
la formulacion de mejores o apropiados catalizadores. Para ello, es muy
importante definir el tipo y caracteristicas del material de soporte y las fases
activas que se incorporaran durante la etapa de sintesis. Se conoce por estudios
previos que los nano-catalizadores presentan mayor cantidad de sitios activos y
mayor area superficial, que determinan su alta actividad en la reaccion de
hidrodesulfuracion de compuestos refractarios del petrdleo. Estos materiales nano-
estructurados presentan la ventaja de que pueden incorporarse a diferentes tipos
de soportes cataliticos.

En el presente proyecto de investigacion se propone desarrollar
catalizadores a base de nanoparticulas de sulfuros bimetalicos soportadas sobre
nanotubos de carbono. Los estudios se enfocaran también en conocer el
comportamiento de los catalizadores en un proceso de hidrodesulfurizacién (HDS),
lo que permitird conocer su eficiencia en remocion de azufre. Para lo cual, los
catalizadores seran evaluados en la HDS de 3 metil tiofeno. El desarrollo de los
estudios propuestos permitird obtener informacion acerca de la estructura,
composicion y grado de dispersion de los componentes activos para poderlos
relacionar con su comportamiento catalitico en el proceso de HDS (remocién de
azufre). Lo anterior es importante para profundizar acerca de la naturaleza de los
sitios activos presentes y contribuir al desarrollo de mejores catalizadores de HDS,

lo que tendra como consecuencia la disminucion de la concentracion de azufre en

Maestria en Ciencias en Ingenieria Ambiental Pagina 3



Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo

combustibles y en emisiones en forma de SOx que provocan contaminacion

atmosférica.

1.1 Justificacién

La necesidad apremiante de resolver problemas de contaminacion debido a
la calidad del aire, relacionada en gran medida con la calidad de los combustibles
utilizados, requiere de estrategias que generen nuevos materiales para disminuir o
mantener la cantidad de azufre establecida como minima para los combustibles. El
desarrollar un proyecto que estudie la sintesis y caracterizaciéon de sulfuros
bimetalicos soportados sobre nanotubos de carbono y probar su actividad
catalitica en la HDS de 3 metil tiofeno en un reactor continuo, se presenta como
propuesta que permitira generar conocimiento y quizd una posible solucién a la

necesidad ya descrita.

1.2 Hipétesis

Los nanotubos de pared multiple sintetizados, purificados y funcionalizados,
generaran los grupos funcionales requeridos (hidroxilos y carboxilos), que
permitiran la incorporacion de las nanoparticulas metalicas, mediante método
hidrotérmico asistido por autoclave. Finalmente se espera que el porcentaje de
remocion de azufre se vea favorecido por la estructura y dispersion de los sulfuros,
mostrando cierta actividad catalitica en HDS de 3 metil tiofeno siendo punto de
partida los resultados obtenidos para estudios posteriores, que permitan mejorar el

porcentaje de conversion final.
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1.3 Objetivos

1.3.1 General

Sintetizar nanoparticulas de sulfuros bimetalicos M*Mo (M*= Fe y Co)
soportadas sobre nanotubos de carbono y estudiar su aplicacion en la reaccion de

HDS (remocion de azufre) de 3 metil tiofeno.

1.3.2 Especificos

a) Sintetizar los nanotubos de carbono (NTC) utilizando un precursor organico (a-
pineno) a través del método de rocio pirolitico (spray pirolisis).

b) Preparar las nanoparticulas de MoS2/NTC usando un método hidrotérmico con
la finalidad de lograr un buen recubrimiento de los NTC e incorporar el metal
promotor.

c) Evaluar las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores con el proposito de
indagar acerca del grado de dispersion de las particulas metdlicas, del tipo de
sitio activo, propiedades texturales y propiedades electronicas de los
catalizadores. Lo anterior se llevardA a cabo mediante las siguientes
caracterizaciones: difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia Raman y
microscopia electrénica de alta resolucion (HRTEM).

d) Preparar los catalizadores en su estado de sulfuros (activacion) mediante un
tratamiento en atmdsfera reductora (Hz2/H2S).

e) Evaluacion de las propiedades cataliticas en la reaccion HDS de 3 metil tiofeno.
Las cuales se llevaran a cabo en un reactor continuo a las siguientes
condiciones: temperaturas de 280 °C, 300 °C, 320 °C y 340 °C, presién
atmosférica, 75cm3/min de Hz, saturador a 22 °C y con los siguientes flujos de 3

metil tiofeno; 2.5 cm3/min, 10 cm3/min, 20 cm3/min, 30 cm3/min y 40 cm3/min
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f) Establecer y explicar la relaciébn entre las propiedades fisicoquimicas y
cataliticas de los catalizadores, en base a los resultados que se obtengan

mediante las técnicas de caracterizacion propuestas.

CAPITULO 2. Marco teorico.

2.1 Petréleo

El petréleo en su estado natural es una mezcla de compuestos organicos
de estructura variada y de pesos moleculares diferentes, lo cual lleva al disefio de
métodos de andlisis y procesamiento acorde con la complejidad del crudo y
considerando los productos que se desean obtener.

Se conoce que la formacién del petréleo estd asociada al desarrollo de
rocas sedimentarias depositadas en ambientes marinos o préximos al mar, y que
es el resultado de procesos de descomposicion de organismos de origen vegetal y

animal, que en tiempos remotos quedaron incorporados en esos depdsitos.

El petréleo no se encuentra distribuido de manera uniforme en el
subsuelo, deben confluir por lo menos cuatro condiciones basicas para que
éste se acumule: una roca permeable, de forma tal que bajo presion el
petréleo pueda moverse a través de los poros microscépicos de la roca; una
roca impermeable, que evite la fuga del aceite y gas hacia la superficie; el
yacimiento debe comportarse como una trampa, ya que las rocas
impermeables deben encontrarse dispuestas de tal forma que no existan
movimientos laterales de fuga de hidrocarburos; y debe existir material
organico suficiente y necesario para convertirse en petroleo por el efecto de la
presion y temperatura que predomine en el yacimiento. En su estado natural se le
atribuye un valor mineral; es susceptible de generar, a través de procesos de
transformacion industrial, productos de alto valor, como son los combustibles,

lubricantes, ceras, solventes y derivados petroquimicos.

En general es posible agrupar los constituyentes del petrdleo en cuatro grupos

organicos bien definidos, a saber: a) saturados, b) aromaticos, c) resinas, y d)
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asfaltenos; este conjunto es conocido como SARA. El estudio de la fraccién
pesada del crudo (asfaltenos) se ha incrementado en los Ultimos afios debido a los

problemas que estos representan en los procesos de produccion y conversion.

En México existen principalmente tres clases de petroleo: Olmeca, Maya e
Istmo. Un crudo se considera pesado o ligero dependiendo de su densidad. Para
medir esta cualidad se toma como referencia la escala APIl. La densidad, la
gravedad especifica o los grados API (APl es la abreviatura de American
Petroleum Institute). Denota la relacién correspondiente de peso especifico y de
fluidez de los crudos con respecto al agua. Un crudo se considera pesado cuando
tiene una densidad API igual o inferior a 27 grados, y ligero cuando su densidad
API supera los 27 grados. El petroleo tipo Maya tiene 20.9 grados API, lo que lo

convierte en crudo pesado.
API: (141.5/GE)-131.5

Donde: GE: Gravedad especifica.

2.1.1 Definicion de asfaltenos

A pesar de la diversidad de criterios que se adoptan al definir los asfaltenos,
se ha llegado a un consenso al catalogarlos como la fraccién de crudo soluble en
tolueno (6 benceno) e insoluble en un exceso de n—alcano (pentano o heptano) [2,
3, 4]. Los asfaltenos estan constituidos principalmente por anillos aromaticos
ligados con cadenas alquilicas y cicloalcanos, ademas de compuestos

heterociclicos que poseen N, Sy O.

2.1.2 Composicidn y estructura de los asfaltenos

La estructura elemental de los asfaltenos es muy variada y depende del crudo
del cual provienen. En la tabla 1 se muestra la composicion promedio de

asfaltenos de varias partes del mundo, precipitados con n—pentano y n-heptano.
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ORIGEN AGENTE COMPOSICION (%PESO) | RELACIONES ATOMICAS
PRECIPITANTE [ C H [N [0 |[s H/C [N/C |o/Cc |s/C
n - pentano 795 8 | 1.2 | 38 | 75 | 1,21 [ 0,013 | 0,036 | 0,035
CANADA
n - heptano 784 | 76 | 14 | 46 | 8 | 1,16 | 0,015 | 0,044 | 0,038
n - pentano 834 | 75 | 1.4 | 23 | 5 | 1,07 | 0,014 0,021 | 0,022
IRAN
n - heptano 42| 7 | 1.6 | 1,4 | 58 | 1,00 0016 0,012 0,026
RAQ 1 - pentano 81,7 79 | 0.8 | 1.1 | 85 | 1,16 | 0,008 | 0,01 | 0,039
n - heptano 80,7 71 | 09 | 1,5 | 98 | 1,06 | 0,01 0,014 | 0,046
n - pentano 824 | 79 | 09 | 14 | 7.4 | 1,14 | 0,009 | 0,014 | 0,034
KUWAIT
n - heptano 820 73 | 1,0 | 1,9 | 7,8 | 1,07 | 0,01 0,017 ] 0,036

Tabla 1. Composicion elemental de varios asfaltenos.

Existe una significativa diferencia de los asfaltenos precipitados con n—heptano
respecto a los precipitados con n—pentano, la relacion H/C de los primeros es mas
baja, lo que indica su alto grado de aromaticidad. Las relaciones N/C, O/C y S/C
son usualmente mas altas en los asfaltenos precipitados con n—heptano, lo que se

debe a la alta proporcion de heteroatomos en esta fraccion.

2.2 Nanotubos de carbono
Los nanotubos de carbono son una forma elemental de carbono, como el

diamante, el grafito o los fulerenos, siendo los nanotubos de carbono los de mayor
estudio actualmente, por sus excepcionales propiedades fisicas, térmicas y
mecanicas. Debido a su reciente descubrimiento y en la medida que los métodos
de sintesis permiten obtenerlos de manera economica y controlada, cada dia se
exploran nuevas e interesantes aplicaciones que podrian tener estos compuestos
en areas de ciencia y ramas industriales. Asi, existe un gran interés de utilizarlos

como soportes de nanoparticulas cataliticas para un gran numero de reacciones
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de interés industrial y en las cuales han demostrado ofrecer una mayor capacidad
catalitica sobre los catalizadores soportados sobre 6xidos metalicos.

Una capa de grafito es un semi-metal, esto quiere decir que tiene
propiedades intermedias entre semiconductores (como la silicona en microchips
de computadora, cuando los electrones se mueven con restricciones) y metales
(como el cobre utilizado en cables cuando los electrones se mueven sin
restriccion). Cuando se enrolla una capa de grafito en un nanotubo, ademas de
tener que alinearse los atomos de carbono alrededor de la circunferencia del tubo,
también las funciones de onda estilo mecénica cuantica de los electrones se
ajustan. Dependiendo de la forma en la que se enrolla, el nanotubo puede

comportarse como un semiconductor o un metal.

2.2.1 Clasificacion de los nanotubos de carbono

a) Monocapa.

Los nanotubos monocapa o SWNT por sus siglas en inglés (Single-walled
nanotubes) estan formados por una sola capa de grafito la cual esta dispuesta en
forma cilindrica [9]. Son una de las variedades méas importantes ya que tienen
determinadas propiedades eléctricas que no comparten con otros tipos de
nanotubos [9]. Estas propiedades eléctricas de conduccion han permitido
aplicaciones a nivel de electronica molecular, como la creacion de transistores y
puertas légicas a nivel intramolecular [7].

La estructura SWNT puede ser desarrollada enrollando una capa de grafito con
grosor de 1 solo atomo de carbono. Esta lamina se denomina graphene y se
expresa por un par de indices “n, m” que forman el "vector quiral". “n” y “‘m”
determinan la disposicibn de los atomos de carbono sobre la lamina [11].
Dependiendo de estos valores, nos encontraremos con diferentes tipos de

nanotubos.

Zigzag sim = 0 y si ademas posee una helicidad de ¢ = 0°.

Armchair si n=m y si ademas posee una helicidad de ¢ = 30°.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Ambiental Pagina 9



Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo

Quiral sin >m > 0y si ademas poseen una helicidad de 0° < ¢<30°.

1

e -
ral
‘\\.% 4
*
1
{
Armchair :'

Figura 1. Tipos de nanotubos.

b) Multicapa

Los nanotubos multicapa o MWNT por sus siglas en inglés (Multi-walled
nanotubes) estan formados por varias capas de carbono, su descripcion se torna
méas compleja y se recurren a distintos modelos para su explicacion. Los mas
comunes son los que se mencionan a continuacion:

» Modelo de la mufieca rusa (Mamushkas): tubos concéntricos metidos uno

dentro del otro.

