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En esta tésis se investigaron G6xidos de molibdeno asi como
sulfuros de molibdeno, niquel, paladio, rodio y rutenio. El

objetivo de este trabajo fué el de caracterizar estos

catalizadores utilizando técnicas de microscopia

electrénica, difraccién de rayos X para comprender la

estructura de estos sdédlidos y correlacionarla con su

actividad catalitica. La actividad catalitica de estos

sélidos se midié utilizando reacciones prueba como: La

deshidratacién de metanol y la- -hidrodesulfurizacién del

tiofeno.

En el estudio del tridéxido de molibdeno, se hizo un estudio

de reduccién para crear vacancias en la superficie y-

producir diferentes fases de O6xidos de molibdeno tales come

Me0 } Moo... Un estudio de microdifraccién mostré la

presencia de celdas incompletas en la superficie del 6xido.
Los estudios de actividad revelaron cambios en la

selectividad relacionados con el tratamiento térmico en Ho.

Por otra parte se crecieron catalizadores de Mos, y de NiS

por el método de transporteen la fase de vapor, se observdéd

que las caracteristicas estructurales dependen de si estos

sulfuros son preparados a partir de los elementos puros, de

un disulfuro amorfo o agregando un agente de transporte como
I. Cuando se introduce cobalto se observa modificacién de

la morfologia del Mos, cuyos cristales crecen en forma

espiral.; La actividad catalitica en hidrodesulfuracion
depende del método de preparaci6én.

Para el sulfuro de niquel se hizo la caracterizacion de la
morfologia y estructura cristalina, se utilizaron técnicas

de microscopia electrénica y difraccién de rayos xX. Las

muestras preparadas por transporte en la fase de vapor

fueron muy cristalinas con diferentes morfologias y las

muestras crecidas por precipitacién C Homogeneous Sulfide

Precipitation > fueron muy porosas y poco cristalinas, en
ambos casos la fase cristalina encontrada fué de NiS

?
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Otra familia de catalizadores estudiada en esta tésis fué

la de la segunda serie de metales nobles ¢ Ru, Rh y Pd 32
soportados en Sid). En Pd se hizo un modelo de catalizador

soportado en silice amorfa. Se correlacionaron las

observaciones hechas en el modelo sujeto a un tratamiento

térmico secuencial de sulfhidracion con/ un catalizador de
Pd-Sio, al 4% de carga metAalica, se observaron los cambios

en morfologia de las particulas metdalicas con la actividad

catalitica en la reaccién de hidrodesulfuracién de tiofeno.
En el caso del Rh y Ru solamente se utilizaron catalizadores

reales soportados sujetos asimismo a un tratamiento

secuencial en HHSC e0%) y se correlacioné con la actividad

catalitica. La fase metAdalica fué mAs activa que la fase
sulfurada en todas las muestras. Comparando los tres metales

entre si, el Pd fué el mas activo de los tres y altamente

resistente a la desactivacion.
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En esta tésis se investigaron 6xidos de molibdeno asi como

sulfuros de molibdeno, niquel, paladio, rodio y rutenio. El

objetivo de este trabajo fué el de caracterizar estos

catalizadores utilizando técnicas de microscopia

electrénica, difraccién de rayos X para comprender la
estructura de estos sdlidos y correlacionarla con su

actividad catalitica. La actividad catalitica de estos

sélidos se midiéd utilizando reacciones prueba como: La
deshidratacién de metanol y la hidrodesulfurizacién del

tiofeno.

En el estudio del tridéxido de molibdeno, se hizo un estudio

de reduccién para crear vacancias en la superficie y

producir diferentes fases de 6xidos de molibdeno tales como
Mo0. } Moo, Un estudio de microdifraccién mostré la

presencia de celdas incompletas en la superficie del s6xido.
Los estudios de actividad revelaron cambios en la

selectividad relacionados con el tratamiento térmico en Ho

Por otra parte se crecieron catalizadores de Mos, y de NiS

por el método de transporte en la fase de vapor, se observsé

que las caracteristicas estructurales dependen de si estos
sulfuros son preparados a partir de los elementos puros, de

un disulfuro amorfo o agregando un agente de transporte como

1. Cuando se introduce cobalto se observa modificacién de

la morfologia del Mos, cuyos cristales crecen en forma

espiral.; La actividad catalitica en hidrodesulfuracién

depende del método de preparacién.

Para el sulfuro de niquel se hizo la caracterizacién de la

morfologia y estructura cristalina, se utilizaron técnicas

de microscopia electrénica y difraccién de rayos xX. Las

muestras preparadas por transporte en la fase de vapor

fueron muy cristalinas con diferentes morfologias y las
muestras crecidas por precipitacién C Homogeneous Sulfide

Precipitation 2 fueron muy porosas y poco cristalinas, en
ambos casos la fase cristalina encontrada fué de NiS
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Otra familia de catalizadores estudiada en esta tésis fué
la de la segunda serie de metales nobles © Ru, Rh y Fd 9D

soportados en SiO). En Pd se hizo un modelo de catalizador

soportado en silice amorfa. Se correlacionaron las
observaciones hechas en el modelo sujeto a un tratamiento
térmico secuencial de sulfhidracién con un catalizador de
PdvSiO, al 4% de carga metdAlica, se observaron los cambios

en morfologia de las particulas metAlicas con la actividad

catalitica en la reaccién de hidrodesulfuracién de tiofeno.
En el caso del Rh y Ru solamente se utilizaron catalizadores

reales soportados sujetos asimismo a un tratamiento

secuencial en H“HSC 20% y se correlacioné con la actividad

catalitica. La fase metAdalica fué mas activa que la fase

sulfurada en todas las muestras. Comparando los tres metales
entre si, el Pd fué el mas activo de los tres y altamente
resistente a la desactivacion.
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CARACTERI ZACION Y REACTIVIDAD DE

LOS SULFUROS DE LOS

METALES DE TRANSICION

I. Introduccion General

Entre los usos mas importantes de los materiales en la

ciencia y tecnologia moderna se encuentra su utilizacion en

procesos cataliticos, un ejemplo son las reacciones de

hidrotratamiento para las cuales se emplean Ai versor

materiales como: MoS,» NiS, Co-Mo, NiMo etc.

Bajo el vocablo hidrorrefinacién o hidropurificacioén se

agrupan todas las operaciones de hidrotratamiento del

petréleo entre las que se encuentran el rompimiento de

moléculas sulfuradas, nitrogenadas, oxi genadas y

organomet4dlicas, asi como el tratamiento de hidrocarburos

insaturados por hidrogenacién. La mas importante de las

reacciones de hidrorrefinacién es la hidrodesulfurizacisén,

que permite la eliminacién del azufre de los cortes del

petréleo segun el esquema

molécula sulfurada + He— molécula desulfurada

+ Host acido sulfhidricod

Es necesario reducir el contenido de azufre de las

fracciones del petrdéleo por las siguientes razones:

1. Evitar el envenenamiento de otros procesos de refinacioén

petrolera por ejemplo los catalizadores de reformacién son

bimetAalicos de Pt y Re 6 Pt e Ir que son muy sensibles al

azufre y el contenido de @éste se debe limitar ail ppm en



estos procesos Ci parte por millén).

e. Evitar la contaminacién atmosférica por SO, durante la

combustién del gasdéleo en calderas y plantas generadoras de

electricidad.

3. El contenido de azufre de los cortes que se cargan al

proceso de hidrodesintegracién debe ser reducido para evitar

el envenenamiento del catalizador de hidrorruptura.

4. La reduccién del contenido de azufre reduce la corrosioén

de contenedores y tuberias durante la refinacién y manejo, y

también mejora el olor del producto.

La historia de los catalizadores de HDS es un buen ejemplo

del desarrollo de la catAdlisis heterogénea aplicada. En

efecto esos catalizadores han sido utilizados por mas de

treinta afios y sin embargo quedan sin respuesta numerosas

preguntas fundamentales en lo que concierne a la estructura y

la naturaleza de los sitios activos.

Las condiciones industriales de uso est&An optimizadas, sin

embargo no responden a los incrementos en la demanda ni a las

restricciones cada vez mas severas en la contaminacisén

ambiental, por lo que se requiere conocer las caracteristicas

fundamentales de los catalizadores para disefiar generaciones

mas eficientes de ellos. En nuestro estudio de sulfuros de

metales de transicién seestudiaran el Mos,» el NiS y los

sulfuros de los metales nobles, adem&asse estudiara al MoO,»

ya que es el precursor del sulfuro de molibdeno a escala

industrial.



Fl estudio de estos sulfuros es muy importante desde el

punto de vista fisico y quimico, el MoS, es un semiconductor

tipo n y un lubricante a altas temperaturas, desde el punto

de vista quimico actua como catalizador para

hidrodesulfuracion.

Fl NiS ha sido ampliamente investigado puesto que sufre

una transicioén metal semiconductor a bajas temperaturas y

también es un catalizador de hidrodesulfuraci6on.

Los sulfuros de los metales nobles son interesantes por

las propiedades cataliticas que presentan. Sin embargo en

nuestros estudios encontramos que la fase activa para.

hidrodesulfuracién es la fase metAlica.

La preparacién de los sulfuros en nuestro trabajo se hizo

Siguiendo dos métodos. El primero, el método de sintesis por

transporte en la fase de vapor se empleé para preparar las

muestras de sulfuro de molibdeno y de NiS :el método consiste

en calentar una mezcla de elementos de alta pureza a altas

temperaturas para obtener el sulfuro cristalino. El método se

describira posteriormente en el capitulo correspondiente al

Mos,-

El segundo métcodo fué el método de HSP Chomogeneous

sulfide precipitation? que sera descrito en el capitulo

II. Los sulfuros de los metales nobles se crecieron

soportados en silice amorfa debido a que la silice es inerte

a atmésferas quimicas, en el capitulo correspondiente a estos

sulfuros entraremos en detalle.



En el primer capitulo se presentara la caracterizacioén por

microscopia electrénica de transmisién y otras técnicas, como

rayos X, termogravimetria y actividad catalitica en la

oxidacién del metanol de diferentes muestras de MoO, sujetas

a condiciones de reduccidén en H y de esta” manera

correlacionar mnuestras observaciones hechas por microscopia

con la actividad catalitica



 

Il. EL TRIOXIDO DE MOLIBDENO

Gs ls INFLUENCIA DE LA REDUCCION' EN Ho EN LA

ESTRUCTURA Y PROPIEDADES CATALITICAS DEL MoO,

Introduccion

La caracterizacién de los precursores oxidos CMoO,»

Co,0)9 en catalizadores de HDS es y ha sido el tema central

de una gran. cantidad de articulos de investigacién, ver por

ejemplo CF.Delanay, 1985). |

La pregunta principal en este tema se centra en la

naturaleza de las especies activas obtenidas después de

sulfurar el precursor oxido sobre Al (O.> ‘que es el

catalizador industrial. Estudios relacionados con esto han

propuesto que la fase activa eS una monocapa de oxisulfuro

CF.E. Masoth, 1975). Esta monocapa podria resultar de la

sulfuracién parcial de grupos de 6xidos de molibdeno anclados

a la superficie de la alumina de acuerdo al esquema

o PP iN ;-
S —_—__—_——_> So +2H.0

aH S + Me é2 I\ YN
0 O- S

Fste modelo implica que la razén S/“Mo en un catalizador es

de alrededor de 1. Segtin Delanay, 1985, el andlisis quimico

indica que la razén S/Mo es igual a @ en catalizadores

activos. Este valor se confirmé hacienda medidas por XPS, lo

cual mostré también que Mo¥t pasa completamente a4 Met ¥

durante la sulfuracioén CP. Gajardo, 1982).

M. Kennedy y S.C. Bevan, 1974, hicieron un estudio

cinético de la reduccién del tridéxido de molibdeno por



hidrégeno. Estos investigadores hicieron experimentos para

calcular la energia de activacién de la reaccién en el

intervalo de temperatura entre 480 y 600°C, en la cual el

triéxido de molibdeno €MoO,> es reducido a didxido de

molibdeno €MoO2 y la subsecuente reduccién del didéxido de

molibdeno a molibdeno metAdlico en un intervalo de temperatura

entre 650 y 800°C. Los pasos de reduccién y las energias de

activacién para cada uno se dan a continuacidén

113 kJ mol? c1)"MoO, + H, ----3--3-------- MoO, + HO E
8 2 2 2

98.6 kJ mol + cadNMoO, + H. -------------- Mo + 2HO E
2 2 2

El Moo, interviene en la preparacién del Mos, mediante el

método de comaceracién Cesto es la reaccién del tridéxido de

molibdeno con el sulfuro de amoniod y que conduce a la

formacién de trisulfuros, esto es,

MoO_+ SCNH 2S + 3H.0O ----------- MoS_ + 6NH OH C3)
3 4 2 2 3 4

El trisulfuro que se forma se transforma a disulfuro al

reducirlo o en condiciones de sulfidracioén en un vacio a una

temperatura en el intervalo de 300°C a 600°C.

MoS. + H_ --------- MoS_+ HS ar)
9 2 2 2

El disulfuro de molibdeno pertenece a los calcogenuros a

los cuales se les conoce por tener una estructura muy

desordenada con una composicién estequiométrica Mo,_S,: El

desorden en la estructura est4 determinado por el valor de x,

Cmientras mAs alto sea el valor de x, m&as grande es el

desordenD y estA normalmente acompafiado por la presencia de

azufre en exceso CGrange, P. 1980 9, vacancias metAalicas y



fallas de apilamiento. Un calentamiento progresivo CGrange,P.

1977) tiene como resultado la remocién de defections y de

azufre en exceso. Mas informacion sera dada en el capitulo

correspondiente al Mos,

En un estudic de oxidacién de metanol sobre catalizadores

de molibdeno CW.H. Cheng, 19845, Cheng y colaboradores

investigaron exhaustivamente los mecanismos de oxidacién de

metanol sobre catalizadores de molibdeno. En la oxidacién del

metanol a formaldehido se utilizan principalmente dos tipos

de catalizadores. Uno de ellos es simplemente plata y el otro

es un catalizador de Fe/Mo’O. El catalizador 6xido es mucho

mas selectivo y es generalmente el catalizador que se utiliza

en las nuevas plantas.

Para Cheng, 1984 , el catalizador que se usa generalmente

es una mezcla de FeCMoO(9 Ly Moo, y segtn sus estudios han

descubierto que las propiedades cataliticas intrinsecas de

esos 6xidos son muy similares. Los dos catalizadores muestran

esencialmente la misma cinética, selectividad y

caracteristicas mecAanicas. Después de la normalizacion de la

actividad por el area superficial, se encuentra que el

molibdato férrico es un poco mas activo y mencionan que de

sus resultados se infiere que este compuesto tiene una

densidad mas alta de sitios activos.

En catalizadores comerciales, el Area superficial del

molibdato férrico es mucho m4as alta que la del Moo, . La raz6én

para la mezcla de fases esta relacionada a la vida media del



catalizador y a su estabilidad. Debido a que el tridéxido de

molibdeno es volatil, especialmente en la presencia de vapor

de agua, durante la reaccién catalitica se puede volatilizar

lentamente de la superficie del molibdato férrico dejando una

superficie rica en hierro la cual es no-selectiva para la

oxidacién parcial del metanol. El exceso de MoO, usada en los

catalizadores comerciales previene el vaciamiento de Mo de la

superficie del molibdato férrico.

La cinética de la reaccién de oxidacién del metanol fué

estudiada por Cheng et. al. bajo condiciones diferenciales

sobre un amplio intervalo de conversiones utilizando un

reactor de reciclamiento, los autores encontraron que para la

mayoria de los molibdatos esta reaccioén es casi de orden cero

en oxigeno pero depende generalmente de la presién parcial de

metanol. En altas conversiones de metanol, los molibdatos

pueden ser unos catalizadores altamente selectivos en la

produccién de formaldehido, mientras que a bajas conversiones

de metanol se obser van cantidades considerables de

dimetil-eter, metil-formiato y dimetoximetano. Encontraron

también que el agua es un fuerte inhibidor para esta

reaccioén. Bajo condiciones de altas presiones parciales de

metanol y baja temperatura, la velocidad de la reaccidén es

casi de orden cero en ambos reactantes, sugiriendo que la

superficie estA saturada con metanol y oxigeno. La energia

aparente de activacion obser vada de la reaccién es

aproximadamente 19 kcal/mol y no est4éa influenciada por la



temperatura bajo tales condiciones de saturacion superficial.

Cheng et. al. realizaron estudios de adsorcidén-desorcién

usando una microbalanza acoplada con un espectrdémetro de

masas. La ganancia y pérdida de peso se siguieron

continuamente y se obtuvo un balance de masa completo.

1.- Se ebtuve un estado de saturacién en ambos casos, aunque

mas lentamente para el caso del MoO,- Esas ganancias en peso

me corresponden simplemente a adsorcién de metanol debido a

que se ha tenido una pérdida de agua durante este proceso.

Bajo dichas condiciones est4n presentes grupos metoxi y

metanol no-disociado sobre la superficie del catalizador.

Dur ante sus estudios de desorcidén/adsorcidén a

temperatura programada, la pérdida de peso de la muestra fué

monitoreada en un espectrdémetro de masas. El primer pico de

desorcién es debido esencialmente a metanol puro. El segundo

evento de desorcién esta relacionado a la descomposicién de

grupos metoxi superficiales. Esta descomposicién da origen a

formaldehido , metanol y agua. El anAlisis de estos datos

conduce a una energia de activacioén para la descomposicidén de

estos grupos metoxi de alrededor de 20 kcal/mol que estAn en

buen acuerdo con los estudios hechos con el reactor estAtico.

Después de la descomposicidén, el catalizador aparece

reducido. De esta manera el peso del catalizador es menor que

su peso inicial. La reoxidacién del catalizador en la

presencia de oxigeno molecular hace que el catalizador

regrese a su peso original. El grado de reduccién del

0



catalizador puede estar relacionado al numero de grupos

metoxi sobre la superficie del catalizador.

El numero de grupos metoxi CCH, 02 se puede relacionar al

numero de sitios activos sobre el catalizador, si el

catalizador ha sido saturado previamente.

Usando desorcién programada, Cheng et. al concluyen que

cada molibdeno superficial es un sitio activo en el caso del

molibdato férrico y que en el caso del Moo, unicamente

alrededor del 128% de los sitios de Mo superficial son sitios

activos para la conversién del metanol a formaldehido. Esas

conclusiones fueron cofirmadas por otra técnica que mide el

numero de sitios activos usando piridina para envenenar estos

sitios.

Cheng et. al. crecieron monocristales de Moo, utilizando

el método de Bridgman. Estudiaron unicamente la cara C010).

Esta superficie es muy estable y d& un patrdén de LEED

CDifraccidén de electrones de baja energiad semejante a lo que

se esperaria de la estructura en volumen. Todos sus intentos

de qui mi sor ber metanol en esta superficie fueron en vano.

Indicaron que se puede fisisorber facilmente metanol sobre

la superficie a baja temperatura, pero al calentar la

superficie este metanol se desorbe en vez de quimisorberse.

Confirmaron que la quimisorcién del metanol ocurre sobre la

superficie del Moo, c1005 y C001), por lo que se puede

concluir de estos que la cara CO10) es inactiva.

La reacci6én de oxidacién selectiva de metanol no es

10



entendida en su totalidad si no se comprende el mecanismo de

la trayectoria de la selectividad y por lo tanto se debe de

consi derar por qué otras reacciones que también son

termodinamicamente favorables y que ocurren a velocidades mas

bajas por ejemplo, el formaldehido se descompone facilmente

por oxidacion sobre una amplia variedad de superficies para

dar Acido férmico CHCOOHD.

De hecho, Cheng et. al. encontraron que el formaldehido se

oxida facilmente sobre las mismas superficies de molibdato

las cuales son altamente selectivas para la oxidacioén de

metanol a formaldehido. Se encuentra que el agua con metanol

suprime la reaccién de oxidacién a formaldehido.

De esta manera, durante la oxidacidén del metanol, el agua

como producto suprime la oxidacién del metanol ligeramente

pero tiene un mayor impacto en la supresién de la oxidacién

del formaldehido, por lo tanto mejora la selectividad, a

formaldehido.

De esta revisioén nos damos cuenta de la importancia que

tiene el Moo, como catalizador en la oxidacién de metanol y

su estudio nos darA una mayor informacién del Moo, como

precursor del sulfuro de molibdeno MoS,.

2. 2RESULTADOS EXPERI MENTALES

2.e.1 Termogravimetria

Los termogramas se realizaron con un equipo Dupont

Los cristales de MoO, fueron preparados por sublimacioén en

aire de polvo de Mo de alta pureza CMerck. Inc.).
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Se obtuvieron tres termogramas del Moo, calentado en tres

atmésferas diferentes: El primer termograma fué tomado en una

atmésfera de aire en condiciones estAticas, el intervalo de

calentamiento fué entre 20 y 900°C. Del termograma obser vamos

un ligero aumento de peso entre £0 y los 100°C, le cual se

interpreta como una adsorcién de oxigeno. Arriba de los 100°C

hay una ligera pérdida de peso que debe ser agua que se

encontraba adsorbida. A 200°C hay un pico que sugiere un

cambio en la superficie por un fendémeno de

desorcién-adsorcién. Después la muestra se mantiene estable

hasta 600°C, donde aparece otro pico. Finalmente 700°C la

muestra se sublima y a 900°C se pierde toda la muestra.

Fl segundo termograma fué tomado en una atmdsfera de

helio, el flujo fué de S5e.ce& ml/min, la velocidad de

calentamiento fué de 10°C/min. En este caso no se presentan

cambios notables en 1a masa de 14 muestra hasta 650°C, a

partir de esta temperatura se vé otra vez la sublimacién del

MoO, hasta pérdida total de la muestra a 900°C. Este ltime

comportamiento es similar a la muestra anterior.

En el tercer termograma, el cual se realizé en una

atmdésfera de hidrdégeno, el flujo fué de 55.5 ml/min, con una

velocidad de calentamiento de 10°C/min. En este Lermograma,

no se aprecian cambios notables hasta 150°C. A una

temperatura de 200°C hay una ligera pérdida que debe

corresponder a agua, a 400°C hay una disminucién constante y

a 450°C hay un descenso m4s marcado. Este escalén corresponde
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a la formacion del compuesto MoOW a partir
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de 600°C hay una pérdida de peso continua hasta que a 700°C

alcanza la reducci6n a Mo. De 700°C a 800°C ya no hay

variacién en el peso de la muestra.

2.2€.2@ Preparacion de los cristales de MoO,.

Al Moo, y a los molibdatos FeCMoO>. se les conoce por su

habilidad en insertar oxigeno de la red en las moléculas de

los hidrocarburos en la fase de gas y en intercambiarlo con

oxigeno molecular de la fase de gas de los reactantes. Por lo

tanto, esas propiedades son sensibles a Las transfor maciones

estructurales que los sdélidos sufren bajo un tratamiento

térmico, por ejemplo, la serie de subéxidos que resultan de

la reduccién parcial de MoO,» es decir Mo925° Mo.0.5°

Mo01, y MoO, presentan una valencia superficial distinta.

Esas variaciones modifican la selectividad para las

reacciones de oxidacién catalitica. El objetivo de este

‘$rabade es el de someter al MeO, a tratamientos de reduccioén

en Hy a las temperaturas de 100, 200, 300, 400, 600 y 700°C a

presioén atmosférica y medir la actividad catalitica de estos

sélidos en la oxidacién de metanol.

Experimentalmente, el Moo, se preparsé por transporte en la

fese de vapor por elementos de alta pureza CMo 99.99%, Pfaltz

Bauer Inc.) en este caso se calienta Mo metAalico en aire, los

vapores son recogidos en rejillas de oro las cuales han sido

previamente cubiertas con una capa de silice amorfa para

formar un soporte que sea resistente al tratamiento térmico y

al mismo tiempo transparente al haz de electrones.
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Para las observaciones por microscopia electronica de

transmisién se witiied un microscopio JEOL-JEM 100CX con una

resolucién de 3.S5A. Para medir la actividad catalitica se

utilizé un reactor de flujo continuo acoplado aeooun

cromatégrafo Varian, los productos fueron recogidos en la

fase de vapor con una jeringa para gases e inyectados en el

cromatégrafo.

2.2.3 OBSERVACIONES POR MICROSCOPIA ELECTRONICA

 
Fig. 4 Campo claro de cristales de MoO

En esta microfotografia se aprecian cristales

de forma hexagonal alargada y dentro de ellos contornos

de doblado
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En las Figuras C4 a @) se presentan im&agenes de cristales

de MoO, antes de cualquier tratamiento térmico. En el campo

claro de la Fig. 4 se aprecia un cristal de Moo, y en su

superficie cristales mas pequefios de forma hexagonal alargada

Csobre el cristal grande se aprecian algunas bandas que estan

relacionadas con la orientacioén del MoO>. Esta muestra no

fué pul verizada.

 

Fig. S Patron de difraccioén tipico
de 4rea selecta de un cristal de MoO
En el patrén se puede apreciar la division

de los puntos difractados.

La Figura CS) muestra un patron de difraccién de area

selecta de un cristal de MoO, con un eje de zona [ ). En

este patron de difraccién se observa divisién de los puntos

difractados, causados por defectos en el cristal.

La Figura C6) muestra una fotografia a baja amplificacion
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 de algunos cristales de Moo,» se observan bandas debidas a

esfuerzos en el cristal y también se observa que los

cristales estAn compuestos de varias capas, esto es como

hojuelas una sobre otra, la morfologia de los cristales es

rectangular, aunque aparecen rotos en algunas zonas debido a

que los cristales de Moo, en esta muestra fueron molidos para

su observacidén en el microscopio electrénico de transmision.

 
Fig. G6 Fotografia de campo claro a baja amplificacidén

amplificacién de cristales de Moo, pul verizados
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Fig. 7 Campo claro de un cristal de MoO

en donde se observan diversas estructuras

sobre el cristal

La Figura C7) es una fotografia a mayor amplificacioén de

uncristal de Moo, en donde se aprecia su morfologia que

aparece formada por contornos de doblado y rugosidades

aparentes sobre la superficie.

El patrén de microdifraccién del Area mostrada en la

Figura 7 se muestra en la Figura 8, este patron corresponde a

un cristal de MoO, con un eje de zona C012), la indexacidén

20



del patron se da en la Figura CS).

 
Fig.€8) Patrén de microdifracci6én

de un cristal de MoO, el eje de zona

es €012). :
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Patron de microdifraccion de MoOz

9 Patron de microdifraccioén de MoO.
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Fig.€10)2 Campo claro de cristales de MoO
reducidos en un flujo de H. a 100 © durante
i hora.

En esta seccién se presentaran las observaciones hechas

por microscopia electrénica de trasmisién de cristales de

Moo, sujetos a un tratamiento de reduccién en Ho a las

temperaturas de 100, 200, 300, 400, 600 y 700°C.

A continuacién en la Figura €10) se presentan cristales de

Moo, con una estructura ortorrémbica que fueron sujetos a una

reduccién en He a una temperatura de 100°C, en la fotografia

se aprecia un cambio de contraste en donde parece que el

hidrégeno “atacé"” al tridéxido de molibdeno. Esto ocurre

porque el hidrdégeno reacciona con los atomos de oxigeno menos

ligados del MoO, ocasionando vacancias en el cristal.
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La Figura 11 muestra un modelo de la cara €010)2, en donde

tenemos unidades octaédricas de Moo,.

(004)

(100)

Fig. 41 Modelo de la cara C010) del tridxido

de Molibdeno
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Observamos que los Aatomos de oxigeno est4an en los bordes

de las unidades y el Atomo de molibdeno en el centro, de

manera que los Aatomos de oxigeno én ins apices de la unidad

estan menos ligados y por lo tanto es mas probable que el

hidrégeno reaccione con ellos ocasionando una deficiencia de

oxigeno y un rearreglo de launidad.

 
Fig. 1e@ Campo claro de cristales de MoO

en donde se aprecian contornos de doblado y huecos
producidos por la reduccién en H



 
La Figura C1@> muestra otra fotografia de campo claro de

Moo, reducido en un flujo de Ho a 100°C durante 1 hora. Se

pueden apreciar contornos de doblado que corren a lo largo

del cristal y los “huecos" producidos por la reaccién del

hidrégeno con el oxigeno del MoO,.

La muestra de Moo, tratada en H, a 200°C no se mostroé muy

ditererte a la tratada a 100°C, la coloracién del preducto

fué muy parecida. Aparecieron los mismos huecos que la

reducida a 100°C pero un poco mas grandes como lo muestra la

fotografia de campo claro de la Figura C13). Un patron tipico

de la muestra aparece en

 
Fig. 13 Campo claro del MoO_ reducida

en A, a 200 @
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Fig. 14 Patron de microdifraccioén
de MoO, redudida en H, a 200°C

Figura (C14). El patr6n corresponde a MoO y por tanto se

considera solo ataque y no reduccién con anit o de fase.

La muestra de Moo, reducida en He a 300°C mostré algunas

caracteristicas diferentes: los cristales no aparecen tan

transparentes y la superficie presenta un contraste rugoso

como se muestra en la Figura de campo claro C15). Sin embargo

no hay ningun cambio notorio en la estructura cristalina del

MoO, como lo muestra el patrén de microdifraccién de la

Figura C16> que es similar al obtenido para la muestra

reducida a 200°C.

En la Figura C1i7> aparece una fotografia de campo claro de

un cristal de MoO, el cual fué reducido en un flujo de Ho a
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400°C. Podemos apreciar franjas de espesor en un borde del

cristal, es notorio que 1a morfologia de los cristales de

Moo, cambio con la reduccién. No se aprecian las bandas que

siguen el contornoe efi los criztales y»y los cristales parecen

ser mas gruesos. Tampoco aparecen los agujeros como en el

caso de las muestras reducidas a 100 y 200°C,

La Figura €18) es un campo oscuro del mismo cristal, se

aprecian claramente las franjas de espesor. Microdifraccion

de @stos mismos cristales mostré que no todo el MoO,

ortorrémbico ha desaparecido bajo el tratamiento de reduccisén

en hidrdgeno; hay diferentes fases de 6xido de molibdeno

coexistiendo en nuestra muestra debido a la deficiencia en

oxigene. En la Figura €19) se d& el patron de microdifraccisén

de MoO, con eje de zona [001], la indexacion se da en la

Figura Ceo).

En la fotografia de campo claro de la Figura C2é@1> se

aprecia

 

Fig.15 Detalle de un cristalde MoO
reducido en H, a 300°C °
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Fig. 16 Patron de microdifraccion

correspondiente al cristal anterior

 
Fig. 17 Campo claro de un cristal
de MoO, reducido en H. a 400
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Fig. 18 Campo oscuro del cristal de

la Figura 17

 
Fig. 19 Patrén de microdifraccién de

cristales de Mo0Os de la muestra calentada

a 400 °C en H
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B=z [0014]

Patron de microdifraccion de MoOs
reducida en Hp a 400°C por 4 hora

Fig. 2O Patron de microdifraccion de Moo,

reducida en H, a 400°C por i hora

3d



una zona de cristales de Moo, tratados en He a 600°, los

cuales parecen "corroidos” por el efecto del Ho sobre €éstos,

este efecto no es observado en muestras calentadas a

temper aturas infer Lares; el termograma hecho en hidrdégenc

CFig.3) a 600°C muestra gue hay una disminucién en la masa

‘del Moo, que se interpreta como una pérdida de los A&tomos de

|
oxigeno sin estar convertido todo el Moo, a Mo metélico.

 
Fig.€21) Fotografia de campo claro que
muestra cristales de MoO. reducidos en
H_, a una temperatura de Boo°c durante

1 “hora.

En la Figura C22> se muestra la misma zona de la Figura 21

unicamente que ha mayor amplificacioén, son notorios los

huecos producidos por la accioén del Ho» aunque se empiezan a

observar algunas zonas lisas cuyo contraste indicaria que se

trata de Mo metalico.
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Fig.C22) Campo claro de cristales de
MoO, calentado en H, a GOO 'C durante

4 hora.

El sélido reducido en Ae a 7OO°C se mostré muy diferente

alreducido en Hq, a 600°C lo que se observa en la Figura C230,

en @sta muestra las areas se mostraron con una superficie

lisa y con unm contraste mas metAalico que de o6xido. El

termograma que se muestra en la Figura C3) indica que ha ésta

temperatura tenemos molibdeno metAdlico, aunque la estadistica

hecha por microdifraccién sefala que aun existen varias fases

de 6xidos de molibdeno pero en su mayoria todo parece indicar

que tenemos Mo014° Probablemente la duracién del tratamiento

a esta temperatura C1 hora) no fué suficiente para completar

la transformacién de los 6xidos a Mo metAdlico. La Figura 24

muestra el campo oscuro de la imagen de campo claro de la
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Figura 23, aqui se observa una porcioén del sélido difractando

y con franjas de espesor.