» Modelo del “Pergamino”: Una Unica capa de grafito toma una estructura

analoga a la de un pergamino o periddico enrollado [8].

Este tipo de NTC pueden ser obtenidos de manera exitosa mediante Vinil
pirrolidona [12]. Estos NTC poseen buena solubilidad en agua y solventes
organicos. Se espera que con este método los nanotubos puedan ser utilizados
para microcircuitos, diodos y transistores, sensores y almacenamiento de

hidrogeno. La Figura 2 muestra los NTC de multicapa (A) y los NTC de monocapa

(B).
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Figura 2. Nanotubos de multicapa (A) y monocapa (B).

c) Doble capa
Los nanotubos doble capa o DWNT por sus siglas en inglés (Double-walled
carbon nanotubes) son un tipo de nanotubos multicapa muy importante, ya que
comparte muchas de las propiedades de los nanotubos monocapa aumentando

significativamente su resistencia quimica.

d) Fulerita
Han sido descubiertos muy recientemente. Es la manifestacion solida de los
fulerenos, combinan propiedades propias tanto de los nanotubos como de los

fulerenos [11].

En el caso de los nanotubos se genera la siguiente clasificacién especifica:

» Nanotubos Monocapa polimerizados: Polymerized single-walled nanotubes
(P-SWNT).- Exhiben una dureza cercana a la del diamante.

» Toro: Dentro de esta clasificacion entran los nanotubos que se disponen en
forma de toro (es decir, formando una dona).

» Nanobud: Resulta de la unién de un nanotubo con un fulereno y tendria una
estructura similar a la obtenida al fusionar una esfera con un cilindro. En la

Figura 3 se representan diferentes tipos de nanobuds.
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Figura 3. Diferentes tipos de estructuras de Nanobuds.

2.3 Hidrotatamiento del petroéleo.
El proceso de refinacién del petréleo involucra el hidrotratamiento catalitico

(HDT), el cual se define como el contacto de una fraccion del crudo con hidrégeno,
en presencia de un catalizador y bajo condiciones de operacién adecuadas (alta
presion entre 49 — 197 atmdésferas y temperaturas entre 27 y 427 °C), con el fin de
lograr la conversién a hidrocarburos de peso molecular mas bajo, preparar la
alimentacion para conversiones posteriores y/o mejorar la calidad de productos
finales. EI HDT puede aplicarse a una gran variedad de corrientes: solventes,

destilados (ligeros, medios y pesados), residuos y combustibles.

En el petréleo, los compuestos que contienen azufre son clasificados

generalmente en dos tipos:

e Heterociclicos: Se llama compuestos heterociclicos a aquellos que, ademas
de carbono e hidrégeno, poseen al menos un atomo de otro elemento
(denominado heteroatomo) formando parte del anillo. Algunos de estos
compuestos son aquellos que contienen varios tiofenos (uno o varios
anillos), y en ocasiones con sustituyentes de tipo alquil o aril.

e No-heterociclicos: No existe un ciclo o anillo donde el heteroatomo esté
presente, mas bien se observan como compuestos lineales, ejemplos de
ellos son los tioles (mercaptanos, RSH), sulfuros (RSR) y disulfuros
(RSSR).
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Los compuestos nitrogenados son divididos también en dos tipos:

¢ No heterociclicos: compuestos derivados de la anilina.

e Heterociclicos: compuestos como la piridina, quinolinas, acridinas, que
estan presentes en cantidades mayores y a la vez son mas dificiles de
tratar.

Algunos ejemplos de los compuestos que contienen nitrégeno, oxigeno y

azufre son presentados en la figura 4.

La dificultad de las reacciones que comprende el HDT esta relacionada con el
caracter refractario de las moléculas presentes. Las moléculas complejas son mas
refractarias y por lo tanto menos reactivas. La reactividad decrece con el
incremento del tamafio molecular y varia dependiendo de si R es un grupo alifatico

0 aromatico.
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Compuestos Sulfurades:
Tioles (mercaptanos), sulfures R-SH R-S-R! R-S8-8-R'
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Fig. 4 Compuestos de N2, 02y S en petréleo

El principio en el que se basa la HDS, es que los enlaces C-C y C-H son
mas estables que los enlaces C-S, por lo tanto los primeros son atacados mas
rapidamente por el hidrogeno. Para tener una idea del proceso de
hidrodesulfurizacién, se ha llevado a cabo la HDS de compuestos modelo que
sean representativos de las fracciones del petroleo, por ejemplo, el tiofeno,
benzotiofeno (BT), dibenzotiofeno (DBT), 4-metildibenzotiofeno y el 4, 6-

dimetildibenzotiofeno. Es importante mencionar que la reactividad de los
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compuestos puede cambiar dependiendo de las condiciones de reaccion, la
complejidad de la molécula y el tipo de catalizador utilizado.

2.4 Catalizador

2.4.1 Componentes de un catalizador
e Agente activo. Es el constituyente primario responsable de la funcion

catalitica y este incluye metales, semiconductores y aislantes.

e Soporte. Los materiales frecuentemente usados como soportes cataliticos

son solidos porosos con area superficial especifica alta (externa e interna).

e Promotor. Las sustancias adicionadas para incrementar las funciones

fisicas y quimicas del catalizador son conocidas como promotores.

Aunqgue los promotores son adicionados en relativamente pequefias cantidades
su eleccion es frecuentemente decisiva para propiedades del catalizador. Los
promotores pueden ser incorporados en alguna etapa del procesamiento quimico
de los constituyentes del catalizador. En algunos casos los promotores son

adicionados durante el curso de la reaccion.

2.4.2 Tipos de catalizadores

e Catalizadores masicos (no soportados). Los cuéles estan exclusivamente
constituidos por sustancias activas. No son utilizados en gran proporcion en
la industria del petréleo.

e Catalizadores soportados. A diferencia de los anteriores, las especies
activas estan depositadas sobre el soporte previamente preparado. Este
soporte confiere al catalizador su textura, resistencia mecanica y térmica,
morfologia etc. La mayor parte de los catalizadores utilizados en la industria
del petréleo son de este tipo.

e Catalizadores homogéneos. Los reactivos y el catalizador se encuentran

dispersos en una sola fase, generalmente liquida.

2.4.3 Tipos de catalizadores para HDS
Para reacciones de hidrodesulfuracion, los primeros catalizadores

empleados fueron monometalicos, como es el caso del catalizador de molibdeno

Maestria en Ciencias en Ingenieria Ambiental Pagina 15



Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo

(Mo) soportado en alumina. Posteriormente el sistema catalitico que se ha
utilizado en mayor proporcién en los procesos de HDS, esta compuesto por un

elemento del grupo VIII y un elemento del grupo VI de la tabla periodica.

Generalmente, los metales son dispersados sobre un 6xido inorganico de
alta porosidad que funciona como soporte. Cobalto y molibdeno son utilizados
como los componentes en forma metalica y alimina como soporte. La
concentracion en peso de CoO generalmente es de 3-5% y de 12-20% para el
MoOs. En ocasiones, los elementos Ni y W son utilizados en lugar de Co y Mo,
respectivamente. En este caso, los sistemas molibdeno/alimina vy
tungsteno/alimina son la base, y el Co/Ni los promotores. Por tal razén, se han
sintetizado diferentes catalizadores combinando los metales base con los

promotores; las combinaciones mas comunes son de CoMo, NiMo y NiW.

Los sulfuros de metales de transicion forman un grupo muy importante de
materiales que exhiben propiedades interesantes. Una propiedad quimica en
particular es la habilidad en presencia de hidrogeno de remover azufre de
moléculas organicas heterociclicas tales como tiofeno, benzotiofeno vy
dibenzotiofeno. Por tal motivo, la forma activa de los catalizadores utilizados en
HDS es aquella en la que los metales se encuentran como sulfuros, constituyendo,

la reduccién-sulfuracion de las formas oxidadas su activacion.

La actividad de los sulfuros de metales de transicion (SMT) no soportados,
ha sido estudiada de manera sistematica, como una funcién de la posicion del
metal en la tabla periddica. Para tal efecto usaron como molécula modelo el DBT a
una temperatura de 400 °C y altas presiones, obteniendo una curva tal como la

gue se muestra en la figura 5.
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Figura 5. Variacion de la actividad de la HDS del DBT para diferentes Sulfuros de metales de transicion

Los resultados mostraron que la segunda fila (con caracter 4d) y tercera fila
(con caracter 5d) de los SMT son mucho més activas, con un maximo para los
sistemas de sulfuros metalicos del grupo VIIIB. Sin embargo la primera fila (con
caracter 3d) no presentd un comportamiento claro, estos fueron menos activos
presentando un minimo en actividad para el manganeso. Un comportamiento
similar fue observado en la HDS del tiofeno con SMT. En resumen el orden de

actividad observado fue el siguiente:
RuS2>Rh2S3>PdS>M0S2>NbS2>ZrS2: segunda fila

OsSx>IrSx>ReS2>PtS>WS2>TaS:2: tercera fila
El MoS2 y WS:2 pertenecen a un grupo de materiales que cristalizan en
forma de apilamiento de laminas, cada lamina esta compuesta de una hoja de
atomos de molibdeno y dos hojas de atomos de azufre (tipo sandwich) con enlace
principalmente covalente entre ellos (Figura 6), mientras que entre las capas el
enlace es principalmente de tipo Van der Waals. Los disulfuros de Nb, Mo, Tay W

presentan estructuras laminares en las cuales el metal estd rodeado por una
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coordinacién prismatica trigonal de seis atomos de azufre. El apilamiento de las

capas de azufre es de tipo hexagonal y los defectos estructurales son comunes.

La superficie expuesta durante la reaccion de HDS de acuerdo al modelo
anterior corresponde a una superficie empacada de atomos de azufre, los cuales
estan compartidos con tres atomos de Mo (W), como se mencion6 anteriormente
las fuerzas entre las placas de atomos de azufre son de tipo Van der Waals, por
esta razon el plano basal no exhibe reactividad, de acuerdo al modelo propuesto

por Daage y Chianelli en 1994.

Para n capas de sulfuro de metal, en el modelo ellos sugieren que existen dos
tipos de sitios:

e Sitios arista: situados en las capas exteriores, adyacentes al plano basal y
expuestos al ambiente reaccionante como se muestra en la figura 7, en
estos sitios puede ocurrir la hidrogenacién (HID) y la desulfuracion directa
(DSD).

e Sitios borde: situados en las capas interiores, los cuales no tienen
superficies de planos basales expuestos. En estos sitios solo ocurre la

desulfuracion directa (DSD).
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Figura 6. Esquema de la celda unitaria para la estructura de los sulfuros de Mo y W.

En tal estudio, los autores mencionan que el porcentaje de los sitios activos
no depende del didmetro del cristal, sino del apilamiento de los cristales, por tal
motivo, este modelo estad muy relacionado con la selectividad y actividad, por lo
que un pardmetro importante a considerar es el apilamiento de las capas de
Mo(W)S: en la direccion [001].

Maestria en Ciencias en Ingenieria Ambiental Pagina 19



Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo

Plano basal
inerte a la reaccion

Arista ———» £y
Bor ™ n cristales
orde ‘
I &
(Ocurre DSD) apilamiento

Arista — »
{Ocurre HID v DSD)

Diametro

Figura 7. Modelo “arista-borde” para sulfuros de metales de transiciéon no promovidos.

Una caracteristica importante de la estructura de los SMT para la reaccion
de HDS, es que los catalizadores pobremente cristalinos son mas activos debido a

las vacancias de azufre en su estructura.

2.5 Sintesis hidrotérmica de sulfuros metalicos sobre NTC

Es un método para sintetizar las nanoparticulas de sulfuro u éxidos metalicos

sobre los nanotubos.

Con el nombre general de sintesis solvotermal se agrupan una serie de
técnicas en las que un precursor metalico disuelto en un liquido, en un recipiente
cerrado, es calentado por encima de su punto de ebullicién, lo que genera una
presion superior a la atmosférica (normalmente moderada). El liquido habitual es
el agua, y de ahi el nombre de “sintesis hidrotermal”; sin embargo, cada vez se
van utilizando con mayor frecuencia otros medios liquidos: disolventes organicos,
amoniaco liquido, hidracina, etc., y tenemos entonces la sintesis solvotermal. En
este tipo de técnicas normalmente los tiempos de reaccidbn son largos

(comparados con otros métodos quimicos).