 
Fig 23. Campo claro deMoO.reducido

en un flujo de H, a 700 C por 1 hora.



 
 

Fig. 24 Campo oscuro correspondiente
a la Figura 23

2.2.4. DIFRACCION DE RAYOS X DEL MoO,

Una serie de difractogramas de rayos X se tomaron de

polvos policristalinos de MoO.CFig. 25a a 25d>. La molibdita

pura Cfase MoO? se obtuvo a temperatura ambiente, esto es el

espectro de la Figura 25a.

Todas las muestras estequiométricas concordaron con el

fichero ASTM excepto en algunos casos donde se observé una

contraccién despreciable del orden del 2%.

Otras caracteristicas incluidas en los diagramas XRD

fueron las variaciones en intensidad de los picos principales

con respecto a los reportados en el catAalogo ASIM. Las

reflexiones tipo C040) fueron predominantes con respecto a
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las €021) y a las €110), esto indica una fuerte orientacioén

preferencial de los cristalitos delgados de MoO, parcialmente

reducido a 150°C a 350°C respectivamente.

Como se observa, las reflexiones tipo €021) y €110) casi

desaparecen, mientras otras reflexiones caracteristicas del

Moo, per manecen todavia... Se obtiene un espectro diferente

cuando la muestra se calienta a 450°C , como se observa en la

Fig. 25d. EL conjunto de picos estan asociados a la fase

MoOly? pero aun a esta temperatura las principales

reflexiones del Moo, estan todavia presentes. Este resultado

concuerda con los resultados de microdifraccioén ya que a esta

temperatura tenemos patrones de difraccién que corresponden

al MoO,.

Finalmente, la muestra tratada a 650°C dA el espectro

mostrado en la Figura 2&6. Como se observa, ninguno de los

picos corresponden a los o6xidos, y a todos se les puede

asociar a Mo metAlico.
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Fig. e5 Difractogramas de rayos X

de muestras de MoO, sometidas a reduccion en Ho
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Fig. 26 Difractograma de rayos X

de la muestra de MoO, reducida en Ho a 808 K

2.2.5 ACTIVIDAD CATALITICA DEL MoO,

El MoO, por si mismo o sobre un soporte cataliza algunas

reacciones, como por ejemplo:

MoO,’Grafito oxidacién de propileno

Moo,“V,°,, oxidacién de o-xilenc

Moo“TiO, oxidacién de o-xilens

MoO, conversioén de metanol

MoO conversién de etanol
3

La reaccién en la fase de vapor de mezclas de

metanol-oxigeno entre 200-300°C y una atmésfera de presisén es

catalizada sobre MoO, Cno soportado)

A niveles de baja conversién, los wtnicos productos de

reaccién son formaldehido y su acetal Coxidacio6n)



+ O

: > HCOOH
acido foérmico

dimetoximetano

cH o---=MEOH____> cH come
2 2 2

formaldehido

+O

CHOH metanol

-H_O
2

CCH, ° dimetil-eter

Estudi amos la actividad del MoO, en la oxidacién del

metanol a Aacido férmico CCOOHD y a dimetil-eter. El objetivo

fué observar los cambios en actividad catalitica con muestras

de MoO, sujetas a condiciones de reduccién en He a

temperaturas que varian entre los 100 y los 700°C.

Se va a tratar de correlacionar los cambios que hay en los

sitios activos en el Moo, al sufrir la reduccién en Ho con

la actividad catalitica en la reaccién de ood. declan del

metanol. Primero se activa la muestra en aire a 300°C, Esto

parece contradictoric a nuestro proceso de reduccién, pero
’

los huecos dejados en el proceso de reduccién no son vueltos

a llenar al someter la muestra a una atmésfera oxidante. En

seguida se hace pasar aire por un saturador en donde se

encuentra el metanol , el saturador se mantiene a una

temperatura de 50°C. Después de esto el aire con el metanol
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se dirigen al reactor de flujo en donde se encuentra el

catalizador previamente pesado, la temperatura del

catalizador se controla por medio de un termopar que mantiene

la temperatura del horno constante. El producto en la fase

gaseosa es recogido con una jeringa para gases y es inyectado

para su analisis en un cromatdégrafo. En la identificacion de

los productos, se han inyectado previamente estandares en el

cromatégrafo para conocer los tiempos relativos en los cuales

cada sustancia aparece. De esta manera conocemos de que

producto se trata.

2.2.6 CONVERSION DEL METANOL

En la oxidacién de metanol sobre catalizadores de MoO

tratados y no tratados tenemos los siguientes productos:

1> dimetil~eter

2) acide férmico

32 formaldehido

El dimetil-eter se produce sobre los sitios Acidos de la

superficie y se forma por deshidratacién del metanol. El

formaldehido y el Acido fdérmico son productos de oxidacion

sobre las caras [100] y la [001] del Moo, porque como:

demostré Cheng et. al. la cara [010] es inactiva.

 CH_OH + O >? HCOOH + H_O
3 2 2

En la Fig. C@7) se grafica la conversién a dimetil-eter en

catalizadores sin tratar y reducidos en He a 300°C, vemos que
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la conversion a dimetil eter es mayor en el catalizador sin

tratar a todas las temperaturas de reaccién que el

catalizador reducido a 300°C en una atmésfera de hidroégeno.

Lo que quiere decir que la muestra sin reducir tiene mas

sitios Aacidos que la muestra reducida a 300°C.

En la Figura C28) se muestran los catalizadores reducidos

a 100 y 200°C, Estas muestras pierden actividad en funcién

del tiempo, lo que normalmente es debido a una acumulacion de

carbén en la superficie. La muestra reducida a 200°C es mas

activa pero sufre una desactivacioén mas rapida que la muestra

reducida a 100°C.

Generalizando los resultados de todas las muestras en la

preoduccién de dimetil-eter se observé el siguiente orden

MoOC 200°C) > MoO,¢ 100°C) > MoO,> MoO0,¢300°C>. El orden en la

rapidez de desactivacién de las muestras fué similar al

anterior. En la Figura C29) observamos la conversion a Acido

formico.En esta grafica se muestran los catalizadores

tratadeos a 100 y 200°C. En el catalizador reducido a 100°C

vemos que la actividad decrece con el tiempo . Para el

catalizador reducido a 200°C la conducta es diferente, la

actividad aumenta y luego empieza a decrecer con el tiempo

indicande con esto una desactivacién a la temperatura mas

alta, sin embargo la conversién es mayor en el catalizador

reducide en Ho a 200°C.

En la Figura C30) se observan los catalizadores sin

reducir y el reducido a 300°C en estos se observa que la
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conversién a Aacido férmico es mayor para el catalizador sin

tratar y aunque la conducta es similar la conversién es

siempre mayor para el catalizador no reducido. En ambos

catalizadores la conversioén aumenta al aumentar la

Lencerakure. de reaccion.

El orden de actividad para Acido férmico a 300°C es el

siguiente Moo.¢ 100°C) > MoO,¢ 200°C) > Mod, > Moo,¢ 300°C). Los

resultados para ambas reacciones ect similares, un

tratamiento relativamente suave de reduccién en hidrégeno a

100 6 200°C aumenta las dos reacciones de deshidratacién y de

oxidacién, la reduccién a 300°C disminuye notablemente la

actividad.

En la Figura C31) se muestra una grafica de la

selectividad a Acido fdérmico. De las tres rectas que se

muestran, observamos que el catalizador mAas selectivo fué el

MoO¢ 300°C) ,le sigue el catalizador sin reducir y finalmente

el catalizador tratado a 100°C, en esta grAfica no se muestra

el catalizador tratado a 200°C porque la curva se traslapa

con el reducido a 100°C,

SUMARIO

1.- Reduciendso a 100 y 200°C se preducen hoyos con pérdida de

agua pero no se modifica la estructura cristalina del MoO,-

Con estos tratamientos se aumentan las dos reacciones

Coxidacién y deshidratacién> con respecto a la muestra sin

reducir.

2.- Reduciendo a 300°C se observa un Moo, modificado pero sin
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% CONVER A DIMETIL- ETHER
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Fig.e7 Conversion a Dimetil-eter
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Fig.28 Conversién a Dimetil-eter
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%CONVERS ACIDO FORMICO
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6 CONVERS ACIDO FORMICO
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Formaldehido
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© 100 °C
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Fig.31 Selectividad a formaldehido



hoyos, todavia no hay cambios de fase y la actividad para las

dos reacciones disminuye por abajo de la muestra sin reducir.

Sin embargo esta muestra es la m4s selectiva hacia oxidacisén

sugiriendo que los cambios superficiales afectan m&4s los

sitios Aacidos de deshidrataci6n que los sitios de oxidacion.

TABLA I, An&lisis del MoOa sujeto a reduccién en H2

 

 

 

 

TEMPERATURA DE ANALISIS ANALISIS OBSERVACI ONES
REDUCCI ON TERMOGRAVIMETRICO POR RAYOS X POR MET

EN H
2

100°C no hay variacioén Parcialmente La muestra

en peso reducido aparece con

hoyos

200°C ligera variacioén Parcialmente La muestra

en peso reducido aparece con
hoyos

300°C pérdida de masa Parcialmente

reducido

400°C se hace evidente Parcialmente Cambios

la pérdida de masa reducido mor foldégicos

en el MoO,

 

 

600°C hay una gran totalmente Cambios en

pérdida de masa reducido la morfologia

del MoO,

700°C No hay pérdida Cambios en el
de masa lo que contraste de

indica completa los cristales

reduccién
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III PROPIEDADES, CARACTERIZACION Y SINTESIS DEL MoSz y del NiS

3.1 INTRODUCCI ON

Es bien sabido la sian importancia industrial que tiene la

adicién de un segundo metal de transicion tal como Co o Ni a

un sulfuro binario tal como Mos, oO WS, puesto que puede dar

un aumento en la actividad de hidrodesulfurizacién. Este

aumento puede ser de gran magnitud. Es muy comun- un

incremento en la actividad de hasta diez veces en los

catalizadores promovi dos sobre los no promovidos.

Industrialmente este dPache- xe explota en los catalizadores

Co/“Mo/Al (0, y Ni “Mo~Al (O,. Esos sistemas han sido ampliamente

estudiados por muchos aficos pero no se entiende hasta el

momento el origen del efecto del promotor. Una gran mayoria

de los trabajos de investigacién sobre este tema han tratado

con sistemas soportados, en trabajos recientes se ha

descubierto con un cierto grado de certidumbre que el

componente activo de los catalizadores soportados se

encuentra con una estructura como la del MoS,» aunque el

grado de dispersién y estequiometria se debate todavia. Es

claro que también el MoS, no-soportado exhibe el efecto del

promotor con respecto a Co y Ni. De esta manera las fases

soportadas y no-soportadas exhiben el mismo efecto ocasionado

por el promotor lo cual significa que esto viene de un

mecanismo comun.

La estructura electrénica de los "“dicalcogenuros" de los

metales de transicién ha sido de considerable interés por
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muchos afios CWilson, 1969).

Algunos miembros de @sta familia, como el Nbs, ° el NbSe,

son conductores met4licos los cuales muestran una conducta

semiconductora a bajas temperaturas. Otros como ars) ° Mos,

son semiconductores pero a través de la intercalacion, de

metales alcalinos ° moléculas | organicas como la

ciclopropilamina entre los planos de las capas se vuelven

metalicos.

Asi aparecen un grupo completo de conductores y

semiconductores con propiedades bAasicas electrdénicas de

considerable interés.

La estructura del Mos, se muestra en la Figura C32). Hiedas

de Atomos de molibdeno estan emparedadas entre hojas de

atomos de azufre dentro de cada capa.

o Mo

oS

Fig. 32 Estructura del MoS,

La ligadura entre capas es principalmente del tipo de Van der

Waals, pero la fuerza de ligadura dentro de cada capa es



          
Estructura de capas de MoS2

O Representa un atomo de S$

e Representa un atomo de Mo

Fig. 33 Estructura de Capas del Mos |

predominantemente covalente.

Para la modificacion 2H, los atomos de molibdeno se situan

en el centro de prismas trigonales rectos con los Aatomos de

azufre en las esquinas de estos prismas Fig €33>. La ligadura

débil entre los planos de las capas conduce a altas

anisotropias en las” propiedades fisicas y quimicas. Las

fuertes interacciones entre atomos vecinos dentro de una capa

conduce a bandas de energia electronica que tienen

considerable dispersi6oén en el plano de la capa.’

3.2 EL Mos, COMO LUBRICANTE A ALTAS TEMPERATURAS

En un trabajo hecho por Wilson C1975) sobre -la
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interaccion del HS sobre Mo se menciona que una de las

aplicaciones del Mos, es la de ser un lubricante a altas

temperaturas. En un trabajo previo hecho por Bowden y Rowe

€1957) encontraron que admitiendo HS a una presion

en el intervalo entre 0.01 y 0.1 atmdésferas a una muestra

desgasificada de Mo a “temperatura ambiente se provocé una

reduccién en el coeficiente de friccién de p = 2.0 aw = 0.9.

Cuando se elevéd la temperatura entre 800 y 900°C el

coeficiente se redujo otra vez a w= 0.2. Estos resultados

fueron atribuidos a la formacion de MoS, y sus conclusiones

fueron verificadas por difraccién de rayos X.

Bowden, Greenwood e Imani C 1968> demostraron que a

0.07 torr de presién de HS la friccién cae a wvwp=A O35 ya

700°C regresa a el valor medido en el vacio, mientras que a 5

torr de HS el valor es de p = 0.03 y este valor no se altera

arriba de los 700°C.

3.3 MODELO DE BANDAS DEL Mos,

Wilson y Yaffe C 1969) sugirieron que la banda de

valencia del Mos, esta compuesta de bandas delgadas derivadas

de los niveles d del molibdeno situados arriba de las bandas

anchas derivadas a su vez de los orbitales p de los Atomos

del azufre.

Este modelo ha sido puesto sobre una base cuantitativa en

una serie de calculos de bandas, los mas conocidos son

aquellas realizadas por Bromley €C1972> y Mattheis C1973).
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3.4 EL, Mos, COMO CATALI ZADOR

Al consider ar la actividad guimica del sulfuro de

molibdeno se ha observado que el plano basal de la capa

superficial es bastante inerte CR.H. Williams, 1971).

Estudios de adsorcién han mostrado que gases tales como

tiofeno, butano y HS son fisisorbidos débilmente sobre la

superficie basal del MoS,» otros estudios CK.Tanaka, 1982)

han demostrado que las superficies “borde” tienen gran

actividad quimica. Desde un punto de vista catalitico, el

entendimiento de las superficies bor de es de gran

importancia. Deasfortunadamente los cristales de Moscrecen

con bordes muy angostos los cuales son muy dificiles de

estudiar.

K.S. Liang, Hughes y Chianelli C 1984) hicieron un estudio

por medio de espectroscopia de fotoemisioén ultravioleta en el

cual estudiaron sulfuro de molibdeno “poco”

cristalino.Mencionan que una alternativa de observar las

superficies borde es utilizar el MoS, poco cristalino. La fase

poco cristalina del Mos, se caracteriza por un intervalo de

corta-coherencia del plano basal con un apilamiento de las

capas de manera incoherente. De esta manera el Mos, poco

cristalino tiene gran cantidad de superficies borde. En su

estudio de absorcién eligieron oxigeno molecular debido a que

se ha demostrado que la cantidad de oxigeno adsorbida era

proporcional a la actividad catalitica medida.

Liang et. al.examinaron dos espectros tomados por medio de
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UPS, uno con una muestra virgen y la otra con’ oxigeno

adsorbido. La comparacién di6 como resultado un vaciamiento

de la banda doe en la muestra que adsorbi6 oxigeno y que esta

acompafiada de la aparicién de nuevos picos con energia de

ligaduras mayores. Al considerar la naturaleza altamente

desordenada del Mos, poco cristalino, parece que el plano

basal contiene defectos de desorden-inducidos los cuales

pueden facilmente adsorber oxigeno.

Fierro, Gonzalez, Ldédpez y Weller C1984) estudiaron Mos, con

soporte y sin soporte. La técnica que utilizaron fué la de

LTOC CLow Temperature Oxygen Chemisorption>d que se traduce

como quimisorcién de oxigeno a baja temperatura. La primera

publicacioén hecha utilizando esta técnica en catalisis fué

hecha por Tauster CTauster, 1980). LTOC sirve para medir el

4rea superficial especifica del MoO. Fierro et. al prepararon

el Mos, no soportado siguiendo tres diferentes métodos de

preparacioén. El primero fué utilizando Moo, » el cual fué

digerido en una solucién de sulfuro de amonio acuoso por 6

horas a 70°C.

Fl sdélido seco se calenté en una atmdsfera de HS-Ar por 4

horas a 400°C antes de la evacuacién.

El segundo método consistié en colocar tiomolibdato de

amonio en una celda ie adsorcién y descomponerlo térmicamente

en un flujo de H, C220 emmin? a 450°C por 2 horas, la celda

fué entonces purgada en un flujo de He C150 cm“min? durante

1 hora y fué sellada en ausencia de aire
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En el tercer método el heptamolibdato de amonio fué

vaciado en una solucién caliente C70°C) al 20% de sulfuro de

amonio bajo agitacién continua hasta que toda el agua se

evaporé. Se calenté la muestra en un flujo de HS7H, de 2% a

400°C por 4 horas.Las areas superficiales medidas variaron

entre 4 y 2O0 mg, siendo las 4reas superficiales m&4s grandes

corespondientes ala mostra No. 1. Fierro et. al hicieron

muestras duplicadas y mencionan que sus experimentos muestran

muy buena reproducibilidad.

Fl 4rea por molécula de oxigeno es de particular interés

por varias razones 1) Las variaciones relativamente pequefias

entre las tres muestras es de 83 a 163A~0,. 2) El valor

promedio es mas bajo que el reportado por Tauster y 3) La

comparacién del valor promedio con el caracteristico del

LTCO sobre 6xido de Mo es muy similar.

Las tres muestras dieron diferentes medidas usando la

técnica LTCO y los autores lo atribuyen a los detalles del

pretratamiento mas bien que en la variacién de razones de los

sitios de planos basales a sitios en los bordes.

Tauster y colaboradores C1980) encontraron que existe una

relacion entre la quimisorcién de oxigeno y la actividad de

hidrodesulfurizacion del Mos... Debido a que la quimisorcioén de

a toma lugar sobre los sitios borde y los defectos del MoS.»

parece que la actividad para HDS estA determinada por la

concentracién y la estructura de los sitios borde del Mos, -

Este argumento se reforzé al hacer estudios de adsorcion del
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estudios de adsorcién del CyHSs sobre los planos basales del

Mos, monocristalino.

Segun su estudio, la quimisorcién del oO sobre la

superficie parcialmente sulfurada revelé que el S bloquea la

adsorcioén de oxigeno de una manera lineal arriba de un

recubrimiento Ccoverage) de azufre del 0.75. En @ = 0.75

segun revelé su estudio, no hay quimisorcién porque en ese

punto no hay pares vecinos de sitios vacios sobre la

superficie, los cuales son necesarios para disociar 0.

En experimentos de adsorcién de CHS sobre Mo C100) a

varios recubrimientos de S, con una superficie limpia se

tiene una descomposicién extensiva del hidrocarburo bajo

calentamiento y que resulta en la desorcién de He y la

formacién de depésitos de C y S sobre la superficie. De sus

resultados experimentales concluyen que las capas de S sobre

el plano €100)0 del molibdeno evitan la descomposicion

irreversible del CiHyS para recubrimientos Ccoverages) arriba

del 0.5, aunque se tiene una variedad de sitios de adsorcisn

para alguna molécula de hidrocarburo con una energia de

ligadura mas alta que la del plano basal del Mos, . Es posible

que los sitios del borde del material hecho de capas jueguen

un papel similar ala superficie parcialmente sulfhidrada del

MoCi100> al proporcionar sitios de ligadura mas fuertes para

moléculas organicas que contienen azufre y que son

responsables por su actividad catalitica en la quimica de la

hidrodesulfuracion.
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Thakur y Delmon C 1985) estudiaron el papel de los

promotores metalicos en MoS., yen WS., por medio de ESR. Se ha

visto que el estudio de los sulfuros se ha dificultado por la

interaccioén del soporte con el sulfuro CSchuit, 1983). Si se

adopta un modelo mas simple que es el de usar catalizadores no

soportados se evitan muchos problemas CGrange, 1980).

Segun Delmén y otros autores existen cuatro modelos que

describen la interaccién entre la fase activa CMo y W y el

promotor CCo o Nid. El primero es el modelo de intervaiaedén

CVoorhoeve, 1971), el segundo es el sinergético por contacto

o modelo de control remoto CGrange, 1980) at tercero es el de

incorporacién de Co en MoS. CRatnasamy, 1980) y el cuarto es
a

la formacisén de una fase mixta promotor -elemento

activo-azufre.

Las medidas cataliticas hechas por Delvaux CDelvaux, 1979)

mostraron una correlacion entre la actividad para

hidrogenaci6on y los momentos magnéticos de los catalizadores

de Co-Mo, mientras que sus resultados hechos por ESCA

indicaron una variacién anormal en las valencias del Mo al

incrementar el contenido de Co.

Aunque las propiedades cataliticas y estructurales de los

sulfuros de molibdeno y de tungsteno son influenciadas en

casi la misma manera al afadir metales del grupo VIII, hay

algunas diferencias entre estos dos sistemas C Thakur,

1985). La adicioén de una pequefia cantidad de promotor C5%)

resulta en un decremento en el parametro cristalino
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CparAametro c) de los catalizadores de sulfuro de molibdeno,

pero esto no ocurre con los sulfuros de tungsteno.

A baja concentracion de los promotores, los catalizadores

de Mo preparados por el método de comaceracién demuestran un

decremento en la actividad para HDS, mientras que los

catalizadores de W muestran un incremento modesto.

El método de comaceracioén usado en éste estudio hecho por

Delmén es el siguiente

MoO + SCNH 9.S + SHO Sessssess<<S5s=5=>MoS_ + 6NH OH C5)
a 42 2 a 4

Fl trisulfuro formado en la reaccién se transforma en

disulfuro bajo un iFatenente reductor o en condiciones de

sulfhidracién o en vacio a una temperatura moderada entre 300

- 600°C. Se conoce que los dicalcogenuros sintéticos tienen

una estructura muy desordenada con una composicidén

estequiométrica Mo,_.S.: Fl desorden en la estructura se

determina por el valor de x Centre mAs alto es el valor de x

mas alto es el desordend, y esta normalmente acompafiado por

la presencia de un exceso de azufre, vacancias metalicas y

fallas de apilamiento. La reorganizacién atémica ocurre

durante un calentamiento prolongado.

Delmén et. al encontraron que los espectros de Co-Mo y de

Ni-Mo son casi idénticos, mientras que NiW es muy diferente

al sistema Ni-Mo.

La mezcla mecanica de sulfuros de Co-Mo mostr6 un espectro
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idéntico a la muestra patron MoS,» mientras que el sistema

Ni-W no mostro6 sefiales debidas a WS. sino por el contrario se

obtuvo un espectro idéntico al dado por la muestra comacerada

de la misma composicion.

Esos resultados les sugirieron una interaccién m4s fuerte

entre las especies Ni-W comparadas con las especies Co-Mo.

3.5 RESULTADOS EXPERI MENTALES

3.5.1 METODO DE PREPARACION DE LOS CRISTALES

DE SULFURO DE MOLI BDENO

Se obtuvieron los cristales de MoS. siguiendo el método de

Al-Hilli y L. EvansC1972).

Se partid de Mo al 99.99% y S al 99.9999% de pureza como

es reportado por los fabricantes, los cuales fueron mezclados

en cantidades estequiométricas para un total de @ gr.

Fl material ns colocé en una ampolleta de cuarzo de 9 cm.

de largo por 1.e@ cm. de didaémetro, la cual fué sellada después

de alcanzar un vacio de 10“atm.

Una vez mezclado el material se colocé la ampolleta en un

horno a 700°C para lograr la reaccién y obtener MoS,- Esta

temperatura fué alcanzada en doce horas, ya que debido a que

el compuesto es explosivo a esta temperatura, @€@sta debe

incrementarse muy lentamente. La muestra permaneci6é 5S dias a

esta temperatura, al cabo de los cuales la reaccién estaba
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completa. El Mos, se presentdé como un polvo grisaceo.

Una vez obtenido el Mos, se sometié la muestra a una

temperatura de 1060°C durante 5S dias mas, al cabo de los

cuales se obtuvo un polvo cristalino —— brillante y muy

fino. El tamafio de cristalito fué de alrededor de S000 A en

promedio. Los cristales se sometieron a un posterior proceso

de calentamiento a una temperatura de 1060°C por 4 dias m4s,

el aumento promedio del tamafio de cristalito fué de A. El

gradiente de temperatura del horno fué de 33°Cvem. en

promedio.

3.5.2 RESULTADO DE LA OBSERVACION DEL MoS. POR MET

CRISTALES CRECIDOS CON MATERIALES DE ALTA PUREZA

En la Fig C34) se muestra una fotografia de campo claro de

un cristal de MoS,» este cristal fué crecido a partir de Mo y

S de alta pureza. En la superficie del cristal aparecen

algunas estructuras probablemente debidas al crecimiento por

capas que tiene el Mos,. La fotografia de la Fig.C35)

muestra el campo oscuro del cristal de MoS,» el cristal

aparece en condicién de Bragg y en el se aprecian unos

detalles acerca de su estructura como se mencions

anteriormente, los granos en la parte inferior de la

fotografia no difractan por lo que se trata presumiblemente

de azufre amorfo o de cristales de MoS, en una orientacioén

cristalografica diferente a la del cristal grande. Las lineas

que aparecen sobre el cristal dividen a @ste en zonas
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probablemente debido a diferencias en las capas del Mos,.

La fotografia de la Figura €36) muestra un cristal de Mos,

que parece constar de varias unidades. La superficie del

cristal estA cruzada por lineas en todas direcciones que a

primera vista parecen ser fronteras de grano, se observa

también que el cristal tiene una simetria regular.

En la fotografia de campo oscuro de la Figura C37) las

lineas que cruzan el cristal presentan un contraste

diferente, son debidas probablemente a diferencias en las

capas de MoS..

|
|

 

Fig. 34 Campo claro de un cristal
de MoS,
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Fig. 35 Campo oscuro de la

fotografia anterior

Una de las lineas parece ser una frontera de grano, la

cual esta dividida en tres lineas que convergen en un punto

al cual se le denomina “punto triple”.

En la figura ©C38) se muestra una fotografia de campo claro

de cristales de Mos, » en esta fotografia se puede observar

que los
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Fig. 36 Campo claro de un cristal de MoS
que parece constar de varios cristales uni dos

2 ST aee
[ere NOeae

 
Fig. 37 Campo oscuro del cristal de MoS,
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Fig. 38 Campo claro de cristales de
cristales de Mos,

cristales empiezan a tomar una forma geométrica regular, en

este caso uno forma hexagonal, el tamafio promedio de

particula es de S000 A.

A esta temperatura y tiempo de calentamiento todavia

existen algunas particulas de forma irregular pero que van

tomando una forma geométrica determinada como lo muestra la

particula marcada con la letra A, que parece que va tomando

una forma hexagonal en la parte superior. La figura C39)

muestra un patron de microdifracci6én de un cristal de Mos,

con la orientacién B = z =<0001> del sistema hexagonal,

enseguida se da la indexacioén del patron en la Fig. C40)
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Fig. 39 Patron de microdifracci6én

de un cristal de MoS,

(0220)

 

(1010) (4040) (0220)

(0110) (4100) ,

B =z= [0001|

Fig. 40 Indexacién del patron de microdifraccion
de MoS,



La siguiente muestra de Mos, se obtuvo calentando la

muestrapreviamente ya obtenida durante 4 dias mas a 1060°C en

donde se observS un aumento en el tamafio de cristalito de

aproxiamdamente SOOO A, como se muestra en la figura C41). El

patron de difraccién de uno de los cristalitos de Mos, se

muestra en la figura C42). Cabe mencionarse que se

encontraron particulas mas grandes en esta muestra, como se

observa en la distribucioén de tamafios de la figura C43).

3.6 CRISTALES DE Mos, CRECIDOS A PARTIR DE DISULFURO AMORFO

En la Figura C44) se observan fotografias de campo claro

que muestran cristalitos de Mos, hechos a partir de disulfuro

amorfo.

Estos cristales no presentan una morfologia bien definida

como en el caso de los cristales de Mos, crecidos a partir de

los elementos puros. El patron de Area selecta de esta

muestra CFig. C452) presenta anillos, lo que indica que

tenemos una muestra policristalina. El patron de

microdifraccién de estos mismos cristales se observa en la

figura C47), la orientaci6én es en z = €Q001) del MoS,

hexagonal.

a. FT CRISTALES DE MoS, CRECI DOS CON I, Y CON Co

En el crecimiento de este sulfuro se utilizaron materiales

de alta pureza, Mo C9S.99% Atomergic Chemetals Corp.), azufre

c99s.9999% Johnson Matthey Chemicals Limited Puratronic>. Se
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utilizs 1, con 99.5% de pureza de Merck Products y Co con

98.5% de pureza de Atomergic Chemetals. Los elementos se

mezclaron en

  
Fig. 41 Campo claro de cristales de

MoS,
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Fig. 4c Patron de difraccidén de 4rea

selecta de um cristal de Mos,
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Fig. 43 Distribucién de tamafio de los
cristales de Mos,
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Fig. 44 Campo claro de cristalitos de MoS

crecidos a partir del disulfuro amorfo

 
Fig. 45 Detalles de un cristal de Mos, crecido

a@ partir de disulfuro amorfo
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Fig. 46 Patron de difraccion de sulfuro
de molibdeno a partir del disulfuro amorfo

 
Fig. 47 Patron de microdifraccién de un cristal

de MoS, a partir del disulfuro amorfo



en cantidades estequiométricas y posteriormente introducidas

en Aampulas de cuarzo. El Ampula de cuarzo fué evacuada a una

presién de 10°° torr y posteriormente sellado. Este proceso

se realizo en varias ocasiones para reducir el oxigeno en el

reactor debido a que a altas temperaturas el oxigeno se

combina con el molibdeno generando cristales de 6xido con

forma de aguja. El incremento de temperatura se llevé a cabo

de una manera muy lenta debido a la reaccién exotérmica entre

los elementos. Se aplicé un incremento de 50°C’hora hasta que

se alcanzaron los 700°C. La mezcla se mantuvo a esta

temperatura por un espacio de 72 horas pata asegurarse que

todo el material habia reaccionado. El polvo que se obtuvo

fué negro y no-cristalino el cual se usé como el precursor

para el crecimiento de cristales.

Antes de su observacioén los cristales fueron molidos en un

mortero de Agata, suspendidos en alcohol isopropilico y

dispersados en un bafio ultrasdénico. Pequefias cantidades de la

suspensién se depositaron en rejillas de cobre cubiertas con

carbén. Para determinar la morfologia y estructura de las

muestras se utilizaron técnicas de campo claro y difraccioén

de electrones.

3S, feh MoS, CRECIDO CON I,

Los cristales de MoS, crecidos con I, como agente de

transporte no mostraron ninguna morfologia en particular, en

la Fig. 48 se observa un Area de esler cristales, aqi se

encuentra una zona que muestra contornos de doblado, de esta
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figura se puede ver que los cristales son gruesos y sin forma

geométrica regular. El patron de area selecta de un cristal

de Mos, crecido con 1, se observa en la Fig.49 , la simetria

de los puntos de difraccién es hexagonal y no se midié ningun

punto que correspondiera a algun compuesto del MoS, con el

J
2

 
Fig.48 Campo claro de cristales de MoS,

crecidos con IT,
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Fig. 49 Patron de difraccion que muestra

la simetria hexagonal del MoSC plano basal)

3.7.2 MoS, CRECIDO CON COBALTO

En este caso se mezclaron cantidades estequiométricas de S

y Mo, se afiadié Co al 5% en peso e I, al 0,01%. El papel del

IT, es como agente de transporte. Los cristales obtenidos se

observan con una forma de placas laminares sin ninguna

morfolegia particular, La Fig. 50 a y b presentan un campo

claro y un campo oscuro de un cristal de Mos, crecido con Co,

en el campo oscuro es notoria la presencia de franjas de

Moiré debido al traslape de las laminas cristalinas.

La Fig.51 muestra el patrdén de difraccian de un cristal de

sulfuro, se observa divisién de los puntos difractados, la

Simetria es hexagonal tipica del Mos,» no se midié ningtn

72



compuesto nuevo entre el Mos, y el Co, la divisién de los

puntos de difraccién se puede deber a defectos cristalinos

que ya fueron observados en el MoS, crecido con I.