Maestria en Ciencias en Ingenieria Ambiental Pagina 20



Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo

La sintesis hidrotermal se refiere a reacciones heterogéneas en medio
acuoso por encima de 100 °C y 1 bar. Una caracteristica distintiva de la sintesis
hidrotermal es que los reactivos que dificilmente se disuelven en agua pasan a la
disolucién por acciéon del propio disolvente o de mineralizadores. El objetivo de
esta técnica es lograr una mejor disolucion de los componentes de un sistema y
asi se logran disolver o hacer reaccionar especies muy poco solubles en
condiciones habituales (p. ej., la silice, aluminosilicatos, titanatos, sulfuros). En
este sentido cabe sefialar que el agua, calentada a 600 °C (lo que obviamente
requiere presion que evite su paso al estado de vapor) experimenta una
disociacion (H30+, OH-) mucho mayor que lo habitual a presion ordinaria: llega a
ser de 10 en lugar de 104, lo que quiere decir que en estas condiciones, el
agua, como anfétero que es, se comportara a la vez como un &cido y una base
bastante fuertes, capaz por tanto de ataques acido-base mucho méas agresivos.
Por otra parte, pueden afiadirse distintas especies conocidas como
“‘mineralizadores”, tanto basicos (carbonatos, hidroxidos) como acidos (nitrico,
clorhidrico, sales amodnicas) oxidantes o reductores, complejantes, etc., que
potenciaran la capacidad de disolucién del agua en una u otra direccién. Ademas,
el agua en estas condiciones suele actuar como agente reductor (liberando
oxigeno), por lo que cabe esperar también variaciones en el estado de oxidacién
de los elementos implicados en la sintesis.

No menos importante es la adiciéon de especies utilizables como “plantilla”
con el fin de nuclear el producto en su entorno y generar asi cavidades o
porosidad “a la medida” y, en este sentido, cationes organicos, con geometria
definidas como el terametilamonio (TMA) y otros, estan siendo utilizados con gran
éxito en la sintesis de nuevas especies nanométricas.

Conceptualmente, la via hidrotermal se puede definir como la utilizacién de
agua como medio de reaccion en un recipiente de reaccion sellado cuando la
temperatura se eleva por encima de 100. La presion es autdgena, es decir que, se
auto-desarrolla y no se aplica externamente, se genera para esas condiciones. La
presion dentro de la reaccion sellada, contiene aumentos dramaticos con la

temperatura, también dependera de otros factores experimentales, tales como el
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porcentaje de llenado del recipiente y cualquiera de las sales disueltas como se

ilustra en la Figura 8.
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Figura 8. La presién como una funcién de la temperatura y el Porcentaje de relleno de agua en un recipiente sellado

A mayor porcentaje de llenado permite acceso a las presiones de cientos de
atmosferas cuando la temperatura esta por debajo del punto critico del agua, e

incluso por debajo de 200.

Una ventaja notable de las condiciones de uso hidrotermales es que tiene
efectos significativos en la reactividad de los sélidos inorganicos y la solubilidad de

los diversos compuestos bajo condiciones de presion elevada y temperaturas.

En segundo lugar, la reactividad quimica de reactivos generalmente
insolubles puede ser muy mejorada y una gran cantidad de reacciones en estado
sélido lentas pueden iniciarse bajo condiciones hidrotermales, la sintesis
hidrotermal suele aplicar mayores temperaturas por encima de 300 y, a menudo
se lleva a cabo en el régimen supercritico. Sin embargo, la ruta de la baja
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temperatura (temperatura <250) se aplica por lo general para la sintesis de varios
materiales funcionales conocidos e incluso nuevos solidos.

Debe sefalarse que los conceptos plasmados en proceso hidrotermal ya se
han extrapolado a los sistemas no acuosos, y el llamado proceso solvotermal

(Figura 9), se elaboran nanolaminas, nanocables, nanovarillas y nanocintas.

Figura 9. A la izquierda: Esquema de autoclave tipico utilizado en el laboratorio para sintesis hidrotermal/solvotermal. A la

derecha: Imagen de las piezas del autoclave.

2.6 Catalisis.

El termino catalisis agrupa al conjunto de procedimientos y conocimientos que
permiten que la velocidad con la que trascurre una reaccion se incremente in-situ.

Bajo tal condicion la catalisis es una rama de la cinética quimica.

La cinética quimica se ocupa del estudio dinamico de las reacciones quimicas
tomando en cuenta el mecanismo en el nivel molecular de tales transformaciones.
El concepto de velocidad de reaccidn traduce la rapidez con la que en un sistema
se produce una transformacion quimica. La reaccion quimica global se lleva a
cabo a través de etapas las cuales en su conjunto constituyen el mecanismo de
reaccion. La velocidad se define en términos de parametros que pueden ser

medidos durante la transformacion; asi, podemos definirla como la variacion de la
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concentracion de uno de los reactivos que desaparece, o de uno de los productos
gue aparece, en el sistema respecto del tiempo.

Para una reaccion quimica del tipo: A + B— C + D, la velocidad de la

reaccion puede representarse como:

Donde las derivas dA, dB, dC y dC, presentan la variacion de la concentracion
de A, B, C o D respecto del tiempo y el signo (-) representa la desaparicion de

reactivos (A o B) y el signo (+) la aparicion de productos (C o D).

De manera general, las caracteristicas de una reaccidbn pueden ser
determinadas si se conoce a cada instante la composicion quimica del sistema. En
la mayoria de las reacciones, la velocidad de transformacién es proporcional a la

concentracion de reactivos elevados a una potencia; por ejemplo para la reaccion

A + B — " Productos, tenemos que la velocidad; V = k[A]p[B]q, donde
k = constante de proporcionalidad (constante de velocidad), p y q = 6rdenes

parciales de reaccién y finalmente p + g = n = orden global de reaccion.

Los drdenes de velocidad pueden ser enteros, fraccionarios, positivos,
negativos, o aun cero. En general este orden no esta relacionado con la

estequiometria de la reaccién, sino mas bien con el mecanismo de la misma.

Para que una reaccion quimica se lleve a cabo, es necesario suministrar una
cierta cantidad de energia a las moléculas de reactivo. Esto puede ser

representado de la manera siguiente para la reaccion anterior (Figura 10).
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E ACTIVACION

REACTIVOS

Energia potencial

PRODULTOS

Coordenada de reaccion ———————f

Figura 10. Diagrama de energia potencial para una reaccién exotérmica.

Las moléculas de A y B son "activadas" de manera que se favorezca su
combinacion para llegar a un cierto "estado de transicion" o "complejo activado”
(AB en el diagrama), el cual al descomponerse puede dar lugar a los productos. La
barrera energética que separa los reactivos de los productos se denomina energia
de activacion. La velocidad de reaccion depende de esa energia de activacion a
través de la constante de velocidad (k). Esta constante de velocidad depende
también de la temperatura y la forma matematica de representarla es a través de
la llamada ley de Arrhenius.

_E-f
k =k, e ™

Doénde: k= Constante de velocidad, ko= Factor pre-exponencial, Ea= Energia

de activacién, R= Constante de los gases ideales y T= Temperatura en grados K.

De la ecuacion de Arrhenius podemos observar que la dependencia de la
velocidad de reaccion con respecto a la barrera energética (Ea) es inversamente

exponencial.

El término ko o factor pre-exponencial comprende el niumero de choques

efectivos entre las moléculas de reactivo encontrando su origen en la teoria
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cinética de los gases. El término exponencial que incluye la energia de activacion
en la ecuacion anterior es mayor que el término pre-exponencial (ko) siendo por
tanto generalmente el factor determinante de la velocidad de una reaccion
quimica. En la figura anterior se observa que los productos se encuentran en un
nivel energético menor que los reactivos, lo que significa que durante la reaccion
se ha producido un desprendimiento de energia (generalmente en forma de calor).
La reaccion en cuestibon se denomina entonces exotérmica. Si se hubiera

producido el fendmeno inverso la reaccidn seria endotérmica.

W. Ostwald fue el primero en sefialar que la presencia de un catalizador en el
sistema de reaccion se limita a modificar la velocidad de la transformacion. El

catalizador no se considera ni reactivo ni producto en la reaccion.
Otras definiciones de catalizador:

a) Un catalizador es una sustancia que sin estar permanentemente involucrada en
la reaccion, incrementa la velocidad con la que una transformacion quimica se

aproxima al equilibrio.

b) Un catalizador es una sustancia que quimicamente altera un mecanismo de
reaccion asi como la velocidad total de la misma, regenerandose en el Gltimo paso

de la reaccion.

Una reaccion puede llevarse a cabo en una, dos o tres etapas denominadas
elementales, durante las cuales participan las moléculas de los reactivos. En
general, existira una etapa mas lenta que las otras y sera ésta la que determine la
velocidad global de la transformacion. Catalizar una reaccién implica reemplazar
este paso por varias etapas mas rapidas que se llevan a cabo sélo en presencia
del catalizador. Esto significa que la intervencion del catalizador abre un camino
nuevo a la reaccion, compuesto de reacciones elementales con energia de

activacion menor (Figura 11).
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Figura 11. Curva de la energia potencial a lo largo de la coordenada de la reaccién para un proceso catalitico heterogéneo.

Podemos analizar el efecto del catalizador utilizando la teoria de colisiones
(aunque no es la tnica forma): En la figura 11 la reaccion sin catalizador entre una
molécula gaseosa de A y una de B se lleva a cabo por el camino marcado con una
linea continua de manera similar a lo ilustrado en la figura 10. Al introducir el
catalizador (K), A y B interaccionan con él, si el catalizador es heterogéneo
(solido), se dice que A y B se adsorben en la superficie, formando un complejo
superficial ABK inestable (linea punteada). Este complejo superficial reaccionara al
suministrarle energia de manera que formara los productos que aun quedan fijos
(linea de guiones) sobre la superficie. Para sacar los productos adsorbidos, es
necesario otra pequefia energia que nos conduce al estado final productos +K
(doble linea). El proceso homogéneo en una sola etapa ha sido substituido por

tres etapas que son:
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&) Adsoreldn de reactives an la suparficie catalitcs

A B
1
A B
A x

(K}

b) Reaccidn en superficde
A B Froductos

(K) ﬂ

¢) Desoreidn de productos de la supericie

Froductos

En estos esquemas los signos X representan los "sitios activos” del

catalizador.

En el esquema de la figura 11 el aumento en la velocidad de la reaccion
(nimero de moléculas de A o B transformadas por unidad de tiempo) es

proporcional a la diferencia entre E-Ecat.

x o x X o
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X 0 X B
X n X ©
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o o *
x
X
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La teoria de las colisiones explica que la velocidad de una reaccién quimica
es funcion del numero de choques que se efectian entre las moléculas de
reactivos con determinada energia. Imaginemos un recipiente cerrado en el cual
introducimos dos gases, A y B, a temperaturas bajas, las moléculas se mezclan

homogéneamente en funcion de sus densidades; asi si los dos gases son ligeros,
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como N2 y Oz la composicion sera la misma en cualquier punto. Si calentamos
este recipiente las moléculas aumentan su energia y en consecuencia se llevaran
a cabo un mayor numero de choques dentro del recipiente. A una temperatura
determinada la fuerza y el nimero de choques es tal que las moléculas de Ay B
tenderdn a disminuir y a la vez un nuevo tipo de moléculas apareceran (los
productos). El nimero de moléculas de A y B o las nuevas que aparecen por
combinacion de A y B estan ligadas a través de la estequiometria y el mecanismo
de la reaccion. Si llamamos a la velocidad de la reaccion: rA = rB , a [A] [B],
entonces la velocidad de aparicion (o desaparicion de A o B) de las nuevas
moléculas es funcién del nimero de choques entre A y B, los cuales a su vez

dependen de la concentracion de A y B.

La estequiometria de reaccion es el mecanismo de reaccién, la secuencia

de pasos que determina la reaccion.

Si consideramos por simplicidad una reaccion catalitica heterogénea, el
ndmero de colisiones (Z) en cuestion sera el nimero de colisiones en la unidad de
tiempo entre el reactivo y el sitio catalitico o especie catalitica. El nimero de estas
colisiones serd mucho menor, aproximadamente 1012 veces, que el nimero de
colisiones entre moléculas de reactivo. Este Ultimo tiene gran importancia para la
reaccion no catalizada pero es irrelevante para la transformacién catalitica. Asi
pues, para que la reaccidn catalitica compita efectivamente con la reaccion no
catalizada, su término pre-exponencial debera ser 1012 veces mas grande, lo cual
se compensa con una disminucidén en la energia de activaciéon de al menos 65
KJ/mol. Esta diferencia de 65 KJ/mol en la energia de activacion sélo permite
igualar las velocidades de la reaccion no catalizada; sin embargo, las diferencias
tipicas observadas exceden los 100 KJ/mol lo que permite imaginar que el

aumento de velocidad es realmente sustancial.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Ambiental Pagina 29



Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo

Las principales caracteristicas que distinguen a un catalizador son:

a) Un catalizador no puede actuar en reacciones termodindmicamente imposibles
(DGo0>0). Esto literalmente significa que un catalizador no hace milagros. De la
misma forma que la termodinamica establece que no puede existir la maquina de

movimiento perpetuo, también delimita el campo de accion de los catalizadores.

b) Para una reaccién en equilibrio,

k1

A+B<C
k2

LY

El catalizador no modifica el valor de la constante de equilibrio Ke= b,
Como consecuencia de lo anterior, un aumento de la velocidad en una direccion
es acompafado por un aumento similar en la constante de velocidad de la
reaccion inversa (kz). En un sentido practico esto quiere decir que un catalizador

de una reaccién lo es igualmente para la reaccion inversa.

Esta condicién se aplica igualmente al mecanismo catalitico bajo el principio
de microrreversibilidad que dice que la reaccion debe seguir los mismos pasos en

un sentido o en el otro.

c) El catalizador puede tener uno o dos efectos sobre un sistema, un efecto
acelerador o un efecto orientador. En el segundo caso, la funcidon catalitica se
observa en la variacion de los valores de selectividad de un proceso cuando varias

direcciones son termodinamicamente posibles.

d) El catalizador tiene una vida limitada, sin embargo, en lapsos cortos, se puede
decir que permanece inalterado; esta caracteristica es de suma importancia para

estudios cinéticos.
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El nimero de moléculas que transforma un catalizador por cada sitio
catalitico (nmero de rotacién) generalmente es muy elevado (102 a 10 moléculas
por sitio y por segundo), lo cual hace que al cabo de algunas horas el sitio
catalitico haya sido usado miles de veces. En algunos procesos industriales la vida
atil del catalizador puede ser de varios afios para transformar una molécula de
reactivo. Algunas veces esas moléculas que reaccionaron no salen de la

superficie, cubriéndola y provocando una disminucion del nimero de sitios activos.

Adicionalmente, lo que resulta en ocasiones mucho mas valioso, es que por
accion del catalizador se obtienen productos que no pueden obtenerse de otra

forma.

De acuerdo con las condiciones en las que se llevan a cabo las reacciones

es posible separar el fenomeno catalitico en tres dominios independientes.

a) Catdlisis homogénea: Donde todas las especies cinéticamente activas,
comprendido el catalizador, constituyen una misma fase, con una velocidad de
reaccion similar en todos los puntos. Se considera también en esta rama el caso
en que uno de los reactivos es un gas y que los otros, con el catalizador,
pertenecen a una misma fase liquida. Debido a la solubilidad del gas la
transformacién se produce en todo el liquido y no en la interfase gas-liquido. La
naturaleza de los productos tampoco influye. En este tipo de catdlisis las
velocidades son generalmente elevadas, los venenos inofensivos y la posibilidad
de estudio de mecanismos de reaccion mas facil para poder aislar las especies

intermedias.

b) Catdlisis heterogénea: El catalizador es insoluble en los sistemas quimicos en
los cuales provoca la transformacion y forma una fase distinta muy a menudo
sélida. Existen dos fases y una superficie de contacto. La reaccion se lleva a cabo
en esta superficie de contacto y el fluido es una reserva de moléculas por

transformar o que ya reaccionaron.
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Como la reaccion quimica se pasa en dos dimensiones, al menos uno de
los reactivos debe ser adsorbido quimicamente. La catélisis heterogénea esta
limitada al estudio de reacciones provocadas en las moléculas por el campo de
fuerza del sélido y se limita a algunos angstroms. Debe hacerse notar que la
mayor parte de catalizadores solidos son metales, 6xidos, sulfuros metéalicos o
sales (sulfatos silicatos, fosfatos) con alta energia reticular.

c) Catélisis enziméatica: Que recibe su nhombre del catalizador, que es una mezcla
0 molécula organica que generalmente contiene una proteina que forma un
coloide liofilico. Dada la naturaleza particular del catalizador, la catélisis enziméatica
no pertenece clara y definitivamente al dominio de la catalisis homogénea. Esta

caracterizada por selectividades muy elevadas y bajas temperaturas.

Se puede afirmar con base, que sin la catalisis enzimatica no seria posible
la vida. Es suficiente decir que el proceso base de la actividad vital, la asimilacion
del CO:2 por la clorofila de las plantas es un proceso fotoquimico y catalitico. La
transformacion por las células, de albaminas, grasas carbohidratos asi como la
sintesis de otras moléculas son cataliticas. La formacion de las cadenas de RNA,

gue es la base del codigo genético depende de la presencia de ciertas enzimas.

2.7 Método de rocio pirolitico.

El método de rocio pirolitico o spray pirolisis consiste en inyectar una mezcla
metaloceno/solucién de hidrocarburo a través de un vaporizador en un horno de
reaccion (Figura 12). El metaloceno es un compuesto que tiene la funcién de
formar una capa fina de nanoparticulas metalicas que actian formando nucleos
para el crecimiento de nanoestructuras de carbono, en una atmosfera inerte a baja
presion y temperaturas elevadas. Debido a las altas temperaturas, el metaloceno
se aglutina en nanoparticulas separadas que sirven como centros de crecimiento

gue formaran la base de los nanotubos.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Ambiental Pagina 32



Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo

320"

Figura 12. Diagrama del método de rocio pirolitico

Se obtienen nanotubos de carbono de pared mudltiple, los cuales tienen
diametro interior entre 5-10 nm, didmetro exterior entre 60-70 nm, tienen capas
multiples, exhiben modulos de Young de aproximadamente 1200 GPa, fuerza
tensil de 150 GPa y densidad aproximada de 2.6 g/cm?3. Aguilar et al en 2006
estudiaron el método de spray pirolisis para la obtencion de carbono y metaloceno
como catalizador.

2.8 Tiofeno

El tiofeno, también comunmente Illamado tiofurano, es un compuesto
heterociclico con los C4H4S féormula. Consta de un anillo de cinco miembros
plana, que es aromatico como se indica por sus amplias reacciones de sustitucion.
Relacionado a tiofeno son benzotiofeno y dibenzotiofeno, que contiene el anillo de
tiofeno fusionado con uno y dos anillos de benceno, respectivamente. Los

compuestos analogos a tiofeno incluyen furano y pirrol.

El tiofeno fue descubierto como un contaminante en el benceno. Se observo
que isatina forma un colorante azul si se mezcla con acido sulfurico y benceno
crudo. La formacion de la indophenin azul mucho tiempo se crey0 que es una
reaccion con benceno. Victor Meyer fue capaz de aislar la sustancia responsable
de esta reaccion a partir de benceno. Este nuevo compuesto heterociclico era

tiofeno.
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El tiofeno y sus derivados se producen en el petrdleo, a veces en
concentraciones de hasta 1-3%. El contenido tiofénico de petroleo y el carbon se
elimina a través del proceso de hidrodesulfuracion. En HDS, la alimentacion
liguida 0 gaseosa se hace pasar sobre un catalizador de forma de disulfuro de
molibdeno a una presion de Hz. Tiofeno se someten a hidrogenolisis y se convierte
en butano y H2S. Mas frecuentes y mas problemética en el petréleo son
benzotiofeno y dibenzotiofeno.

2.8.1 Sintesis y produccion

Tiofenos surgen de muchas reacciones que implican fuentes de azufre e
hidrocarburos, especialmente saturados. Los tiofenos clasicamente se preparan
mediante la reaccion de 1,4-dicetonas, diésteres, o dicarboxilatos con reactivos de
sulfuracion tales como P4Sio. Tiofenos especializados pueden ser sintetizados de
manera similar por medio de la reaccion de Gewald, que implica la condensacion
de dos ésteres en presencia de azufre elemental. Otro método es la ciclacion
Volhard-Erdmann, que es una sintesis organica de tiofenos de alquilo y de arilo,
por ciclacién de succinato disddico u otros compuestos 1,4-difuncionales (acidos
y-oxo, 1,4-dicetonas, ésteres de cloroacetilo sustituidos) con heptasulfuro de

fosforo.

Un ejemplo de ciclacion de Volhard-Erdmann es la sintesis de 3-metiltiofeno

a partir del &cido itacénico:

H, Raney Nickel P,S; K—K
o o — O 0O > /)

OHHO NaQOH (aq.) ONa ONa mineral oil 240 -275 °C S
50 p.s.i. 80 - 100°C

52 - 60 %

El tiofeno se produce en una escala de dos millones de kg por afio en todo
el mundo. La produccion implica la reaccion en fase de vapor de una fuente de
azufre, tipicamente disulfuro de carbono, y butanol. Estos reactivos se ponen en

contacto con un catalizador de 6xido a 500-550 C.
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2.8.2 Propiedades
A temperatura ambiente, tiofeno es un liquido incoloro con un leve olor

agradable asociado al benceno. La alta reactividad de tiofeno hacia sulfonacion es
la base para la separacion de tiofeno a partir de benceno, que son dificiles de
separar por destilacion debido a sus puntos de ebullicion similares. Al igual que el

benceno, tiofeno forma un azeotropo con etanol.

La molécula es plana, el angulo de enlace en el azufre es alrededor de 93
grados, el &ngulo de CCS es de alrededor de 109, y los otros dos carbonos tienen
un angulo de enlace alrededor de 114 grados. Los enlaces CC a los carbonos
adyacentes al azufre son aproximadamente 1.34 A, la longitud del enlace es de
alrededor de CS 1.70a, y el otro enlace CC es de aproximadamente 1.41.

2.8.3 Reactividad

El tiofeno se considera aromatico, aunque los calculos tedricos sugieren
que el grado de aromaticidad es menor que la de benceno. Los "pares de
electrones" en azufre estan deslocalizados significativamente en el sistema de
electrones pi. Como consecuencia de su aromaticidad, tiofeno no exhibe las
propiedades observadas para los tioéteres convencionales. Por ejemplo, el atomo
de azufre resiste alquilacion y oxidacion. Sin embargo, se cree que la oxidacion de
un anillo de tiofeno desempefia un papel crucial en la activacion metabdlica de

diversos farmacos que contienen tiofeno.

Clorometilacion y cloroetilacion se producen facilmente en las posiciones
2,5. Reduccion del producto clorometil da 2-metil-tiofeno. La hidrélisis seguida por
la deshidratacion de la especie cloroetil da 2-vinylthiophene.
2.8.4 Aplicaciones

Los tiofenos son compuestos heterociclicos importantes que son
ampliamente utilizados como bloques de construccion en muchos productos
agroquimicos y productos farmacéuticos. El anillo de benceno de un compuesto
biol6gicamente activo puede a menudo ser reemplazado por un tiofeno sin pérdida
de actividad. Esto se ve en los ejemplos, tales como el lornoxicam AINE, el

analogo de tiofeno de piroxicam.
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2.8.5 Reaccion de 3-metil tiofeno
La reaccion de HDS de 3-metil tiofeno generalmente sigue dos rutas

paralelas (Figura 13):

e La hidrogendlisis: en donde el azufre del 3 metil-tiofeno es retirado
directamente sin la hidrogenacion de los anillos aromaticos para dar como
producto 2-metil butano. A esta ruta se le denomina ruta de desulfuracion
directa (DSD).

e La hidrogenacion (HID): La HDS se realiza después de la hidrogenacion de
un anillo aromético, en donde el 3-metil tiofeno primeramente es
hidrogenado para obtener algunos productos intermedios y finalmente
obtener como producto final de la reaccién al 2-metil butano. A esta ruta se

le denomina ruta de hidrogenacion (HID).
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Figura 13. Mecanismo de la reaccion de HDS de 3-metil tiofeno

Durante la reaccion se forma sulfuro de hidrogeno (H2S), el cual se dice que es
un fuerte inhibidor para la hidrogendlisis, pero no es un inhibidor para la
hidrogenacion en muchos casos, ademas un buen catalizador tendra la habilidad

para regenerar los sitios activos durante el proceso (Kabe, et al., 1999).
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2.9 Técnicas de caracterizacion

Las técnicas utilizadas para caracterizar los materiales sintetizados
(NTC/M0S2, NTC/MoS2-Fe y NTC/MoS2-Co) fueron: microscopia electrénica de
transmision (TEM), microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia
electronica de transmision de alta resolucion (HR-TEM), microscopia electronica
de aberracion corregida, analisis termogravimetrico (TGA), determinacion de la
superficie especifica (BET), difraccion de rayos X (XRD) y espectroscopia Raman.

Dichas técnicas se describen a continuacion:

2.9.1 Microscopia electrénica de transmision
Un microscopio electronico de transmisién (TEM, por sus siglas en inglés, o

MET, en espafiol) es un microscopio que utiliza un haz de electrones para
visualizar un objeto, debido a que la potencia amplificadora de un microscopio
optico esta limitada por la longitud de onda de la luz visible. Lo caracteristico de
este microscopio es el uso de una muestra ultrafina y que la imagen se obtenga de

los electrones que atraviesan la muestra.