3.7.3 CONCLUSI ONES

De las observaciones del Mos, crecidos con diferentes

precursores, con I, como agente de transporte y con Co,

podemos decir que la morfologia de los cristales se vé

afectada al afiadir algun elemento extra, pero por el andlisis

hecho por difraccién de rayos-X vemos que estos ellenenkes

extra no forman ningtn compuesto con el MoS.» lo que nos

induce a pensar que tanto como el I, como el Co quedan

probablemente intercalados entre las capas del Mos.-
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Fig. S0Oa Campo claro de cristales de MoS

crecidos con Co

 
Fig. SOb Campo Oscuro de la fig. anterior

se observan franjas de Moiré



 
Fig. 51 Patron de Difraccioén de Area selecta de MoS,

crecido con Co

75



3.8 PROPIEDADES SINTESIS Y

CARACTERIZACION DEL NiS

Poco es conocido acerca de la estructura de bandas de los

sulfuros y 6xidos de metales de transicidén, y un buen ejemplo

de lo inadecuado de la teoria de bandas para el electron se

d& al hacer el intento para predecir las propiedades de

transporte eléctrico de esos materiales. De esta manera NiO

es un aislante arriba y abajo de la temperatura Néel, T ClaN’

temperatura Néel esta dada por Ty

magnético y C se refiere a una unica red cristalinad. El NiS

= uC donde pes el momento

hexagonal es un semiconductor abajo de Ty y un metal arriba

de T a pesar de la aparente aparicién de bandas 3dN’

semillenas.

MottCMott, 19692 propuso que arriba de una distancia

interatoéomica critica, la interaccién de Coulomb entre

electrones de espin opuesto en el mismo atomo puede producir

una brecha en la densidad de estados.

De todos los compuestos que son conocidos y que sufren una

transicién metal a aislador o metal a semiconductor como una

funcién de la temperatura, unicamente el NiS hexagonal esta

ordenado magnéticamente a la misma temperatura que la

transicién metal a semiconductor. Esta situacioén ha hecho que

el NiS sea interesantetedéricamente debi do a que el

ordenamiento megnético fué el unico mecanismo experimental

observado y que puede ser usado para explicar la conducta

semiconductora bajo la temperatura Néel.
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3.9 ESTRUCTURA ELECTRONICA DEL NiS

El NiS estequiométrico cristaliza en dos estructuras, una

fase romboedral Cmileritad y una fase hexagonal tipo CNiAs).

Aunque la fase romboedral es la fase estable a temperatura

ambiente, la fase hexagonal puede existir a. temperatura

ambiente al templarlo arriba de los eseck. Esta fase

hexagonal exhibe una aguda transici6én metal-semiconductor a

265°K. Estudios hechos por difracci6én de neutrones han

demostrado que el material se vuelve un antiferromagneto,

ordenado a esta misma temperatura.

Fn otros resultados, J.T. Sparks y T. Komoto C1968)

reportan que la suceptibilidad magnética del NiS pulverizado

se incrementa unicamente 15% al enfriar el NiS a través de la

Lemperatura Néel y encontraron también que x Cla

suceptibilidad> depende del contenido de azufre.

Trahan, Goodrich y Watkins C1970) hicieron mediciones por

difraccién de rayos X de la fase hexagonal del NiS metdlica y

semiconductora. El NiS hexagonal tiene una estructura como la

del NiAs mostrada en la Figura C52)

En esta estructura, los aniones no-metAlicos gr andes

forman una red hcp, mientras que los cationes metalicos mas

pequefios componen una red hexagonal simple al ocupar los

Sitios intersticiales octaédricos de la red hep. Los sitios

tetraédricos estan vacantes. En la celda unitaria, los

cationes estan en €0,0,00 y C0O,0,1/2>) mientras que los

aniones estAn localizados en (€1/3,2/3,z) y Cé@/3,3/4, z +
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1/2).

Cuando la temperatura del NiS desciende, algunos nuevos

picos aparecen en el patron de difraccién a la temperatura de

transicion metal-semiconductor CMS) debida a la aparicion de

la fase semiconductora. Cuando la temperatura desciende, los

picos de baja temperatura ganan en intensidad a expensas de

los picos de alta temperatura, y una grafica de la razdén de

intensidad para la reflexidén ©1022) Figura C53) muestra que el

cambio de fase se completa a los 7°K de la temperatura de

transicion MS.Ninguna traza de la fase a alta temperatura fué

detectada a los 77°K.

Aparentemente ambas estructuras existen simult4dneanmente

abajo de la temperatura de transicién debido a pequefias

desviaciones locales en la composicién de la muestra.

Las tablas II y III dan las intensidades observadas y los

factores de estructura observados y calculados para la

muestra a 300 y 77K.
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Fig.

 
Celda unitaria para ta estructura NiAs. Los

circulos abiertos represonian las posiciones de los

Gniones cuando Ia simetria es P6,/mmc y los
circulos punteados cuando su simetria es P6 amc

Se Estructura del NiS hexagonal
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Tabla I1 Intensidades y factores de estructura

para NiS Hexagonal a 300 °C

  

h ak Intensity Standard Observed Calculated

(Counts) deviation structure’ structure

  

factor factor

0 10 4189 54 31.35 31.98
0 0 2 276 23 15.66 16.13

1 01 2697 46 20.67 19, 22

1 0 2 5994 64 42.02 43.02

1 1 0 3199 50 51.82 50.35

1 0 3 363 28 14.25 15.18

0 2 0 301 28 18.97 19. 96

Jd 1 2 133 25 9.24 8.33

0 21 323 30 14.55 14.55

0 0 4 319 32 38.41 35.17

2 0 2 1132 40 30.54 30.57

0 1 4 163 32 12.40 7.43

2 0 3 93 32 9. 97 14.02

2 1 0 101 34 10.45 11.84

2 11 200 42 10.54 13.53

] 1 4 861 45 31.51 28.68

] 2 2 998 48 24.07 23.47

0 1 5 88 35 10.12 14.02

0 3 0 390 41 30.08 30.76

2 1 3 160 4] 9.45 13.06

0 2 5 104 oa 8.52 13.06

2 2 0 453 34 27.42 25.62

1 0 6 323 35 16.11 13.09

1 3°41 246 36 8.47 11.74

3 0 4 956 57 20.45 21.00
 

 



Tabla III. Intensidades y factores de estructura

para NiS Hexagonal a -196 T

 

 

h ok ol Intensity Standard Observed Calculated

(Counts) deviation structure structure

 

factor factor

0 1 0 4320 50 31,57 32. 28

0 0 2 392 21 18.38 19.68

1 0 1 2818 41 20. 90 19.47

1 0 2 6531 61 43.25 44.15

1 1 0 3571 63 54, 28 51.96

] 0 3 369 23 14.14 15.35

0 2 0 348 24 20.24 20.74

] 1 2 152 22 9.78 11.56

0 2 1 323 23 14.42 15.21

0 0 4 286 27 41.60 35.58

2 O 2 1418 46 33.83 32.25

0 1 4 272 28 15.78 12. 24

2 O 3 149 28 12.43 14.65

2 1 0 155 27 12.83 12.64

2 1 1 260 28 11. 93 14.62

1 1 4 890 47 ‘31.76 29.67

1 2 2 1132 38 25.46 25.46

0 1 5 147 35 13.00 14.17

0 3 4«20 488 36 33.42 33.82

0 2 4 , 104 30 10.95 8.20

2 1 3 192 32 10.30 14.12

0 2 #5 86 44 8.74 13.65

2 1 4 172 34 8.53 5.94

2 2 0 522 65 29.39 29.10

1 3 1 315 54 9.61 13.56

3 0 4 1157 77 - 23.14 22.95
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Los parametros de la red en las dos temperaturas fueron

calculados por el procedimiento de minimos cuadrados de los

conjuntos completos de los mAximos de difraccién y estAn dadosen

la tabla IV.

Tabla IV

 

TEMPERATURA PARAMETROS DE LA RED CA) POSICION DE LOS
ATOMOS DE AZUFRE

300°K 3.4395 5.3514 0. 250

77°K 3.4456 5,405 0.275
 

Fl cambio en la estructura cristalina del NiS que ocurre

arriba de la temperatura de transicién MS es sutil pero

importante.

Por encima de los 266°K, ambos Atomos de S y Ni est4An en

una configuracion de vecinos cercanos con Simetria

octaédrica. En la temperatura de transicién, un Aatomo de S$

cambia .134 A hacia el plano basal del Ni.

Las seis distancias Ni - S cambian de 2.394 Aa 2.483 Ay

2.331 A a 77°K, mientras el voltmen de la celda unitaria

demuestra un incremento de 1.3% al descender la temperatura

de 300 a 77°%K.

Este cambio en simetria quitara algunas de las

degeneraciones existentes en la estructura de bandas de la

fase metdlica y da un segundo mecanismo posible para la

transicidén MS.

3.10 . PREPARACION DEL NIS



Fl NiS fué preparado siguiendo dos métodos, el primer

método fué el método de HSP Chomogeneus sulfide

precipitation) que se describe a continuacién:
aw

Una solucién diluida ¢€10“moles/litrod de nitrato de

ni quel CNiCNO,) 2» 6H,°? con un valor predeterminado fué

calentada y. agitada a una temperatura de 343°K. A

continuacién se le afiadié una solucion diluida de sulfuro de

amonio CCNH5S al 25%) lentamente. La mezcla fué agitada a

la misma temperatura hasta que hubo completa evaporacién.

El segundo método fué el de transporte en la fase de

vapor; @ste consistioé en calentar eeniddaries estequiométricas

de niquel y azufre de gran pureza en una ampolleta de cuarzo,

previamente evacuada a una presioén de 10“torr.

‘La ampolleta fué calentada a una temperatura de 1060°K por

12 dias hasta que el polvo se mostré cristalino.

3.114 ANALISIS DEL NiS POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE

TRASMI SI ON

Primeramente se analiz6é la muestra de NiS preparada por

el método quimico: La muestra analizada se mostroé

_ parcialmente cristalina y se obtuvo un patroén de difraccién

de esta muestra. El patrén se mostré policristalino y la

indexacién del patrén mostré lo siguiente:

Tabla V Identificacién de la fase NiS Millerita
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DISTANCIAS CALCULADAS DISTANCIAS POR RAYOS X ELEMENTO Oo

COMPUESTO

dq, = 2.96 A 2.96 A Nis

d., = 2.54 A 2.58 A Nis

d, = 1.91 A 1.97 A NiS

dq, =1.72 A 1.71 A Nis

qd, = 1.57 A 1.52 A Nis

de = t+ $6 A 1.49 A NisS

 

A diferencia de lo que menciona Vrinat CVrinat, 1984) de

que el producto formado por HSP es amorfo y que es necesaria

una sulfhidracioén en este caso se observa que el producto

formado ademas de zonas amorfas presenta zonas cristalinas

como las arriba encontradas.

En las Figuras 54 y 835 se muestran un par de fotografias

de campo claro y de campo oscuro de la misma zona, el campo

claro representa una zona tipica del sdélido. Sin embargo la

fotografia de campo oscuro de 1a misma zona CFig. 5S)

presenta franjas de Moiré que son producidas por el traslape

entre varios cristales. De esta manera concluimos que el

producto formado antes de la sulfhidracién no es del todo

amor fo sino que existen zonas que presentan cierta

cristalinidad.

La muestra fué posteriormente sulfhidrada en un flujo de

HH,S20 a 400°C y los resultados los observamos en la
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fotografia de campo claro de la Fig.CS6) en donde se observa

un cristal de NiS y en la Figura C57) el patron cristalino

con fuertes haces difractados de ese cristal. El patron de

difracci6én es el producto de varias capas de NiS

monocristalino superpuestas y rotadas una sobre otra, 10 que

dA origen al patrén complejo en esa figura.

3.12 ANALISIS POR MET DE LA MUESTRA PREPARADA POR EL METODO

DE SINTESIS

El polvo obtenido después del calentamiento se mostr6é de

un color negro Brilliante, al observar esta muestra al

microscopic se observaron zonas amorfas del NiS pero algunas

zonas se mostraron cristalinas como la fotografia mostrada en

la Figura C58) en donde se aprecia un gran monocristal de

NiS, esta fotografia fué tomada a baja amplificacidén, aqui se

pueden apreciar algunas earacleri sticas como son contornos de

doblado por todo el cristal y también se aprecian fisuras a

lo largo de todo el cristal.

Las Figuras C60) y C61) muestran amplificaciones del

cristal de NiS mostrado en la Fig. C58), en estas fotografias

se pueden apreciar algunas microestructuras que no eran muy

evidentes a bajas. amplificaciones y ademas se aprecian con

mayor detalle los contornos de doblado y las fisuras que

corren a lo largo del cristal.

3.13 CONCLUSI ONES

Dependiendo del método de preparacién tenemos que los

&6



cristales de NiS presentan diferente morfologia. En el caso

del crecimiento por HSP al principio el NiS es parcialmente

cristalino y necesita un proceso de sulfhidracién en

HoHSC 20%) para que cristalize completamente.

En el caso del crecimiento por sintesis Ctransporte en la

fase de vapor) el cristal se presenta con algunos defectso

cristalinos como son contornos de doblado y fisuras que

corren a lo largo del cristal; la diferencia principal en el

crecimiento por HSP y por TFV es el intervalo de temperatura

y la atmésfera de tratamiento.
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Fig. S4 Campo claro de cristales de NiS

 
Fig. 55 Campo oscuro de la misma zona

se aprecian franjas de Moiré
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Fig.

 
Fig.56 Campo claro del NiS después

de sulfhidrar

57 Patron de difraccién de 4rea selecta que
muestra al NiS completamente cristalino
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Fig. S8 Campo claro de un cristal de NiS

Fig.

crecido por sintesis

 
59 Patron de difraccién del cristal de NiS

de la figura anterior
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Fig. 60 Campo Claro. Amplificacién del cristal de NiS

mostrado anteriormente, se aprecian algunas microestructuras

 ideale. 3 ae a 

Fig. 61 Campo claro. Se aprecian las fisuras que corren a
lo largo del cristal.



IV. TRANSICION METAL-SEMI CONDUCTOR

Las teorfas electroénicas en catdlisis proceden del hecho

de que la gquimisorcién involucra interaccién electronica

entre el adsorbente y el adorbato Cel fluido) y se intenta

relacionar la actividad catalitica a las propiedades

electroénicas del catalizador.

La quimisorcidén esta relacionada entonces con. Ilias

propiedades electrénicas del catalizador, por ejemplo, la

facilidad de remocién o donacién de un electroén a/“6 desde la

red como es predicho al aplicar la teoria de bandas para

metales y semiconductores.

Ahora estudiaremos la dependencia de la brecha de energia

sobre la concentracioén de portadores. En este capitulo se

harAan algunos cAlculos de las concentraciones de electrones

“d” y de esta manera se puede hacer una correlacién con el

porcentaje de carActer "d" utilizado en catdalisis.

4.1 CALCULO DE LA BRECHA DE ENERGIA

Se supone que el estado no-conductor corresponde a los de

un semiconductor normal, una banda de valencia separada de

una banda de conduccion.

4.2 HIPOTESIS GENERAL

Se considera un semiconductor intrinseco para el cual la

parte superior de la banda de valencia esta separada del
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fondo de la banda de conduccioén por una brecha de energia Eg.

Eg depende de la concentracién de portadores en la banda

de conduccién n y de la temperatura T.

Eg = EgCn, T2

a bajas temperaturas, la concentracién de portadores es

pequefia y se puede escribir

Eg = Ego- aT - fn

donde Ego es la brecha de energia a T = o°K

a= - fa y 3 = - ees]

oT én

Aunque el término lineal en T es responsable del

decremento en la banda a bajas temperaturas, este no

contribuye a la transicién semiconductor a metal y no sera

tomado.en cuenta.

Entonces

Eg Ego - Bn C6)

4,3 ARGUMENTO TERMODI NAMI CO

La forma diferencial de la energia libre de Gibbs para un

sistema en donde el numero de particulas puede variar es

dG = -SdT + VdP + MSN C7)
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donde Ni es el numero de particulas en la j-ésima fase y Mi

el potencial quimico de la j-ésima fase, tratando electrones

en las bandas de valencia y de conduccién como fases

diferentes tenemos

dN, = OdNe + dN cB)% BAR, aane pvelny

para un semiconductor; Nv + Ne = constante

=> SIN, = Cec — uUvIdUN

=> G = Cee —- evIN - TS + pv

Si suponemos que las variables independientes son N y P

G = GCN, PD?