Los microscopios electronicos de transmision pueden aumentar un objeto

hasta un millén de veces.

Debido a que los electrones tienen una longitud de onda mucho menor que

la de la luz visible, pueden mostrar estructuras mucho mas pequefas.
Las partes principales de un microscopio electronico de transmisién son:

Cafibn de electrones, que emite los electrones que chocan o atraviesan el

espécimen, creando una imagen aumentada.

Lentes magnéticas para crear campos que dirigen y enfocan el haz de
electrones, ya que las lentes convencionales utilizadas en los microscopios opticos

no funcionan con los electrones.

Sistema de vacio es una parte muy importante del microscopio electronico.

Debido a que los electrones pueden ser desviados por las moléculas del aire, se
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debe hacer un vacio casi total en el interior de un microscopio de estas

caracteristicas.

Placa fotografica o pantalla fluorescente que se coloca detras del objeto a

visualizar para registrar la imagen aumentada.

Sistema de registro que muestra la imagen que producen los electrones, que
suele ser un ordenador. El microscopio electronico de transmision emite un haz de
electrones dirigido hacia el objeto que se desea aumentar. Una parte de los
electrones rebotan o son absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan formando
una imagen aumentada de la muestra.
2.9.1.1 Funcionamiento

Cafnon de electrones. De arriba a abajo, el TEM consiste en una fuente de
emisién, que puede ser un filamento de tungsteno o bien una fuente de
hexaboruro de lantano (LaB6). Para el caso del tungsteno el filamento puede ser o
bien en la forma de una horquilla de pelo o bien pequefio y en forma de pua. Las
fuentes de LaB6 utilizan un pequefio monocristal. Conectando dicho cafion a una
fuente de alto voltaje (~120kV para muchas aplicaciones) comenzara a emitir
electrones hacia el vacio. Esta extraccion de electrones suele reforzarse con la
ayuda de un cilindro Wehnelt. Una vez extraidos, las lentes de la parte superior del
TEM manipulan los haces de electrones permitiendo su focalizacion al tamafio

deseado y su localizacion sobre la muestra.

La manipulacion de los electrones se consigue mediante la combinacion de
dos efectos fisicos. La interaccion de los electrones con un campo magnético hace
gue estos se muevan de acuerdo a la formula vectorial F= (g.v) x B (siendo v el
vector velocidad del electrén, B el vector campo magnético y "X" el producto
vectorial). Este efecto permite que los electrones emitidos puedan ser
manipulados por medio de electroimanes. Esta técnica permite la formacion de
una lente magnética de distancia focal variable, dependiendo de la distribucion del
flujo magnético. Ademas un campo eléctrico puede deflectar la trayectoria de los
electrones en un angulo fijo. Mediante dos deflexiones seguidas pueden

desplazarse lateralmente las trayectorias de los electrones. Esta técnica permite el
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desplazamiento lateral de los haces de electrones en el TEM, siendo esta
operacion especialmente importante para el barrido de los haces en la variante
STEM. De la combinacion de estos dos efectos asi como del empleo de un
sistema de visualizacion (tal como una pantalla de fésforo) se obtiene el nivel de

control de los haces requerido para la operacion del TEM.

Las lentes del TEM permiten realizar la convergencia de los haces y el
control del angulo de la misma. Dicho control se ejerce modificando la cantidad de
corriente que fluye a través de las lentes cuadrupolares y hexapolares y permite
modificar los aumentos del TEM. La lente cuadrupolar consiste en un conjunto de
cuatro bobinas situadas en los veértices de un cuadrado. La lente hexapolar

simplemente incrementa el grado de simetria del campo resultante.

Tipicamente un TEM contiene tres conjuntos de lentes con muchas posibles
variantes en la configuracion de las lentes, en particular la de TEM con filtrado
energético o EFTEM. Los conjuntos se denominan respectivamente lentes
condensadoras o condensador, lentes de objetivo o simplemente objetivo y lentes
de proyeccion o proyector. Las lentes condensadoras se encargan de la formacion
inicial del haz tras la emision de los electrones. Las lentes de objetivo focalizan el
haz sobre la muestra y finalmente las lentes de proyeccién se encargan de
expandir el haz reflejado hacia la pantalla de fésforo u otro dispositivo de
visualizacion tal como pelicula. Los aumentos del TEM vienen dados por la razén

de las distancias entre la muestra y el plano imagen del objetivo.

Es de apreciar que la configuracion de un TEM varia significativamente
segun su implementacion. Asi algunos fabricantes usan configuraciones
especiales de lentes, tales como en instrumentos corregidos de aberracion
esférica, en particular en aplicaciones de alto voltaje en TEM de emision de

campo.

El sistema de visualizacion en un TEM puede consistir en una pantalla de
fésforo para observacion directa por el operador y opcionalmente en un sistema de

registro de imagenes tales como pelicula o una retina CCD combinada con una
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pantalla de fosforo. Normalmente estos sistemas de visualizacion pueden ser

intercambiados a conveniencia del operador.

Sistema de vacio. Para conseguir el flujo ininterrumpido de electrones, el

TEM debe operar a bajas presiones, tipicamente en el orden de 10*a 10 %pa.
La necesidad de esto se debe a dos razones: primero, permitir una diferencia de
voltaje entre el catodo y tierra sin que se produzca un arco voltaico. Segundo,
reducir la frecuencia de las colisiones de los electrones con los atomos del aire a
niveles despreciables. Ya que el TEM, contrariamente a un CRT, es un sistema
que debe permitir la reposicion de componentes, la insercibn de muestras v,
particularmente en modelos antiguos, el cambio de carrete de pelicula, se hace
imprescindible la posibilidad de reproducir el vacio regularmente. Por ello los
TEMSs estan equipados con sistemas de bombeo completos y su sellado de vacio

No es permanente.

El sistema de visualizacion en un TEM puede consistir en una pantalla de
fésforo para observacion directa por el operador y opcionalmente en un sistema de
registro de imagenes tales como pelicula o una retina CCD combinada con una
pantalla de fosforo. Normalmente estos sistemas de visualizacion pueden ser

intercambiados a conveniencia del operador.
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Figura 14. Esquema de un microscopio electrénico de transmision
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2.9.2 Microscopia electrénica de barrido.

El' microscopio electronico de barrido o SEM (Scanning Electron
Microscopy) utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz para formar una
imagen ampliada de la superficie de un objeto. Es un instrumento que permite la
observacion y caracterizacion superficial de solidos inorganicos y organicos. Tiene
una gran profundidad de campo, la cual permite que se enfoque a la vez una gran

parte de la muestra.

El microscopio electronico de barrido esta equipado con diversos
detectores, entre los que se pueden mencionar: el detector de electrones
secundarios para obtener imagenes de alta resolucién SEI (Secundary Electron
Image), un detector de electrones retrodispersados que permite la obtencion de
imagenes de composicion y topografia de la superficie BEI (Backscattered
Electron Image) y un detector de energia dispersiva EDS (Energy dispersive
Spectrometer) el cual permite colectar los rayos X generados por la muestra y
realizar diversos analisis semicuantitativos y de distribucién de elementos en

superficies.

El fundamento del SEM radica en que los electrones emitidos por un catodo
de tungsteno pasan a través de una columna en la que se ha hecho un vacio de
alrededor de 107 Torr. En ella, el haz inicial es concentrado por una serie de
lentes electromagnéticas: condensadora, objetivo, (Figura 15) desde unos 25-50
nm hasta unos 10 nm; es decir, su diametro va disminuyendo hasta hacerse casi
puntual. Al mismo tiempo, la intensidad de corriente se disminuye desde unos 10
14 A hasta unos 1020-1012 A, Esta disminucion en la intensidad implica una menor
cantidad de electrones primarios ya que la intensidad inicial de 1014 A supone una
emision de 1015 e-/seg, mientras que en la definitiva, de 1072 A, es de 6.106 e-

/segq.
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Figura 15. Componentes de un SEM

En el SEM la muestra generalmente es recubierta con una capa de carbono
o capa delgada de un metal para darle propiedades conductoras a la muestra,
posteriormente se barre la muestra con electrones acelerados a través del canon,
un detector mide la cantidad de electrones enviados que arroja la intensidad de la

zona de la muestra.

2.9.3 Microscopia electrénica de transmision de alta resolucién

Fue disefiado y construido basandose en los mismos principios que un
microscopio fotonico con la diferencia que en vez de usar energia luminosa
emplea haces de electrones y reemplaza las lentes épticas de vidrio por lentes
construidos mediante campos electromagnéticos. En la figura 16 se muestran los
principales componentes del microscopio electronico de transmision y se

esquematiza la diferencia antes mencionada.
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Figura 16. Principales componentes del microscopio electrénico de transmisién y comparacién con microscopio fotonico.

Es imprescindible que exista el vacio dentro de la columna metélica pues
los electrones son desviados facilmente si existen en el medio particulas o
moléculas suspendidas. Los electrones que atraviesan o son desviados por
estructuras del espécimen que poseen escasa o nula densidad llegan a la pantalla

flourescente y estimulan sus particulas.

Aquellos electrones gque inciden en estructuras de mayor densidad, son
reflejadas o absorbidas, no las atraviesan y dejan zonas de la pantalla sin
estimular, por lo tanto en esos lugares no se emite luminosidad. De esta manera
se forma la imagen con zonas iluminadas o claras denominadas electronlucidas, y

otras oscuras o electrodensas.

2.9.4 Microscopia electrénica de aberracion corregida

Componentes del microscopio:

o Cafién: Emision de campo frio (tipo “Cold FEG”)

Maestria en Ciencias en Ingenieria Ambiental Pagina 43



Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo

« Voltaje de aceleracion: de 80 kV a 200 kV. Alineacién a 80, 100 y 200 KV

e Resolucion en energia a 200 kV: 0,3 eV

o Estabilidad de la Alta Tension: 0.5 ppm

« Brillo a 200 kV: 1x10° A/cm? sr

e Lente Condensadora compuesta de tres lentes con corrector de aberracion
esférica. El control y alineamiento del corrector estad integrado en el
software de control del microscopio.

o Apertura de la lente condensadora: Con 8 aperturas de tamafio variable

e Lente Objetivo: Compuesta de dos lentes.

e Resolucion: Modo TEM: 0.2 nm y modo STEM: 0.08 nm

Modos de imagen: TEM; Campo claro BF y Campo oscuro DF. STEM: Detector
BF, Detector DF, Detector HAADF (anular alto &ngulo campo oscuro), Detector BF

(anular campo claro), Gonibmetro: Eucéntrico con motorizacién piezoeléctrica.

o Portamuestras de doble inclinacion de bajo fondo
o Portamuestras de alto angulo de inclinacion para tomografia

Filtro de imagen por energia

« De ultima generacion con resolucion en energia de 0.1 eV con apertura 2,5
mm. Detectores BF/DF. Software de control y adquisicion de imagenes y

espectros.
Céamara CCD para registro de imagen

e Cémara de 2K x 2K de alta sensibilidad y compatible con el filtro de

energia.
Sistema de microanalisis por dispersion de energia

« Detector sin nitrégeno liquido. Area activa de al menos 50 mm2 y resolucion
de 129 eV.
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« Software de ultima generacion para la adquisicion y manejo de espectros.
Mapeado digital de rayos-X. Software de compensacion de la deriva del haz

electronico.

Figura 17. Microscopio electrénico de aberracion corregida, en
UTSA; San Antonio, Texas

2.9.5 Analisis termogravimétrico

El analisis termogravimétrico (TGA) es la técnica que mide el cambio de
masa de una muestra mientras se somete a un programa de temperatura
controlado en una atmosfera definida. Esta técnica se emplea en el estudio de
aguellos procesos térmicos que llevan asociados cambios en la masa

(descomposicién, sublimacion, vaporizacion, oxidacion, desorcién)
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Entre las aplicaciones mas importantes del TGA se pueden destacar:

« Estudio de la estabilidad térmica de materiales.

o Andlisis de la composicibn de una muestra (contenido en humedad,
volatiles, etc.)

o Determinacion de la temperatura de las transformaciones.

« Estudio de la estabilidad oxidativa de materiales.

« Estudio de los perfiles de degradacion de polimeros.

En un analisis termogravimetrico se registra continuamente la masa de una
muestra colocada en una atmosfera controlada en funcién de la temperatura o del
tiempo al ir aumentando la temperatura de la muestra (normalmente de forma
lineal con el tiempo). La representacion de la masa o del porcentaje de masa en

funcién del tiempo se denomina termograma o curva de descomposicion térmica.

Instrumentacion.

Los instrumentos comerciales modernos empleados en termogravimetria
constan de: una balanza sensible, un horno, un sistema de gas de purga para
proporcionar una atmosfera inerte (o algunas veces reactiva) y un
microprocesador para el control del instrumento y la adquisicion y visualizacién de

datos.