»> dG = 8S |an + 9S] ap

GNJp.T OP JN

OG
oN Cue - uv

aG
ap = Vv<

2G _ |a _
> Pan = E CHe |

n,T

&

oc _ fev
Y @NeP ON

P,T



la igualdad de las derivadas

 ov = 1_|oV = Olc = ouv cg)

ONJe,r V [@njJp,T oP Jn,T OP Jn,T

Es un resultado de la Mecanica Estadistica que a O Kp=

Uv = Ev y Uc = Ec

Ev es la energia de la parte superior de la banda de valencia

y Ec es la energia del fondo de la banda de conduccién.

De esta manera pc - pv es la energia libre de la brecha

que llamaremos e Si escribimos C9)en términos de éste

resultado tenemos

za ev} _ |éEc}| _ Jeev| _ Jok =an3
onJp,t oP Jn,r (oP oP

usando las relaciones termodinamicas

 

ag] fer] ok e145
OV Jn,T OV in, TOP
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7 14 @Eg

OP Jn,T

_v_fov
V Lé@Pjn

pero k = +2] que es la compresibilidad isotérmica

n,ToP

Eg; - _ 1 |eFg
OV Jn, KV lop Jnvt

GEg - _ 1 |0Eg ov + 0Eg 12)

On JP,T kV (OP Jn, Tl@nJP,T on Jn,T

pero sabemos que

av] _y [aes
On|e,T OP Jjn,T

Zz

GEg = - — GEg + SES} 6435

On Jre,T OP Jn,T On Jv,T

expresamos la brecha de energia al variar la concentraci6én de

portadores y la presién como

Eg = Ego - (@n - yP

si GEg =- y C14)
OP Jn,T .



pero de C14) tenemos que

oes = - #
On Jr,T

y queda por: determinar el valor de ? considerando condiciones

de distorsion del cristal.

4.4 DISTORSION DE LA ESTRUCTURA CRISTALINA

La relacién C6) es también apropiada cuando la brecha de

energia es causada por distorsién de la estructura del

cristal.

Este tipo de brecha se puede originar de una ganancia en

energia debido a ligadura quimica C la banda mas baja se

puede pensar como una banda de ligadura, la superior como una

banda de antiligadura).

La excitacién de un electrén a través de una brecha de

energia decrece la brecha debido a que el electrén excitado

no contribuye a la ligadura quimica.

Consideremos un cristal unidimensional con dos cationes
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por celda unitaria a cero de temperatura.

Se examinara el caso de un electroén 3d por catién en una

banda no degenerada, el caso de grandes concentraciones de

electrones 3d en bandas degeneradas es enteramente andalogo.

Esto también nos daria informacioén acerca del caracter "d" de

una sustancia.

De esta manera se pueden poner los iones en posiciones

 

_ 1 -2e
x, = [5+ == a

_ _ 1i-e@e
ey BS ( J a Ja 

€ @€S un parametro que varia entre O y ive y refleja la

cantidad de la distorsidon. El cristal es semi conductor debido

a2 que la brecha en la banda extra es provocada por una

desviacién del catidén por celda unitaria.

De esta manera la interaccién mas simple se puede escribir

como un potencial de funcién delta

  vox) = vor{é [x - Cj + aS85a) +& tx -Cj - 1-25}

Esta es la situacioén en la cual la interaccioén de Coulomb

est4 fuertemente apantallada.

De esta manera la ecuacion de Schrddinger se escribe como

-h7em Be" + VoL[6Cx-jad + 6Cx-ja-bd]Y = Ew c15>)

donde bea



La solucién a C15) es

coska = cosj + ezsen yt 2z*sen yolve - essen yCive + 2) C16)
 

 

y y y

donde

2 2ma°E ow maV
y 2 > y 2

La ecuacioén C16) da la estructura de la banda de energia

del cristal.

La brecha de energia introducida por la distorsién es

proporcional a €, un resultado que es valido atin cuando € se

haga grande. Cuando z es grande y las bandas son delgadas, la

distorsién baja la banda mas baja y eleva la totalidad de la

banda mAs alta en cantidades constantes.

Las posiciones de la parte superior de la banda de

valencia y el fondo de la banda de conduccién en T = O se

pueden expresar como

Ev Eo + rEgo

Ec = Eo + C 1 - rDEg C17)

donde Eo es la energia comun de los bordes de la banda en

ausencia de distrocién, yr es un factor que da la razén de

descenso del maximo de la banda de valencia a la brecha de

energia, Eg. Para €« bastante pequefios r se aproxima al valor

simétrico 1/2, para € grande, r se hace mucho menor que i1/é.

Entonces podemos escribir
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r = 172C1-6) C18)

donde @ da la desviacién del caso simétrico. Las soluciones

de la ecuacién de SchrGdinger para la funcién delta muestra

que la funcién 6Ce>) se eleva desde O a un valor constante el

cual depende de la magnitud de la interaccién. Para bandas

muy delgadas los valores asintéticos de 6 estA4n entre 1/4 y

1/é@ centrado alrededor de 1/3.

En el limite de banda delgada se ha encontrado que la

dependencia de Eg sobre 6 es de una estricta

proporcionalidad.

En la regién de 6 constante, Eg se puede expresar como una

funcién lineal

Eg = Ae - D c19)

donde D es una constante pequefia y positiva. Esto representa

una brecha la cual demuestra una curvatura hacia arriba

cuando ¢€ se incrementa.

La ecuacién €11>9 es una buena aproximacién en cualquier

regién donde EgCé> tenga una pendiente constante.

De esta manera se puede aplicar en la vecindad de ¢€ muy

pequefiAa al tomar D = O.

Al tomar las ecuaciones C17) y C185, la energia a

temperatura cero relativa al sistema sin distorcion es

Ev = Eo - rEg G17)

Ec = Eo + C1-rdEg

r = 172C1-6) C18)
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Ev = Eo - 1/42C1-6)Eg

Ec = Eo + €1-1/2C1-62)2Eg

Ev + Ec = E = Eo + 1/2C1-62Eg + Eo + €1-1/2C1-6)2Eg

= 2Eo -1/2C1-S6)Eg + Eg - 1/2C1-62Eg

= 2Eo - €1-69Eg + Eg

= 2Eo + Eg - C1-62Eg

E = - FE8)2-62 + Be* - C20>

donde el segundo término de la derecha representa el

incremento en energia el4stica. En la regién donde 6 es

constante y Eg esta dada por

Eg = Ae - D

 

E = (SSJc1-0 + Be

_ NDC1-6) - Naec1-&> + Be” C21)
* == 2 2

de C21) podemos determinar la distorsidén de equilibrio

© |

_ GE - a DC 1 -&) _ NAec1-&) ‘+ Bem

de |r=0 Os 2 a

NAC1-6) + @Be | pao
2 = 35

> NAC1-6) = 2Beo
2
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— NAC1 -6) C22)

4B

Este an&dlisis es vAalido wunicamente a temperatura cero y

para bandas relativamente delgadas.

Si las bandas son muy delgadas, entonces por cada electrén

excitado de la banda de valencia a la banda de conduccién, la

energia se incrementa por Eg. De esta manera a temperatura

finita C21) se reemplaza por

NDC1-6) - NA C1-62e + nAe + Be*
E = = 3 C23)

dE =-o- NAC1i-5> + nA + 2Bealg 8
Ge) T=0

NAC1-6) ~ nA] _
1a 1 a | = €

_ fNaci-6> - na
4B cB

= _ a n

Como es esperado, la cantidad de la distorsion decrece al

incrementarse la temperatura. De C19) y C24> la brecha de

energia como una funcidén de la concentracién de portadores es

Eg = Ae - D

Eg = seo | — (=~)| —D
€1-S)
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_ _ ec n_D
Eg = Aco| t [as ii Feo

€é0 es la distorcién a temperatura cero, como sabemos que la

brecha es proporcional a la distorcisén

Ego = AEéo

3 0

 

- oo a —

> Eg = Eve | 1 Ee = a5 }e Ego

si D« Eg

Si D « Eg el ultimo término casi no contribuye, de manera

que si lo multiplicamos por una constante la contribucién es

minima.

_ _ ae nD 2 n
+ Eg = Eve| . (Ges=53 li Ege (=rSss~\i |

e n D
> Eg

Esta ecuacién nos dA la relacién entre la brecha de

energia y la distorsién cristalina cunado 6 es constante y Eg

es una funcién lineal de e.

Fl valor de 3 en la relaciéoén

Eg = Ego - f3n

estA dado por
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2 1 2 D
“es E —& “N £1 -— &  NEgo Ese

_ 2LEgo D :
> B= ey 1 + SS | e652

Esta expresién se puede usar también en el intervalo en

donde € es muy pequefia al poner 6 = D = O.

4.5 CONDUCTIVIDAD ELECTRICA Y ENERGIA LIBRE

La conductividad eléctrica para un semi conductor

intrinseco se puede expresar como

9 = ne Cee + Eth OD Ce7)

donde pe y eth son las movilidades de los electrones y los

agujeros, entonces net) da la conductividad como una funci6én

de la temperatura para una movilidad constante.

Tratando a los electrones en las bandas de conduccién y de

valencia como dos fases independientes e ignorando orbitales

internos, la energia libre electrdénica del sistema es

Fel = nuc + CN — pdpw - kTfin [1 + exp(HF=] ooceo ae

kTfin [1 + exp (PyJevceo ae ceed



donde pc y pv son las densidades de estado, Uc y ev son los

cuasSi-niveles de Fermi, yn y p son las concentraciones de

los portadores libres en las bandas de conduccién y de

valencia.

4.6 APROXIMACION DE BANDA DELGADA

Los 6xidos que exhiben transiciones semiconductor a metal

estan caracterizados por bandas 3d extremadamente delgadas.

Para tales materiales, las masas efectivas de electrones y

agujeros son tan grandes que las aproximaciones usuales de

bandas parabdélicas no son validas excepto a temper aturas

extremadamente bajas.

La situacién fisica es probablemente cercana al limite de

bandas de funciones delta.

Se va a suponer un electroén 3d por catién pero se puede

tratar cualquier numero anAlogamente.

Tomamos como las densidades de estado en las bandas de

conduccién y de valencia lo siguiente

pcCED N&CE - EoD

evC ED N&CE - Ev) c2e9g>

sustituyendo C3-24) en C3-23) tenemos lo siguiente

c-E
Fel = nec + CN-popwv —- «rin + exp (HE|noce - EedE

 ‘ tin E + exp (HEF) Jnece - EvodE
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Fel = nuc + CN-pduv -NkTLn [: + exp (fa]|

- NkTLn [2 + expEe=)] © 30)

Minimizando C30) con respecto a los cuasi niveles de

Fermi.

 Fel = nuc + CN-pdyv — NkTLn [: + exp (HE)

— NkTLn [: + me ESF)]

OFet _ |, “NKT 1
acHe-Eed “kT "kT

 
 

Otc 1+

O =n - nsay1 + @ Hos

N
“a "tebekT1+e?

ni ; enere") = -N

n + necHeBoo vkT _ _y

nec HemEcd “kT = -N -n = -CN + nd

QecHe-EolkT ~~

N

+n
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Ln

we = Ec = n

* kT Ln (a)

| C31a>
t* nh

Ahora tenemos que

Fel = nuc + CN-p)yv — NkTLn : + expEnj]

- NkTLn : + expEe)]

OFel _ 6 = [en - p> - NkT (- 7)

Ohiv 1 + expC uv-Evo “kT

  

 > O = CN - po +
1 + expC pv—-Evo “kT

_ tiv — Ev a

N=p 4 cN-prexp[>E) =N

CN-po exp (HF) =N-N+p
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Uv ~ Ev) _ p

exp | kT } N- p
v - Ev) _ P

Ln ep(*] = Ln i =p

, x eeeuv Ev + kTLn[ -—s } €31b?

Sustituyendo C31iad y C31b) en C30) tenemos

n

Ne+n

+ pkTLn = - NkTLn = - NkTLn np

Fel = CN-podEv + nEec + nkTLn

C32)  

Adoptando la condicién de neutralidad de carga n=p

Csemiconductor intrinseco), C32) se simplifica a

n Noo 2NkTLn —— ¢€33) Fel = CN-ndEv + nEc + @nkTLn

Los primeros dos términos de la derecha de C33.dan la

energia del sistema a temperatura cero, los otros’ dos

términos representan la contribucién de la entropia a la

energia libre.

Consideremos una pequefia distorsién é€: el incremento en

energia libre de esfuerzo, a wun segundo orden puede ser

escrita como Be”.

Usando

Ev = Eo - rEg

"Ec Eo + C1-rodEg c17>

172C1-6) C18)4 "

Eg = Ae - D C199
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en C25)

n N
Fel = CN-ndEv + nEec + @nkTLn—— - @NkTLn ——

N- n N-n

Fel = CN-nDCEo-rEg) + nCEo + C1l-rodEg

+ @nkTLn—"2— - enkTLn—N— + pe?
N-n : N-n

Fel = CN-ndCEo - 1/72@C1-6)Eg + nCEo + €1-1/72C1-633Eg

+ 2nkTLn——2— - enkTLn——N— + pe?
N-n N-n

Fel = CN-ndCEo - 172C1-6)CAe-DD + nCEoti “2C1-S)C Ae-Dd

 

+ 2nkTLn——2— - enkten——N— + pe?
N-n N-n

_ _ _ 2 ny) _ NL, _ _ 2 n

+ @nkTLn—2 - @NkTLn N 4 Be%c34>

La minimizacién de C34) con respecto a € da lo siguiente

OFCée,n, TI _ = —. Nea, _ 2 n

tt

N a n



ded 16

_ N _ c n
£ = gps erat Ci -&) |

_ _ e n
é = €o [2 -5) "| ‘ 35)

como Eg = Ae - D

como D « Ego

 

 

o D \n

+ Eg Eve [1 (eras) (: * ees) n|

_ = n .

donde S5= & + DC1-6)
Ego

Sustituyendo €C3-30) en C3-293) obtenemos

NC41-&) 2 2FOn,T) = NEo - ———““Ego]1 - —= 2
4. —N

1-6

n N
+ @nkTLn - 2éNkTLn—— C37)

N-n N-n

el primer término de la derecha en C37) es una constante que

representa la energia electronica del sistema no

distorcionado y puede ser anulado al poner NEo como el cero
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de energia.

 

  

 

 

 

 

 

 

 

FCn, TD =NOFg0 (: ~- e_ nT

61-8)

n N+ @nkTLn - @NkTLn
N-n N-n

=2 _ Ego
si hacemos x = N y Y = ST

= 2FCn,T>) _ _ NC4 e501 _ 2 ")

2NkT BNKT 61-4)

2nk T n N

+ BNETN=n La Nh

=. 2Fon,T) _ _ Egot1-& ( _ 2 *) + xin = in i

2@NkT AC2DKT c1-8) n

FCn, TD we 2 2Se = - Xt - >t - —S x] + xLnx + C41—-xOLnC10
2NkT 1- 3

= c =

= - %1-8 (: — x] + xLnx + C12OLnC1 =O €38)
4 €1-8)

Minimizando C38) con respecto a x se demuestra que

C39)

 



La ecuacién ©€39) es la ecuacion que se esperaria obtener

al aplicar la estadisica de Fermi-Dirac a un sistema descrito

por C20) y C25).

La inversion de C399 da la concentracién de portadores

como funcion de la temperatura. Debido gue para una movilidad

constante, la conductividad eléctrica es proporcional a la

concentracién de portadores, es muy usual el hacer esta

inversién. Para el caso de estadistica de Boltzmann, C39)

puede ser invertida analiticamente.

La aproximacién de Boltzmann consiste en reemplazar el

numerador del lado derecho de C39) por Lntivx) y esto es

valido en el caso de que x no sea muy grande.

En esta aproximacion, haciendo las siguientes

sustituciones

n= xe*

tT = exp|(—2_}ve] C40)

C€1-&)

entonces

Ln 1

_ x
y =

1 - [ E >

€1~-&)

_ Ln ie
y =
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_ Ln xye-

E- GASC1-&)

Ln
~y =

[ - 8c1-&>

-Ln x Ln x
-ye +> y=

[ate] Le]c1 - & C1 -&

 

 

 

y

mesa = | 2 | ; | 2 x|

y 1-6 y 1-6

x-[—T°
x 1- &

Ln » e"CLn x + y?si
= SnD

n x



Ln »
 => Ln t =

Para toda 6 finita, existe una temperatura mds pequefia To

en cuyo punto la energia libre de la fase metAalica se hace

mas baja que la de la fase semiconductora, y ocurre una

transicién de primer orden.

Para analizar esto, observaremos C38). A una temperatura

dada, la energia libre tiene un minimo local dado por la rama

mas baja de la inversidén de C399; hay también un maximo a una

x mas grande que corresponde a la rama superior de esta

inversisén.