Las temperaturas maximas de los hornos dependen del material con el que
estan fabricados, asi, un horno de platino puede calentar hasta 1400, uno de rodio
hasta 1800 y de wolframio hasta 2800 °C (estudio de explosivos). La temperatura
a la que se someten las muestras ha de ser 100 6 200 °C menores gque la
temperatura maxima del horno, a efectos de no estropearlo. El calentamiento se
produce por medio de resistencias eléctricas, el control de la temperatura

mediante uno o varios termopares y el peso se mide con una balanza.
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Figura 18. Equipo de andlisis termogravimetrico, del CNyN de Ensenada Baja California.

2.9.6 Determinacion de la superficie especifica

El método BET de adsorcion o teoria multimolecular es una teoria
matematica para el proposito de describir la adsorcion fisica de las moléculas de
gas sobre una superficie sélida y sirve como base para una técnica analitica
importante para medir la superficie especifica de un material. El método de BET
fue desarrollado por Stephen Brunauer , Paul Hugh Emmett y Edward Teller y
publicado en 1938 en un articulo titulado "La adsorcion de gases en capas
multimoleculares" en la Revista de la Sociedad Quimica Americana, que establece

que la superficie esta cubierta con un sinfin de capas moleculares superpuestas.

El método de BET se considera una extension de la teoria de Langmuir ,

desarrollado por Irving Langmuir en 1916.

Teoria de Langmuir.
La teoria de Langmuir relaciona la fisisorcion de una sola capa de

moléculas de gas, también llamados adsorbatos sobre la superficie del medio
sélido bajo presién de gas de temperatura fija. Hay equilibrio de condensacion y
evaporacion de la superficie solida teniendo en cuenta la formacion de una sola
capa de moléculas en la superficie.
I

1+ (ap)’ Donde 8 es la fraccion de superficie cubierta, p

(4) 0

es la presion de gas y una a constante.
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La ecuacion de Langmuir se basa en los siguientes supuestos:

e Todos los sitios de adsorcion en la superficie tienen la misma energia de
adsorcion para el adsorbato. El sitio de adsorcion se define como el area
superficial en la que una sola molécula puede adsorber.

o La adsorcion de una molécula de adsorbato se produce con independencia
de los sitios vecinos.

e La actividad del adsorbato es directamente proporcional a su
concentracion.

e Adsorbatos forman una monocapa.

« Cada sitio de adsorcion puede estar ocupada por sélo una particula.

Método BET
El método BET es una extension de la teoria de Langmuir e introduce el

concepto de la adsorcion multicapa de acuerdo con tres supuestos adicionales:

o Las moléculas de gas se adsorben fisicamente sobre la superficie sélida en
capas infinitamente.
« Las diferentes capas de adsorcién no interacttan.

« Lateoria se aplica a todos los niveles de adsorcion.

Teoria similar de Langmuir, el método BET requiere tres supuestos mecanismos:

1. La adsorcion de la molécula individual de gas sobre la superficie sélida se

relaciona con una sola, la adsorcion de energia bien definida.

2. La unica interaccién molecular significativa es que una molécula puede actuar

como un solo sitio de adsorcién para otra molécula de una nueva capa.

3. La capa mas externa es en el equilibrio de adsorcién con la fase gas, muestra

tasa de desorcion y de adsorcion similares.

4. El proceso de desorcidon es cinéticamente limitada, el calor de adsorcién debe

cederse.

a) Este fenbmeno es homogéneo en todas las moléculas de una sola capa.
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b) El calor de adsorcion en la primera capa es igual a E1 - calor de adsorcion a la
superficie sdlida.

c) Se supone que las otras capas de adsorcion son similares entre si y pueden ser
representados como especies condensadas (fase liquida) por lo que el calor de
adsorcién de estas capas es el calor de licuefaccion.
Ecuacién BET

Basado en las simplificaciones es posible desarrollar una nueva ecuacion
de isoterma para el modelo de multiples capas derivado de la teoria monocapa
[Journal of American Chemical Society, 1938, 60, 309] . Las ecuaciones son
capaces de representar no solo una isoterma experimental, en general los valores
medios predichos compatibles para el calor de adsorcion y el volumen de gas
necesario para completar la primera capa de adsorcion sobre un sdlido. La
ecuacion resultante de BET a infinitas capas, se puede expresar por:

(1) wv= Om P ; ¢ = exp(

(p—po)[1 + (¢ — 1) (p/po)]

Dénde:

e Vves el volumen total de gas adsorbido.

e Vm es el volumen de gas adsorbido cuando la superficie sélida esta
completamente cubierto con una monocapa.

e ceslaconstante de BET.

e p es lapresion medida en el estado estacionario.

e po es la presion inicial del sistema.

La constante ¢, como regla tendra mucho mayor médulo que la unidad y, por lo
tanto el isoterma se compone de dos regiones, isoterma a presiones mas altas
como p se aproxima a 0, la isoterma es convexa al eje del p/po. Para ver la region
de baja presién se hace mas pequefio y la curva se vuelve céncava al eje de p/po

y po a p <<. La ecuacion (1) se reduce a:

Maestria en Ciencias en Ingenieria Ambiental Pagina 49


http://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=es&prev=search&rurl=translate.google.com.mx&sl=pt-BR&u=http://pt.wikipedia.org/wiki/M%25C3%25A9todo_de_BET&usg=ALkJrhjR3xYqpjAOhESTKTlPaaFCgeJJcQ#cite_note-2

Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo

(%IJ) _ v ap c

2 v = = = =—
(2) 1+2p  Um 1+ (ap) Po

Para el proposito de la simplificacion, la ecuacion (1) puede reescribirse como
sigue:

P 1 c—1p
v(po—P)  UmC  UmC Po

(3)

De esta manera obtenemos vm y ¢ desde la grafica, siendo el primero el
volumen de gas requerido para completar una capa de la segunda adsorcién vy,
por definicién, c= exp [(EI-E1) / RT].

phv.(po-p)
(c-1)4vm.c

Vyme {
>

Si el nimero de capas adsorbidas no puede exceder cierto nimero finito,
entonces la ecuacion (1) se debe revisar para sélo n términos, y no es infinito. De

esta manera se obtiene la ecuacion:

(1) | Uper 1—(?1—|—1):1:“—|—n:1:“+1_ p
U_l:l—:t:) 1+ (c—1)x —can*tt ’ I_pﬂ

Una interpretacion posible de n esta relacionado con el tamafio de poro, y
las irregularidades capilares de un material que limita el nimero maximo de capas

posibles para adsorber la saturacion de presion.

La ecuacion (4) tiene dos importantes casos limites. Cuando n = 1, la
expresion resume la ecuacién de Langmuir (2) y cuando n = « (superficie libre) se

resume en la ecuacion (1).
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Dado que n es un valor caracteristico del material, y el principio
desconocido para el uso de la ecuacion (4) tiene que ser trazado antes de los
valores experimentales de la isoterma a baja presion segun la ecuacion (3),
obteniendo los valores vm y c de la pendiente y la interseccion de la gréfica.
Obtenidos los valores se debe utilizar la ecuacion (4) y se ajusta para el mejor

valor de n.

Van

3

Area de superficie BET Analizador
El equipo para el analisis de area superficial BET realiza medicion de area

superficial especifica mediante la determinacién del volumen de gas adsorbido
fisicamente en la superficie de la muestra (S. Brunauer et al). El procedimiento
experimental utiliza gas de nitrégeno, debido a su facilidad de aislamiento en
forma pura y tiene relativamente alta interaccion con la mayoria de los sélidos.
Debido a que el fenbmeno de adsorcion fisica esta relacionado con bajas fuerzas
moleculares de interaccion entre el adsorbato (moléculas de gas) y adsorbentes
(superficie solida de la muestra), las mediciones se llevan a cabo en el dispositivo
en la temperatura del nitrégeno liquido para obtener cantidades detectables de
adsorcion. El andlisis se realiza en etapas mediante la adicion de cantidades
conocidas de presion de nitrdgeno (po) para el recipiente de la muestra, de modo
que diferentes presiones (P) se consiguen en el equilibrio del sistema. Durante el
procedimiento, un sensor de presion supervisa la variacion de la presién (P)
debido a procesos de adsorcion. Cuando se alcanza la presion de saturacion no
se produce aumento de adsorcion mas independiente de la presion. Después se
forman las capas de adsorcion, po es igual a la presion de saturacion y la muestra
se retira de la atmdsfera de nitrogeno y se calienta durante la desorcion para

cuantificacion de moléculas de nitrégeno adsorbido al material. Los datos de
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presion recogidos se presentan en la forma de isoterma BET, ecuacién (1), que
relaciona el volumen de gas adsorbido como una funcion de la presion relativa

pv/po. Hay cinco tipos posibles de isoterma de ser obtenidos (S. Brunauer et al):
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Figura 19. Tipos de isotermas de adsorcion fisica.

Tipos de isoterma de adsorcidn fisica
Tipo |. La isoterma de tipo | es una isoterma de pseudo-Langmuir la adsorcién se

relaciona con una sola o unas pocas capas en la superficie solida. Una isoterma
de tipo | es tipico de materiales microporosos, donde los poros superan poco el
diametro molecular del adsorbato. Se obtiene la ecuacioén | isoterma tipo cuando

n—1yc>1.

Tipo Il. Este isoterma suele ser el mas comun gque se encuentra en las mediciones
de adsorcidn y no se produce en sistemas porosos. El primer segmento de la
curva, concavo al eje p/po representa la formacion de monocapa adsorbida sobre
la superficie, mientras que el segundo segmento, el convexo eje p/po representa la

adsorcion de multiples capas en la superficie (el punto de inflexion del isoterma
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corresponde a la ocurrencia de la formacion completa de la primera capa) -. La
ecuacion de la isoterma Tipo Il se obtiene cuando ¢> 1.

Tipo lll. Se produce cuando ¢ <1 y E1<El, o la interaccion adsorbato adsorbente
es mas débil que las interacciones adsorbato adsorbato, con lo que se produce
sobre todo la formacion de multicapas, sin que se produzca necesariamente
formacién completar de la primera capa. Dado que no es posible identificar la
ocurrencia de formacién de la primera capa de adsorcion, el método BET no se

aplica.

Tipo IV. Se obtiene la isoterma de tipo IV cuando se produce condensacion
capilar, se observa la formacion monocapa seguido por la adsorcién de inflexion
de multiples capas y saturacion del isoterma. La isoterma de tipo IV es tipico para
las muestras con poros en el intervalo de macroporos, mesoporos, en el que la
formacién de adsorcidon de multiples capas es posible, pero limita el tamafio de los
poros del material. La ecuacion de la isoterma de tipo IV se puede expresar por la

ecuacion (4) ajustado para el mejor valor de n, con c> 1.

Tipo V. Las isotermas de tipo V son similares a tipo IV, pero tienen ¢ <1 vy, de
acuerdo con la isoterma de tipo lll, no es posible identificar la ocurrencia de
formacién de la primera capa de adsorcion, por lo que el método BET no se puede
aplicar.
El andlisis de datos

El andlisis de datos se realiza de acuerdo a la ecuacién BET (1), donde los
pardmetros de la ecuacion se deben ajustar con el tipo de isoterma del sistema
bajo estudio (T. Allen, de tamafio de particulas Medicién - Volumen 2, Springer,
1996, 2, 39.). Idealmente cinco mediciones en el rango p/po de 0,05 a 0,3 deben
ser suficientes para determinar la superficie especifica. Con los valores recogidos
utilizando la ecuacion (3) para trazar un grafico que deberia aproximarse a una
linea recta a los valores dentro del rango de p/po seleccionados, cambios no
lineales que se producen fuera de este rango se pueden dividir en dos grupos: los
casos que cursan con baja adsorcion y aquellos con alta adsorcion [WC et al],
deben ser analizados de forma individual, ya que tienen propiedades Unicas para
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cada material. Los datos experimentales pueden considerarse aceptable si la
pendiente de la linea no es inferior a 0,9975. Como resultado de la ecuacién (3) se
obtiene la interseccion con el eje de ordenadas 1 /vm es la pendiente y la curva (c-
1)/vmc. Con ambas relaciones pueden determinar vm y c, siendo el primero el
volumen de gas requerido para completar una capa de la segunda adsorcién vy, el
segundo el valor que corresponde a la constante BET. Una vez conocido Vm
calcular el area de superficie especifica de un material mediante la siguiente

ecuacion:

Um Lm.?flﬂd
5 S=——7
(5) M,

Dénde:

e Ses el area de superficie especifica.

e Vm es el volumen de gas adsorbido cuando la superficie soOlida esta
completamente cubierto con una monocapa.

e Lav es el nimero de Avogadro.

« Aad es el &rea de la seccion transversal de una molécula de adsorbato.

e« My es el volumen ocupado por 1 mol de la molécula de adsorbato.

Procedimiento Experimental
Antes de realizar la prueba de la superficie las muestras deben ser

desgasificadas para promover la eliminacion completa del agua y otros
contaminantes adsorbidos sobre la muestra para asegurar que las mediciones de
area de superficie obtenidos durante el analisis sean precisos. Las muestras se
desgasifican a bajo vacio y alta temperatura. La temperatura se elige
generalmente tan grande como sea posible sin comprometer la ocurrencia de la
estructura fisica de la muestra, con el fin de acortar el tiempo de desgasificacion.
La muestra minima necesaria para llevar a cabo con éxito medido en un traje por
BET es de 0.5 mg.

Las muestras se colocan en una celda de vidrio y una varilla de vidrio se

coloca cerca de la muestra para reducir el espacio muerto dentro de la célula. Las
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celdas de las muestras tienen tamafios tipicos de 6, 9 y 12 mm y pueden existir
asi: 6 mm por lo general, de 9mm son para polvo fino de particulas y granulos mas
grandes; y de 12 mm para muestras mas grandes. Las células se asignan en
mantas calefactoras y se conectan a vacio del sistema de puerto para

procedimiento de desgasificacion.

Después de la desgasificacion, la célula se mueve al moédulo de analisis y
parcialmente sumergido en nitrogeno liquido. El nitrégeno liquido se utiliza para el
enfriamiento y mantener a baja temperatura la muestra con el fin de asegurar que
en el analisis las interacciones entre las moléculas de gas y la superficie sélida
son lo suficientemente fuertes como para ser valores detectables obtenidos de
adsorcion. El volumen muerto dentro de la celda de muestra debe ser calibrado
antes de cada analisis de medidas, para este propdsito gas helio se utiliza para un
ensayo en blanco, debido a su adsorcion de cero en la superficie de la muestra.
Después de la calibracién del equipo, el adsorbato, en este ejemplo gas nitrdgeno,
se inyecta en la célula con un piston de calibracion para mediciones.

(‘,{}‘V‘bﬁﬁfb" & y

4 ,I.r/o‘.,...,.. 9

Figura 20. Equipo BET, en CNyN de Ensenada Baja California.
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2.9.7 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X es una técnica analitica no destructiva y de las mas
importantes en la caracterizacion de materiales cristalinos, tales como metales,
ceramicos, polimeros, intermetalicos, minerales u otros compuestos inorganicos.
Los rayos X son ondas electromagnéticas con una longitud de onda en el rango de
las distancias interatomicas (0.1-10A). Este rango los hace aptos para el estudio
de materiales cristalinos. Cuando la radiacion de rayos X se dirige sobre la
muestra, estos se dispersan por los electrones presentes en el material. Si los
atomos en el material estan organizados en una estructura regular, esta dispersion
resulta en un maximo y un minimo de la intensidad difractada. La sefial maxima

sigue la Ley de Bragg:
NA = 2dsen(©)

Donde n es un numero entero, A es la longitud de onda de los rayos X, d es
la distancia entre los planos cristalinos y © es el angulo de difraccion. Durante un
analisis de difracciébn se monitorean las intensidades de los rayos X respecto a los
angulos de incidencia. Cuando la intensidad de los rayos X detectados se grafica
en funcion del angulo ©, se obtiene un patrén de difraccion de rayos X, el cual es

caracteristico para el material de la muestra.

i Haz incdente Haz difractade  §*

9000009

Q

Figura 21. Representacion esquematica de la difraccion de un material cristalino
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En un patron de rayos X, la posicion e intensidad del méximo son
caracteristicas de la estructura cristalografica y composicion atomica del material.
En caso de una composicion multifase, el patron resultante es una combinaciéon de
los patrones de todas las estructuras presentes. La identificacion de fases puede
hacerse al comparar patrones de XRD con los patrones de referencia de las
sustancias puras.

Caracteristicas de las muestras que pueden ser caracterizadas.

Las muestras en polvo deberan tener un tamafio de particula no mayor a
0.1 mm. Las muestras solidas (caso de un metal o algunos minerales), podran ser
analizadas siempre y cuando se presenten como una superficie plana, de
preferencia pulida metalograficamente de la cara que se caracterizara. Para el

andlisis de peliculas delgadas, las muestras deberan ser completamente planas.

Figura 22. Difractometro de rayos X, UTSA en San Antonio Texas.

2.9.8 Espectroscopia Raman.

El efecto Raman es un fendmeno de dispersion de la luz. Para explicar este
efecto, consideramos a la radiacion electromagnética como particula. Cuando un
fotén interactla con una molécula, este puede ser dispersado de diferentes

maneras.
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Dispersién elastica: el foton emitido tiene la misma longitud de onda (misma
frecuencia y energia) que el foton incidente.

Dispersion inelastica. Hay un cambio en la frecuencia (energia y longitud) entre
el foton incidente y el emitido. Este cambio o desplazamiento puede ocurrir:
cuando el foton le cede energia a la molécula, la energia de la radiacion
dispersada es menor que la de la radiacién incidente (dispersion Stokes); en
cambio, si el foton obtiene energia de la molécula se observa lo contrario
(dispersion anti-Stokes). El desplazamiento en la frecuencia corresponde a

energias vibracionales, rotacionales o de transiciones electronicas de la molécula

(Vint) .

La dispersion de Raman comprende a una fraccion muy pequefia de los
fotones incididos (aproximadamente una millonésima parte). Podemos
esquematizar las tres formas de dispersion en un diagrama de energia. La energia
de radiacion incidente (Hvo) es igual a la de la radiacion emitida en la dispersion
de Raleigh, menor (h(vo- vint)) en la de Stokes y mayor (h(votvin))) en la anti-Stokes
(Figura 23).
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Infrarrojo Raman

Figura 23. Diagrama de niveles de energia mostrando las tres formas de dispersion de la radiacion electromagnética.

La region espectroscopica en la que se observa el efecto Raman depende
de dos factores: la energia de la radiacién incidente y la energia de los niveles
moleculares involucrados en el desplazamiento.

El efecto Raman de mayor importancia es el que se refiere a la energia
vibracional, aunque también se estudian los efectos rotacionales y electronicos. En

todas las espectroscopias hay un mecanismo que explica la interaccion de la
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radiacion incidente con los niveles moleculares de energia. Como ya se mencioné
anteriormente, el efecto Raman se explica con la dispersion de la luz. Este
fendbmeno tiene su origen en la interaccion de la radiacion electromagnética con
una nube electronica deformable (polarizable). Para que una vibracion sea activa
en Raman, la polarizabilidad de la molécula debe cambiar con el movimiento
vibracional. Tanto en la espectroscopia de IR como la de Raman se miden
energias vibracionales, pero estas se basan en diferentes reglas de seleccion
siendo asi complementarias.

Los espectros Raman se obtienen irradiando una muestra con una potente
fuente laser de radiacibn monocromatica visible o infrarroja. Durante la irradiacion,
se registra con un espectrometro adecuado al espectro de la radiacién dispersada
a un cierto angulo. Como mucho, las intensidades de las lineas son el 0.001% de
la intensidad de la fuente y, en consecuencia, su deteccién y medicién resulta
dificil. Una excepcion a lo afirmado se produce con las lineas de resonancia
Raman, las cuales son considerablemente mas intensas.

En espectroscopia Raman normalmente se mide la linea Stokes.

Instrumentacion

En un espectro de Raman se analiza la diferencia entre la energia (nUmero de
onda) de la radiacion incidente y la emitida por lo que es necesario que la fuente
sea monocromatica, los sistemas laser tienen estas propiedades. Un sistema de
espectroscopia de Raman consiste tipicamente de las siguientes partes:

e Fuente de radiacion (laser).

e Dispositivo colector, detector.

e Espectrografo.

En un espectro de Raman al graficar la intensidad de la radiacion dispersada
como funcion de la diferencia de su frecuencia con la radiacion incidida obtenemos
un espectro de Raman. La informaciéon que podemos obtener de este espectro es
referente a la estructura de la molécula estudiada (modos vibracionales), en otras
palabras, la diferencia de frecuencia (energia) es caracteristica para cada modo

vibracional. En la figura 24 se observa el equipo Micro espectrometro RAMAN con
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lineas de excitacion de 632.8, 514.5 y 488 nm que fue el utilizado para realizar las
caracterizaciones mediante esta espectroscopia en este trabajo.

Esta espectroscopia tiene muchas ventajas, entre ellas, se puede utilizar para
analizar soluciones acuosas debido a la débil respuesta del agua, casi nunca
requiere preparacion de la muestras, ademas de que estas pueden encontrarse en
diferentes formas (cristales, polvos filamentos de polimeros, muestras liquidas). La

técnica no es destructiva y el andlisis se realiza en tiempos cortos.
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Figura 24. Equipo Raman, UTSA en San Antonio; Texas
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Capitulo 3. Metodologia experimental

En la figura 25 se muestra un esquema de la metodologia desarrollada en
este proyecto. Se inicia con la sintesis de los nanotubos de carbono (purificacion y
funcionalizacion para incorporar los grupos funcionales que permiten la dispersion
de los NTC en agua. Posteriormente se incorpora en ellos los sulfuros bimetalicos
en una relacion 0.3 molar, asistido por método hidrotérmico en autoclave, una vez
obtenidos los catalizadores se caracterizan por todas las técnicas antes descritas
y finalmente se prueban en la reaccion de HDS de 3-metil tiofeno en un reactor

continuo.

Metodologia

I

f 1 Sintesis de la parte
activa del
catalizador [sulfuros

metalicos, Fe y Co) )

- ol

Catallzadores

sintesis de los
soportes (NTC)

Caracterizacidn de Evaluacion de la
los materiales actividad catalitica

S

Figura 25. Esquema general de la metodologia desarrollada en el proyecto.

3.1 Sintesis de NTC

El equipo para la sintesis de NTC de pared multiple por rocio pirolitico se muestra en la figura 26.
Este metodo consiste en inyectar una mezcla de un catalizador y una fuente de carbono a través de un
vaporizador a un tubo vycor que se encuentra en un horno de reaccién (Thermolyne 1200) equipado con un

controlador de temperatura de alta precision (+1K). El catalizador es un compuesto que tiene la funcién de
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formar una capa fina de nanoparticulas metélicas que actian formando nucleos para el crecimiento de las
nanoestructuras de carbono, en una atmosfera inerte a baja presion y temperaturas elevadas. Las

dimensiones del tubo son 0.9 cm de didmetro interno y 45 cm de longitud.

Los nanotubos de carbono se sintetizaron por el método de rocio pirolitico (spray pyrolisis) a
partir de una mezcla nebulizada de alfa-pineno como fuente de carbono y ferroceno como catalizador, a
800°C, flujo de argdn como gas de arrastre de 5 litros por minuto y un tiempo de reaccién de

aproximadamente 30 minutos.

El horno se enfria bajo flujo de argdn hasta alcanzar la temperatura ambiente. La pelicula de NTC

conseguida, se remueve mecanicamente con una espatula adecuada.

Figura 26. Sistema Rocio Pirolitico para la obtencion de los NTC

3.2 Purificacion y funcionalizacién de los NTC
Los nanotubos de carbono obtenidos seran tratados con una mezcla de acidos nitrico y sulfurico

para su purificacién, que pretende eliminar las particulas de hierro y carbon amorfo presentes en las capas

externas de los NTC y la funcionalizacion superficial con grupos carboxilo, logrando la dispersion en agua.

La purificacion y funcionalizacidn de los NTC de pared multiple se realizé por medio de lixiviacion de
acidos, con el fin de generar sitios activos de grupos carboxilicos (-COOH), carbonilos (-C=0) e hidroxilos (-

COH) para lograr su dispersién en agua y hacer posible la depositacion de las nanoparticulas deseadas.

El proceso de purificacidn y funcionalizacién se describe a continuacidn:
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Etapa 1: Se pesa 1 gr de NTC y se depositan en un matraz con 100 ml de acido clorhidrico concentrado, y se
ponen en un ultrasonido por un periodo de 4 horas. Después de este tiempo se filtran y se lavan los NTC

para quitar el exceso de acido.

Figura 27. Etapa 1, purificaciéon de los NTC.

Etapa 2: Realizada la etapa 1, los NTC se depositan en un matraz bola y se adicionan 100 ml de acido nitrico

y se lleva a reflujo constante por 8 horas, 80°C y agitacion constante (aprox. 350 rpm)

Figura 28. Primer reflujo de NTC

Etapa 3: Concluida la etapa 2, los NTC se filtran y se lavan, para después ponerlos de nuevo a reflujo
constante con una mezcla de 60 ml de acido sulfirico y 40 ml de acido nitrico por 4 horas, 80°C y agitacion
constante (350 rpm). Finalizando esta etapa los NTC se filtran y lavan para posteriormente secarlos en un

horno a 200°C.
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Figura 29. Segundo reflujo de NTC.