Para x’s todavia m&as grandes, la energia libre es una

funcién monotonamente decreciente. El valor fisico mas grande

de x es el estado metAdlico, x = 1/2, el cual representa una

banda delgada medic llena.

Claramente, cuando x se hace grande, la aproximacién de

una 6 constante y una Eg lineal no son vAalidas de otra forma

€11> implicaria una brecha de energia negativa.

Cerca del estado metdéalico €¢ es muy pequefio y la ecuacion

para la energia libre C38) se aplicaria cuando tengamos 6-D =

O. De esta manera, la energia libre del estado metAlico es

simplemente

Fmet“@NkT = ivebLnive + ivebLnive = -0.693 C415

La energia libre de la fase semiconductora se obtiene al
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sustituir la rama mas baja de la inversion de C39) dentro de

C38). La temperatura a la cual C41) cae bajo este valor es la

temperatura de transicién de primer orden semiconductor a

metal. Lejos del valor 6 = 0, el valor m&aximo de x en la

region semiconductora es muy pequefia, y de esta manera € y Eg

no varian mucho abajo de la transicidén. Esto significa que la

dependencia de ¢€« de G6 y Ei no cambiar4n de manera

significativa en la regién semiconductora, y de esta manera

que el andlisis que _ obtuvo en Ls ecuacién C38> es

consistente.

Para un material dado, 6, D y de esta manera 6 es

relativamente constante cuando se aplica una presién o

esfuerzo. Si esto es asi, Ego“kTo sera constante. Esto se

puede expresar como

dLnEgo _ dbnTo

dx dx

C42)

donde x es cualquier parametro externo el cual no cambia el

valor de & para el material. La ecuacién C4e> puede ‘ser

probada experimentalmente.

Para distorsiones cristalinas en bandas delgadas los

valores de 6 estan centrados alrededor de 1/3. Usando esto

como un 6 tipico, encontramos

Ego’kT = 8.10 C435

Es también importante calcular el valor de x justo antes

de la transicién, debido a que esto dara el salto en
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concentracion de portadores libres en To. Para 6 = 1/73

no“N = 0.023 C44)

La concentacioén de por tadores salta por un factor de 50O en

To. Tenemos que la movilidad en bandas extremadamente

delgadas cambian considerablemente del estado semi conductor

al estado metAlico, no se puede predecir la conductividad

metAlica de este anAdlisis. El valor de n/N encontrado en C44)

confirma la validéz de la suposicién que & no cambia en la

regién semiconductora. Podemos también usar la informacioén

dada por C44) para estimar el salto en movilidad de la

discontinuidad en la conductividad obser vada.

Fl limite de banda delgada es una idealizacién extrema la

cual nunca es obtenida en la realidad. El caso de un

ensanchamiento Gaussiano alrededor de bandas de funcion delta

se puede manejar sin mucha dificultad, y se puede resolver

analiticamente por estadistica de Boltzmann, la cual es una

buena aproximacion si el despliegue Co desparrame>) es

pequefico. Un despliegue Gaussiano de una banda delgada es

probablemente una representacién razonable para una banda en

la cual la conduccio6n ocurre por saltos no-correlacionados.

4.7 CONCLUSI ONES

Tenemos que la teoria electrénica en catAlisis trata de

explicar utilizando teortia de bandas y estructura electronica

los fenémenos cataliticos, en este capitulo hemos obser vado

calculos de concentraciones de portadores en la transicioén

metal-semiconductor que sufre el sulfuro de niquel a bajas
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temperaturas, estos cAlculos pueden ser utilizados para

calcular la concentracioén de portadores o el caracter "d" de

esta sustancia y correlacionarla con la actividad catalitica.



V.- SINTESIS, CARACTERIZACION Y ACTIVIDAD DE Fd, Rh y Ru

S.1 INTRODUCCION

Los sulfuros de los metales nobles han sido ampliamente

estudiados parcialmente porque el azufre es el elemento mas

comun el cual envenena los catalizadores de estos metales

nobles al formar compuestos muy estables. Tenemos que la

mayoria de los procesos cataliticos requieren de muy bajos

niveles de contaminacién de azufre para que sean efectivos.

También han sido estudiados como catalizadores en reacciones

de hidrodesulfuracién e hidrogenacién. Una ' Saneeta tipo

volc4n de la actividad se observé para la segunda y tercera

fila de los metales de transicién, el cardacter "d" de estos

elementos se utilizé para explicar los resultados. Es

importante notar que la fase activa de esos sulfuros es

desconocida a pesar de que una gran cantidad de investigaci6én

ha sido realizada al respecto.

El wel wales es un metal muy interesante de estudiar debido

a sus propiedades de hidrogenacién, en particular los

sulfuros de paladio y platino son muy selectivos en la

preparacién de aril aminas y en la hidrogenacién de halo

nitro aromaticos.

La adsorcién de una especie fuertemente ligada puede

inducir cambios complejos en la estructura metAalica. Por

ejemplo se puede producir un espaciado interplanar normal a



la superficie puede ser alterado © a esto se le llama

relajacio6n superficial ) también rearreglo de los Aatomos en

el plano mAs exterior del cristal C a esto se le llama

reconstrucci6én superficial >). Finalmente el adsorbato puede

causar cambios drasticos en la forma de equilibrio del

cristal, lo cual puede inducir inestabilidad de ciertos

escalones nemeateend BES C facetamiento bidimensional 9 o

planos C facetamiento, tridimensional ». De esta manera los

escalones o planos inestables se dividen en segmentos o

planos con nuevas or Lentaed ones,

En general, esos fendoémenos son reversibles y al remover la

impureza superficial la superficie recupera su estructura

original.

En casos muy numerosos, la actividad de una carga de

catalizador decrece con el tiempo. Esta desactivacién del

catalizador procede del hecho de la reduccién de su

superficie activa, lo cual puede ser causado entre otras

cosas, por la adsorcién de impurezas contenidas en la carga

por la produccién de coque en el caso de reacciones de

hidrocarburos, o por la reestructuracion de la superficie

activa.

El amplio uso. de los catalizadores metAlicos, los cuales

son activos para numerosas reacciones entre las que se
|

encuentran; hidrogenacion, deshidrogenacién, intercambio,

hidrogenélisis, y oxidacién se puede explicar por su gran

capacidad de adsorcion.
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Sin embargo esta caracteristica hace que esos catalizadores

sean muy sensibles a todas las impurezas que se pueden

encontrar en una carga. Para una reaccién dada la toxicidad

de una impureza dependera de la competencia de adsorcién de

la impureza con el reactivo por lo tanto sobre la entalpia

libre de la quimisorcioén de esta impureza, y por

consiguiente, de las condiciones del experimento,

particularmente de la temperatura de reaccion.

En el estado adsorbido, la molécula de veneno desactivara

la superficie sobre la cual es adsorbida; entonces la

toxicidad dependeraéa del numero de Aatomos metAalicos bloqueados

geométricamente.

Por otra “ee la ligadura de quimisorcién entre el

veneno” y el metal pueden modificar las pr opi edades

electrénicas del Aatomo metAalico responsable de la adsorcién,

particularmente las ligaduras con Atomos metdalicos vecinos.

Si esta interaccién es débil, la estructura del metal

per manecer4 sin cambio pero una perturbacién localizada en la

vecindad del sitio de desorcién es capaz de modificar las

propiedades cataliticas de esta superficie. Dependiendo si la

interacci6én entre el metal y el adsorbato es fuerte, esto

puede ir tan lejos como modificar la ligadura metal-metal.

La movilidad de los Atomos en la superficie se puede

incrementar y pueden aparecer nuevas estructuras

superficiales.

5.2 ADSORCION DE VENENOS SOBRE CATALIZADORES METALICOS
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Una sustancia que puede ser adsorbida sobre un metal y que

demuestra una pequefia velocidad de desorcion, se acumulara y

por lo tanto se distribuir& sobre una parte appreciable de la

superficie del catalizador, con lo cual no sera disponible

para la reacci6én.

Para que un veneno tenga efecto, tendré que ser adsorbido

y poseer una configuracién electrénica que permita la

Saturacion de los electrones de valencia libres de la

superficie del metal. Entonces los principales tipos de

venenos son:

a) Moléculas que contienen compuestos quimicos de elementos

de los grupos V, y VI
b b’

b) Moléculas que contengan ligaduras multiples.

c) Compuestos metalicos o iones metalicos.

En suma, la toxicidad de un veneno dependera de la

cinética de su desorcioén, particularmente del tiempo que este

permanece sobre la superficie del catalizador.La condicion

necesaria para que una molécula tenga un efecto téxico sobre

un catalizador es que pueda crear una fuerte ligadura de

quimisorcién con el catalizador.Esto implica que debe formar

una ligadura quimica entre el adsorbato y el adsorbente y por

lo tanto una transferencia de electrones que deba_ ser

compatible con la estructura electronica del metal y el

veneno. |

Los metales usados en cat&4lisis heterogénea son metales de

transicioén o en el limite de las series de transicioén. Sus

|
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caracteristicas basicas es que ellos poseen orbitales utiles,

esto es, niveles de la misma energia que son donadores y

aceptores. La posibilidad de una ligadura covalente entre el

metal y el sustrato aparece con un gran numero de moléculas

“no saturadas”. En la formacién del enlace

adsor bato-adsorbente las reacciones de adsorcién usa los

electrones nr de Jligaduras multiples de los dobletes

no-compartideos de aAtomos tales como azufre, oxi geno y

nitrégeno. Entonces una condicién suficiente para que un

elemento presente alguna toxicidad es que este posea un

doblete de electrones libres en su capa de valencia.

Por otra parte, las moléculas no-saturadas debido a la

presencia de ligaduras multiples podran formar gracias a sus

electrones Ts  iigaduras de adsorcién con metales de

transicién y formar una segunda clase de venenos de

catalizadores met4licos. De esta manera el benceno, aun en

concentraciones débiles, inhibira la hidrogenacién de

compuestos de etileno. La desaparicién de la insetuesed én, a

través de la hidrogenacién o a través de la oxidacién conduce

a compuestos que han perdido toda su toxicidad. Este sera el

caso por ejemplo, del monéxido de carbono, el cual, a través

de la Hidredenacion, puede ser cambiado a metano no téxico, o

a través de la oxidacién a bidéxido de carbono. De la misma

manera, en todas las reacciones que iavelueran hidrégeno, los

compuestos insaturados tal como el benceno seran hidrogenados

y eliminados de la superficie del catalizador a una velocidad
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igual a la de la hidrogenacion.

Los metales de transicioén se pueden desactivar igualmente

con la presencia de iones metdlicos tal como mercurio, plomo,

bismuto, cobre y acero CPaal. C., 1918). Este tipo de veneno

ha sido ampliamente estudiado por Maxted en platino para

reacciones de hidrogenacién catalitica en fase liquida en

presencia de pequefias cantidades de iones metalicos disueltos

en el solvente. Maxted demostré que los wunicos compuestos

téxicos, esto es, los unicos que pueden ser adsorbidos, son

los compuestos metalicos para los cuales los cinco orbitales

de la capa d inmediatamente precediendo orbitales s o p estan

llenos por pares de electrones o por electrones unicos. No se

observa ninguna toxicidad si no hay un orbital d disponible C

para metales ligeros 2 o si los orbitales d est4n llenos. Por

ejemplo, la adicién de Li’, Be“*, Na, Mg@*, oO Al? en un

solvente de hidrogenacién catalitica en fase liquida, no

alterarda la actividad de un catalizador metAlico. De 1a misma

manera, Si los orbitales d de los iones afiadidos contienen

menos de cinco electrones, el i6n no podrAa ser adsorbido

sobre el metal y de esta manera no presentara toxicidad. Este

ser4 el caso, por ejemplo, para el idén cr@*, el cual presenta

una configuracién electrénica externa ge"ap"su y una

ausencia de toxicidad.

La necesidad de la presencia de electrones d para la

adsorcién de iones metaAalicos sobre catalizadores de platino

ha sido confirmada por Barbier y Coll C Maurel, 1978 3)
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quienes estudiaron la toxicidad para varias reacciones

cataliticas de varios iones adsorbidos sobre un catalizador

de PLA 92, prerreducido y tratado bajo hidroéogeno a alta

Lemperatura.

5.3 INFLUENCIA DE LA DISPERSION METALICA EN LA

TOXICIDAD DE UN VENENO

La adsorcién de venenos sobre catalizadores metAlicos se

puede llevar a cabo preferencialmente sobre algunos sitios

cataliticos. Bajo esas condiciones, la toxicidad de esos

venenos depende de la heterogeneidad de la superficie y por

lo tanto del estado de dispersidén del metal.

Este efecto ha sido observado claramente por Figueras

C1982 3 quien estudisé el envenenamiento por tiofeno

de la reaccién de hidrogenacién de benceno en varios

catalizadores de rodio con dispersion variable soportados en

alumina.

En este trabajo se demuestra que la desactivacién depende

de la heterogeneidad de la superficie, las particulas

metalicas mas pequefias resisten el envenenamiento por azufre

mejor. Este resultado ha sido confirmado por Gallezot C 1976

2 yy Tran Manh Tri C1982) quienes demostraron que las

toxicidades del azufre sobre platine, medidas hie la reaccién

de hidrogenacién de benzeno pasan de 6.2 a 10 cuando el tamafio

de particula vA de 10 a 20 A.



5.4 INFLUENCIA DE LA NATURALEZA DEL SOPORTE SOBRE LA

TOXICIDAD DE UN VENENO

Gallezot y Tran Manh Tri mostraron que sobre catalizadores

de platino soportado en zeolitas las toxicidades de

compuestos sulfurados no son wnicamente una funcion de la

dispersén met4dlica, sino que también pueden variar con la

naturaleza del soporte. A través de varias técnicas tal como

la espectroscopia fotoelectrénica de rayos X C XPS ) de

catalizadores de platino soportados en zeolitas, se ha

probado que la densidad electrdénica del metal es una funcion

de la naturaleza del soporte.

Otro ejemplo de la modificacién de la resistencia al

envenenami ento por azufre del platino se report6 por

Besoukhanova C 1980 9.En este trabajo el estado electrdénico

del metal fue caracterizads por _ espectroscopita

infrarroja de monéxido de carbono adsorbido.

En este caso, el platino soportado en zeolita KL probé ser

menos sensible al azufre que el platino soportado en zeolita

NaY. Se ha establecido que el platino soportado en zeolita KL

muestra un exceso de electrones € debido a una intervencidén

de sitios bAasicos > que no muestra la zeolita NaY.

De acuerdo con Marin C1978) la resistencia al

envenenamiento por azufre sobre catalizadores de platino se

puede explicar por la existencia de una interaccién entre el

soporte y el metal, esta ligadura se incrementa cuando el

metal esta mas disperso y el soporte mas acido. Bajo esas
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condiciones el metal esta menos ligado al azufre, cuya

adsorcién seria reversible en condiciones menos severas.

5.5 INFLUENCIA DE LA NATURALEZA DEL METAL EN LA

TOXICIDAD DE UN VENENO

Como la adsorcién y la desorcién de un veneno estan

regulados por las energias de ligadura metal-veneno es obvio

gue la naturaleza del metal definir&a su sensibilidad a un

veneno dado. De esta manera Simpson C1975 > en un estudic del

envenenamiento por azufre de catalizadores de post-combustion,

calculé las temperaturas de desulfuracién de varios metales en

la presencia de 20 ppm de HS. La tabla CVD agrupa los

resultados y muestra la ventaja de los metales nobles.

Tabla VI. Influencia de la naturaleza del metal

en la temperatura de desulfuracioén

Temperatura de

 

metat desulfurizacién ¢°C
Co 427

Cu | 649
Fe 649

tr 371
Mo : 538
Ni 371
Pb 482
Pd 371
Pt 371
Ru 482
 

Frecuentemente pequefias cantidades de aditivos pueden

modificar grandemente la resistencia a envenenamiento de un

catalizador metAalico. Como ejemplo, debemos comparar la

sensi bilidad al envenenamiento por azufre de los
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catalizadores PtZAl 0, y Pt-Ir/Al 0, al 0.6 % en metal y 0.06

% en iridio en el caso del catalizador bimet4dlico. La adicidoén

de una pequefia cantidad de iridio al platino incrementa su

resistencia al envenenamiento, particularmente para

reacciones que ocurren a altas temperaturas’ tal como

reacciones de hidrogendédlisis. Inversamente la adicién de

renio a platino incrementa la toxicidad del azufre.