En la figura 11(a) se observa la no dispersién de los NTC recién sintetizados, a comparacion de la (b),
después de su purificacion y funcionalizacion, se observa completamente la dispersion de los NTC de pared

multiple en agua.

3.3 Sintesis de nano-particulas de MoS2 con Fe y Co soportadas sobre nanotubos de

carbono.
Se utilizd6 como metodo hidrotérmico el autoclave para ello cada 0.045 gr eran dispersados en 27 ml

de agua desionizada, siendo agregados una vez dispersos 0.035 gr. De MoOs y 0.36 gr. KSCN. Finalmente se
le agrego la sal precursora del metal Co y Fe (Co(Nos3)2 y Fe(NOs)s), en una relacién 0.3 molar. Llevandose a

reaccion por 24 horas a 180 C en un horno.
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Fig. 30 Autoclave en horno listo para reaccién

3.3.1 Calculos estequiometricos de las sales precursoras

Del procedimiento se utilizan 0.135 g MoO3, 0.045 gr. de soporte y 0.36 gr. KSCN
MoO3 --- Mo
143.94 ---95.94

0.135 --- 0.08998

0.045 soporte + 0.08998 = 0.135 gr Catalizador --- 100%
0.08998--- 66.65 % metal
33.35% soporte
Se buscaba un 44.78 % Mo (Yanguang Li et al, MoS2 Nanoparticles Grown

on Graphene: An Advanced Catalyst for Hydrogen Evolution Reaction)
nMo= m/PM = 0.08998/ 95.94 = 0.000938
Si la relacion (Co/(Co+Mo))=0.3
Co=0.3Co+0.3 Mo
Co - 0.3 Co = 0.3 (0.000938)
0.7 Co =0.00028 Por lo tanto: nCo = 0.0028 /0.7 = 0.000402

Ahora mCo = (nCo)(PMCo) = (0.000402) (58.933) = 0.0237 gr.
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Co (NO3)2 ---Co
182.939 ---58.933

0.0735 ---0.0237

0.045 gr. Soporte + 0.08998 gr. Mo + 0.0237 gr. Co = 0.15868 gr. Catalizador
0.135 gr. Catalizador --- 0.36 gr. KSCN
0.15868 gr. --- 0.4231 gr.
0.15868 gr ---- 100% Mo 0.15868 gr ---- 100% Co

0.08998 gr --- 56.70 % Mo 0.0237 gr ---14.93 % Co

* Interpolando, se obtienen los siguientes valores de componentes: 0.0464 gr. Mo, 0.01222 gr. Co y 0.01158

gr. Fe y un 28.36% soporte

Para incorporar precursores

MoO3 ---- Mo
143.937 - 95.94
0.0696 -- 0.0464

Para 85% pureza = 0.080 gr. de Fe(NO3s)3

Co (NO3)2 ---Co
182.939 --- 58.933
0.0380 ---0.01222

Para 98% pureza = 0.0388 gr. de Co(NOs3)2

0.045 gr. Soporte + 0.0464 gr. Mo + 0.01222 gr. Co = 0.10362 gr. Catalizador

0.135 gr. Catalizador --- 0.36 gr. KSCN

Maestria en Ciencias en Ingenieria Ambiental Pagina 66



Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo

0.10362 gr. --- 0.27632 gr

Para 99% pureza = 0.2790 gr. de KSCN

Fe(NOs)z --- Fe
241.856 --- 55.847
0.0501 ---0.01158

Para 96% pureza = 0.052 gr. de Fe(NO3s)3

0.045 gr. Soporte + 0.0464 gr. Mo + 0.01158 gr. Fe = 0.10298 gr. Catalizador
0.135 gr. Catalizador --- 0.36 gr. KSCN
0.10298 gr. --- 0.2746 gr

Para 99% pureza = 0.2773 gr. de KSCN

3.4 Preparacidn de rejillas de carbono para caracterizacion de muestras.
Colocar una gota de solucién fombar en la superficie de un vaso con agua, en la pelicula formada depositar

las rejillas y con un papel retirar de la superficie y poner a ambiente a evaporar y se prepara el equipo para

depositar C.

A E

Figura 31. Rejillas listas para depositarles carbono

En el equipo al Carbono se le saca punta a una mitad y a la otra solo limarse. Se fijan los grafitos en
el equipo vy el papel se fija en un cristal con cinta. Una vez listo se fija el papel en un recipiente sostenido con

cinta a la mitad de la distancia del electrodo y se prende bomba de vacio (valvula de la izquierda por 7 min).
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Después se abre la valvula de la derecha y se sube manivela. Alrededor de algunos 10 minutos se
encenderan los 3 botones de junto a la manivela. Se desmonta el equipo y las rejillas se lavan con

cloroformo por 15 veces.

Figura 32. Equipo para depositar carbono

3.5 Reaccién de HDS de 3-metil tiofeno

Muestra Peso del catalizador
NTC/MoS: 0.099 gr
NTC/MoSz-Fe 0.1008 gr
NTC/MoS,-Fe 0.0384 gr
Temperatura de reaccién (C) Flujo de 3-metil tiofeno (cm3/min)

280 10, 20, 30

300 10, 20, 30

320 10, 20, 30

340 10, 20, 30

Presidn atmosférica, flujo de 75 cm3/min de H, y el saturador a temperatura de 22-23 C
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Figura 33. Esquema del reactor contintio

Capitulo 4. Resultados
En este capitulo se presentan los resultados del trabajo, pudiéndose utilizar dicha informacién para
fines comparativos de los tres materiales, asi como mediante estos realizar algunas sugerencias posteriores

al trabajo o a préximos trabajos.

4.1 Imagenes TEM

{

»
7raan

|,f f,“ " P

a) NTC/MoS, b) NTC/MoS,-Co ¢) NTC/MoS;-Fe

Se corrobora que se sintetizaron NTC largos y que en el caso de NTC/MoS:2
a) la incorporacion de los sulfuros bimetélicos se presenta un poco mas uniforme
en el NTC aunque la concentracién de ellos en los puntos no es constante. En el
caso de NTC/MoS2-Co la concentracion de los sulfuros depositados parece mas

uniforme, pero no es tan homogénea y al parecer en ese punto enfocado no hay
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gran formacion de ellos. En el caso NTC/MoS2-Fe se observa camulos de los

sulfuros y en algunos puntos segregados.

4.2 Imadgenes HRTEM

a) NTC/MoS; b) NTC/MoS,-Co c) NTC/MoS;-Fe

En estas imagenes podemos observar como para el caso de NTC/MoS: pareciera
distribuirse en la superficie cubriendo homogéneamente el NTC, mientras que en
el caso NTC/MoS2-Co se observa la depositacion no uniforme, a su vez se
observa la morfologia caracteristica que presenta el MoSz, para corroborar esto,
se midié la distancia interplanar que correspondié a 0.62 nm, que corresponde
muy aproximadamente a lo reportado en bibliografia para Mo(W)S: en los planos
(0,0,2). Y finalmente la imagen NTC/MoS2-Fe presenta la morfologia caracteristica
del MoS2, en este caso mostrando cumulos en algunas partes del NTC y partes

superficiales en las que no se depositan los sulfuros bimetalicos.

4.3 Imagenes ARM (Aberracion corregida)

a) NTC/MoS, b) NTC/MoS,-Co c) NTC/MoS,-Fe

Se presenta Unicamente la imagen de campo oscuro a fin de observar las
particulas metalicas, en el caso de NTC/MoS2 podemos observar que el MoS:2

tiende a notarse en las orillas pero parece cubrirse uniformemente la superficie
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con una capa muy delgada de dichos sulfuros, en el caso de NTC/MoS2-Co se
observa como el MoS:2 se deposita mayormente en las orillas y no lo hace de
manera uniforme, mientras que en el caso de NTC/MoS2-Co se deposita en toda

la superficie el NTC siendo una capa un poco mas gruesa que en el caso de
NTC/MoS..

4.4 XRD

15000
10000
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Intensidad

NN Y
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0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

2 Teta

Figura 34. XRD NTC/MoS,-Co
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4.5 BET

BET Surface Area Report

Muestra

Area superficial m?/g

NTC-MoS2-KSCN

0.5375 + 0.0076 m?/g

NTC-MoS;-Fe-KSCN

1.9141 +0.0171 m?/g

NTC-MoS;-Co-KSCN

25.2890 + 0.0973 m?/g

Se observa que la mayor area superficial corresponde al material NTC-
MoS2-Co-KSCN siendo enormemente mayor a los otros dos materiales.

4.6 Actividad catalitica

NTC-MoS,-KSCN

11.9KJ mol”!

-16.5 ~— -1
— 121 Kimol

—
—— Flujo 10 cc/min e
—&— Flujo 20-cc/min
—w— Flujo 30 cc/min

In (rate)

T . 118 KImal’

~ 162 164 166 168 170 172 174 176 178 1.80 1.82
-1
1000/T (K"
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NTC-MoS,-Fe-KSCN

-1
1575 1 11 KJ mol
1600 e
1625 - 112 KImolt -
—_ —8— Flujo 10 cc/min
O -16.50 - —A— Flujo 20 cc/min
[ —v— Flujo 30 cc/min
£ 675} 1
11.1 KJ mol
-17.00 |-
-17.25
-17.50 | PR Y N NI S I I R I E——
162 164 166 168 170 172 174 176 178 180 182
-1,
1000/T (K™
NTC-MoS,-Co-KSCN
-13.
14.0 \~
-14.1

24.4 KJ mol
-14.2 \‘\'\
-14.3
4.1, .KJ.mol s -
-14.4 .\ \A

In (rate)
IS
[6:]

—— Flujo 10 cc/m|n
-14.8f —#&— Flujo 20 cc/min 246KJ mOI
—w— Flujo 30 cc/min

162 164 166 168 170 172 174 176 178 1.80
1000/T (K™

Las energias de activacion son muy uniformes para cada material, cabe solo destacar que la energia de
activacion mas alta es para el material de mayor conversion de 3-metil tiofeno, porque también se puede

observar mayor agotamiento de reactivos para la obtencién de los subproductos a la largo de la reaccidn.
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NTC-MoS,-Co-KSCN
10i

I 2-Methyl-butane
90 IEEEE 2-Methyl-1-butene
I Isoprene

g0 [ 2-Methyl-2-butene

70
60
50
40
30
20
10
0 280 300 320 340

Temperature (°C)

Yield (aprox. 15% of conversion)

NTC-MoS,-Fe-KSCN

10
I 2-Methyl-butane
90 IEEER 2-Methyl-1-butene
I Isoprene

go [ 2-Methyl-2-butene

70
60
50
40
30
20
10
0 280 300 320

Temperature (°C)

Yield (aprox. 15% of conversion)

340
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NTC-MoS,-KSCN

10
I 2-Methyl-butane
90 IEEEE 2-Methyl-1-butene
I Isoprene

g0 [ 2-Methyl-2-butene

70
60
50
40
30
20
10
0 280 300 320 340

Temperature (°C)

Yield (aprox. 15% of conversion)

En los porcentajes de conversion podemos observar que aunque los tres materiales oscilan en
promedio en el 15% de rendimiento global, el material mas atractivo y activo en conversidon de 3-metil
tiofeno en la reaccidn de HDS es el NTC/MoS2-Co ya que este presenta una mayor conversion del producto
final de la reaccion de la molécula modelo emplead, es decir 2-metil butano alcanzando un 50% de

conversion a los 300y 340 C.
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Capitulo 5. Conclusiones

1. La morfologia mas favorable para un rendimiento de conversidon importante fue aquella
donde los sulfuros se depositaron de manera irregular y generando segregados vy

aglomeraciones en la mayoria de los campos de enfoque microscopico.

2. En cuanto a la formacién de los sulfuros por el metodo hidrotérmico asistido mediante
autoclave, podemos ver que si se logran la formacién de cristales, pero no se cuidan los
parametros necesarios para que dichos cristales tengan un tamafio y uniformidad de ser

requerido.

3. El material mas activo en este caso el NTC/MoS,-Co representa un punto de partida

importante en la generacion de informacidn para posteriores trabajos.

4. Enlo que respecta al segundo metal del sulfuro, para hacerlo bimetalico, no es muy viable
utilizar el Fe y que este se comporta casi igual al material blanco (es decir el sulfuro

metalico, NTC/MoS2)
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Recomendaciones

1. Emplear como segundo metal el Ni.

2. Sintetizar los sulfuros bimetalicos en un proceso doble hidrotérmico y
de ser posible con agitacion constante durante la reaccion

3. Probar primero la actividad catalitica de los materiales y del que
salga mejor rendimiento de conversion al ser el material estrella, se
lo podria sacar bastante informacién beneficiosa para la
investigacion.
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