5.6 MODIFICACION DE LAS PROPIEDADES ELECTRONICAS

DE UN METAL POR LA ADSORCION DE UN VENENO

Durante la quimisorcién se erEE una ligadura entre el

adsorbato y el Atomo metdlico el cual debe modificar sus

propiedades, particularmente sus ligaduras con atomos

vecinos. El efecto electrdénico provocado por la quimisorcidén

puede ser transmitido-a través del metal y modificar los

sitios adyacentes al centro de adsorci6n.

De acuerdo a Blyholder y Allen C1969) cuando pasamos de

vanadio a niquel, la energia de los orbitales d decrece y su

habilidad para propagar un exceso de carga se incrementa.

Consecuentemente, si la adsorcién de un veneno provoca una

perturbacién electrdénica, estaraA limitada, en los metales

cerca del vanadio en la tabla peridédica, a la superficie

ocupada por el veneno, y para los metales del grupo VIII, las

propiedades electrénicas de los sitios vecinos al centro de

adsorcién deben de ser modificadas.

El monéxido de carbono CO se usa frecuentemente como una
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molécula prueba en el estudio de superficies. La adsorcidén de

esta molécula sobre un metal est& acompafiada por la creacion

de una coordinacién de ligadura la cual representa una

transferencia de electrones del ligando del metal. El sistema

se estabiliza por una retrodonacién de los’ electrones

metalicos al ligando, el cual al estabilizar la ligadura

metal-carbén, causa un decremento en la ligadura carbdén

oxigeno, el cual muestra entonces una frecuencia mas débil de

vibraciones infrarrojas. Mientras un metal actue mascomo

donador de electrones, mas débil sera la frecuencia de

vibracién del CO adsorbido.

La banda del CO adsorbido se desplaza hacia frecuencias

mas altas sobre catalizadores cubiertos parcialmente con

oxigeno C Blyhoder y Allen, 1969 9. Este compuesto tendria un

caracter aceptor lo cual haria la superficie metAdlica mas

pobre en electrones.

Inversamente, el hidrégeno actuar& como un donador de

electrones C Eischens. R.P., 1958). Compuestos nitrogenados

tal como la piridina y la trimethilamina, actwuan, como sus

propiedades basicas sugeririan,en la misma direccisén.

Los resultados obtenidos en el caso de compuestos

sulfurados demuestran que el disulfuro de carbono actwta como

un donador electrénico, mientras que el Acido sulfhidrico

tiene un efecto inverso, actuando como aceptor de electrones.

Las modificaciones electrénicas inducidas por la adsorcion

de un veneno, aun si, ellas son pequefias, como parece ser el
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caso del azufre, se usan frecuentemente para explicar los

cambios en actividad o en la selectividad de catalizadores

metalicos.

La influencia de las propiedades electrénicas de los

metales sobre sus propiedades cataliticas ha sido ampliamente

demostrado y ha incluso conducido a algunos autores a

establecer correlaciones entre el caracter d de la ligadura

metallica y las actividades cataliticas. Como por ejemplo la

modificacién de las ligaduras metal-reactivo, provocadas por

la adsorcién de un veneno, en este caso la evolucién de la

frecuencia de vibracién del CO adsorbido es un prueba

directa. De esta manera los donadores electrénicos tales como

los compuestos nitrogenados aumentan la fuerza de la ligadura

C oxigeno-metal, mientras que los aceptores electrdénicos

tales como el oxigeno y el azufre la hacen mas débil )D.

Sin embargo una explicacion del cambio en selectividad de

un catalizador metdlico por envenenamiento basada sobre una

modificacién de las pyreniedades electrénicas de la superficie

es insuficiente para explicar todos los resultados.

Es verdaderamente dificil de concebir que dos venenos, uno

aceptor y el otro donador, tal como los compuestos sulfurados

o las aminas puedan actuar en la misma direccison,

particularmente cuando se comparan la hidrogenacién de

diclefinas con las monoolefinas C Ger. Patent, 1959 5. De la

misma manera el azufre y el plomo tienen efectos de seleccidén

que van en la misma direccioén para las reacciones paralelas
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de 1 mver cainbie e hidrogenacioén de benzeno. Estas deben de

tener un efecto electrdénico comparable y todavia actuan de

manera diferente hacia la reaccién de hidrogenélisis del

ciclopentano.

En conclusi6én la adsorcién de impurezas sobre una

super flee metAdlica puede causar un cambio en las propiedades

electroénicas de la superficie metalica adyacente al centro de

adsorcién. Este cambio se distribuirAé de acuerdo a la

naturaleza del metal y podra modificar las propiedades

intrinsecas de aelividad y de afinidad hacia los reactivos de

la superficie metalica no-envenenada. Por lo tanto parece que

variaciones en esas propiedades no son un argumento lo

bastante fuerte como para explicar todos los resultados

adquiridos en las modificaciones de selectividad inducida por

la adsorcién de venenos.

5.7 INFLUENCIA DE LA SULFHIDRACION EN Fd, Rh y Ru

Preparacion de muestras

Se estudi6é un modelo de particulas de Pd crecidas en

silice amorfa y catalizadores reales de Pd ssoportados también

en silice.

En el modelo de PdvSiOjlas muestras fueron sometidas a un

tratamiento térmico secuencial en una atmdédsfera de Hj7H,S

C20%) buscando la misma Area para una mejor comparacién. Se

obtuvieron las particulas metAdalicas de 960 A en diadmetro

promedio al depositar peliculas de metal sobre silice plana y
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calentar @sta pelicula en una atmdésfera de Hy a 400°C.

La sid, fué preparada al oxidar en aire peliculas de

Ssilicio montadas sobre rejillas de oro, las muestras se

calentaron por una hora a presién atmosférica, en aire y a

una temperatura de 600°C.

Reiter amos que la misma muestra fué  examinada

secuencialmente siguiendo los tratamiento térmicos y de gas a

las benperavuras de 250, 350, y 450°C. Algunas pruebas fueron

repetidas sobre algunas muestras para encontrar consistencia

en los resultados. |

Para las observaciones por microscopia electrdénica se

utilizé un microscopic JEOL”“JEMCX con una resolucién de 3.5

A. Para medir la actividad catalitica de los catalizadores en

la reaccién de hidrodesulfuracién de tiofeno se utilizé un

microrreactor de flujo continuo acoplado con un cromatégrafo

Shimadzu GC-R1A.

Los catalizadores de Pd, Rh y Ru se prepararon por el

método de impregnacién. Se utilizaron los cloruros de los

metales nobles Pdcl_>» RhCl |3H,O, RuCl | 3H,O, para hacer la

impregnacién de la silice amorfa CFKetjen para obtener un

4% en peso de metal.Para obtener las particulas metdlicas

sobre la silice los catalizadores fueron reducidos en A, a

400°C a presién atmosférica.

Se iniciaron los experimentos con una cantidad de S00 mg

de catalizador, utilizandose 100 mg para cada reaccién y el

resto fué sometido al tratamiento térmico secuencial a las
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temperaturas de S23, 623 y 723°K. Se utilizo una mezcla de

alta pureza de Acido sulfhidrico al 20% en hidrdégeno para

efectuar la sulfuracioén, el flujo fué de iml/“seg. Un flujo de

hidrdégeno se hizo pasar a través de un saturador con tiofeno

a una temperatura de 273°K, el flujo fué monitoreado por

medio de una pipeta con subdivisiones de 0.1 ml por lo que el

flujo fué mantenido a 1 ml/“seg. Para hacer las mediciones se

utilizéd la siguiente técnica que consisti6é en esperar 15 min

para que el sistema alcanzara equilibrio estable y S min

entre cada punto experimental. Cabe mencionar que en el caso

del Rh y del Ru no se hicieron los catalizadores modelo.

5.7.1 RESULTADOS

MORFOLOGIA DE LAS PARTICULAS MODELO

Las particulas fueron exami nadas por microscopia

electroénica de transmisidoén Siguiendolas etapas de

sulfhidracién. Se utilizaron técnicas de campo claro y de

difraccién de electrones para determinar las morfologias,

cantidades relativas y localizacién de las fases cristalinas.

La Figura C62) muestra la secuencia de sulfhidracion para

las particulas de Pd. En la Figura caada se observa la

muestra original después de reducirla en Ho a 400°C. Las

Figuras C62@)b-d son la secuencia de sulfhidracién a 250, 350

y 450°C.

A 250°C las particulas aparecen con una capa de PdS

rodeando la coraza metAdlica, también se observa un incremento

en el tamafio de particula, el diametro promedio de particula
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en esta muestra fué de 1055A. Después de calentarlo a 350°C

se observa fusion de las particulas y por lo tanto un

incremento en el tamafio de las mismas que fué de 1076A de

didametro promedio.

Al calentarlas a 450°C observamos un incremento posterior

en el tamafio de particulas sdewas de que estas aparecen mas

redondeadas lo que podria significar una expansién y una

sinterizacidén.

5.7.2 MORFOLOGIA DE LAS PARTICULAS DE LOS CATALI ZADORES

REALES

Cuando el catalizador es reducido en Ho a 400°C las

particulas de Pd aparecen sobre los bordes de la silice como

lo muestra la Figura C63.2a y parecen no tener un perfil

definido. Cuando el catalizador es calentado a 250°C en

H,“H,S c20%) las particulas aparecen redondeadas y con una

pequefia regién de contraste diferente que probablemente es

PdS, ver Figura C632b.

Cuando incrementamos la temperatura de tratamiento a 350°C

observamos un posterior incremento en el tamafio de particula

pero también particulas pequefias dispersas sobre la SiO,» ver

Figura C633c. A 450°C el crecimiento de las particulas es

evidente, estas presentan un perfil redondeado  y- por

difraccién de electrones se encuentra que la sul fhidracién

esta completa.

Para el catalizador de rodio CFigura 64) el comportamientoa

fué diferente, no se aprecian cambios notables en tamafio y
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morfologia de las particulas para cada une de los

tratamientos.

Para rutenio CFigura 65) a diferencia del rodio el cambio

en el tamafio y la morfologia de las particulas es aun mayor

que en Fd. A 723°K se observan grandes estructuras en los

bordes de la silice.

5.763 ACTIVIDAD DE LOS CATALIZADORES DE Pd, Rh y Ru

En la Tabla VII se comparan los resultados de actividad

catalitica en la hidrodesulfuracién del tiofeno para los tres

metales reducidos en hidrdégeno. El catalizador de paladio es

mas activo con una energia de activacion mas elevada y también

presenta mayor resistencia a la desactivacién. La explicacioén

a @ste fenédmeno sugiere una sulfuracién selectiva del metal.

En el caso del Rh y Ru una disminuciéon en su actividad sugiere

un envenenami ento durante la reacciéon.

En la Tabla VIII se presentan los resultados de velocidad

de reaccién en los tres metales sometidos a un tratamiento de

-sulfuraciéoén a S23, 623 y 723°K. En todos los casos el orden de

velocidad sigue la misma secuencia observada en los metales Pd

> Rh > Ru. Comparando la actividad de las muestras sulfuradas

respecto a las muestras reducidas se vé que la velocidad

disminuye aproximadamente a 1a mitad para las primeras. Las

energias de activacién disminuyen también en el caso de los

catalizadores sulfurados.

5.7.4 DI SCUSI ON
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Los tratamientos de reduccién y sulfhidracion en metales

nobles para la hidrodesulfuraci6én del tiofeno muestran lo

siguiente:

Las particulas metAalicas son m&s activas que las

particulas sulfuradas en todos los metales estudiados.

Inesperadamente la fase metdlica es muy activa. Pd es el

catalizador m&as activo, el m&as resistente a la desactivacion

y presenta la energia de activacién m&as elevada. Rodio y

rutenio son menos activos y se desactivan rapidamente al

inicio de la reaccién y presentan energias de activacion

menores que el paladio. El tamafio de particula de los tres

metales es similar después de la reduccién, sin embargo a la

misma temperatura las actividades por mol de metal tiene el

siguiente orden Pd = 3 Rh = 6.4 Ru. Esta relacién no puede

ser explicada en base a las actividades de hidrogendélisis o

hidrogenacién propias de cada metal, ya que el rodio y el

rutenio son mas activos que el paladio.

Después de los tratamientos de sulfuracién las actividades

de los metales disminuyen pero se mantiene el mismo orden Pd

> Rh > Ru. Asumiendo que después de estos tratamientos la

fase activa en la superficie es el sulfuro del metal, se

concluye que los sulfuros son menos activos’ que las fases

metAlicas, pero no se desactivan durante la reacci6én,

asimismo las energias de activacioén disminuyen respecto al

metal.

Las imagenes de campo claro de los catalizadores muestran
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un aumento de tamafio de gartd cula y cambios en morfologia

para el paladio y el rutenio, mientras que para el rodio no

hay cambio apreciable.

Los cambios en el tamafio de particula no se correlacionan

directamente con los cambios en actividad catalitica. El

- Mayor cambio de actividad se presenta entre el metal y la

sulfuracién a 52@3°K, cuando los tamafios de particula no se

han modificado notaklemente. Cuando se aumenta la temperatura

de 523 a 723° la actividad y la energia de activacién y4& no

sufSren cambio.

5.7.5 CONCLUSION

En conclusién, los metales nobles Pd, Rh y Ru soportados

en sid, son activos en la hidrodesulfuracion del tiofeno. Los

catalizadores reducidos en hidrdégeno son mas activos que los

sulfurados en H7H,SC 20" . Las energias de activacién y la

estabilidad de los catalizadores en la reaccién son también

diferentes entre las dos fases reducida y sulfurada.
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Tabla VII ACTIVIDAD PARA HDS DE CATALIZADORES METALICOS

 
MUESTRA

Pd/Si O02

Rh/Si O2

TEMPERATURA DE
TRATAMIENTO

Reducida en

Ho a 673 K

Reducida en

Ae a 673 K

% DE CONVERS VELOCIDAD DE Ea
A 573 K

13.42

4.5

REACCI ON _keal/mol

mol. s “gr *

7.2217 x 10° 23.10

2.4267 x 10° 17.32

 

Ru/Si O2

Reducida en

Hy a 673 K 2.09 1.1246 x 10” 14.25
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TRATADOS EN H2/H2S
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Tabla VIII ACTIVIDAD PARA HDS DE CATALI ZADORES

 

MUESTRA

 

 

 

 

 

 

 

 

 

TEMPERATURA DE % DE CONVERS. VELOCIDAD DE Ea
TRATAMIENTO A 573 K REACCION __ kcal/mol

\ mol. Ss gr

HHS

Pd/Si Oz a 523 K 6. 97 3.75 x 107 18.5

HHS

RhaOs a 523 K 3. 46 4.86 x 107” 9.9

HL/HS

Ree ae a 523 K 1.18 6.34 x 16° 11.0

HHS

Paves O2 a 623 K 5.27 2.83 x 107° 14.85

HAS

Entel Om a 623 K 3.72 2.0 x10” 12.6

HHS

eae ee a 623 K a7 4.14 x10° 10.08

HHS

eee a 723 K 5.54 2.908 x 16’ 14.85

H/H,S

Rh-Si Oe a 723 K 2.63 4.44 x 107? 13.7

H, “HS

aOa a 723 K 94 5.05 x 10” 9.9
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: a 6
-¢D Sulfhidrada a 623°K

 

,  
b> Sulfhidrada a 523°K d> Sulfhidrada a 723°K

Fig Ge Secuencia de sulfhidracion de las particulas modelo
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ad Reducido en He a 673°K ec) Sulfhidrado a 623°K

 
b> Sulfhidrado a 523°K d> Sulfhidrado a 723K

Fig. 63 Secuencia de sulfhidracion de los catalizadores reales
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adReducido en Ho a 673°K c) Sulfhidrado a 623°K

 

b)Sulfhidrado a 523°K ad) Sulfhidrado a 723°K

Fig. 64 Catalizadores de Rh sujetos a sulfhidraci6on
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a) Reducido en Ho a 673°K  
b) Sulfhidrado a 523°K . ad) Sulfhidrado a 723°K

Fig.65 Catalizadores de Ru sujetos a sulfhidraci6én



VI.- CONCLUSIONES GENERALES

Debido a la importancia actual y al futuro de los sulfuros

de los metales de transicién se ha puesto mucho empefio en

tratar de entender las bases fundamentales para su actividad y

selectividad. Se ha hecho un considerable progreso en los

ultimos diez afios pero muchas preguntas quedan sin

contestacion.

Podemos mencionar que la actividad de los sulfuros de los

metales de transicién se puede— explicar utilizando los

sulfuros mAasicos ya que no hay una propiedad catalitica

fundamental que la altmina Cque es el soporte utilizado para

los sulfuros) afiada al sistema como fué creido en un

principio.

En este trabajo se estudisé primeramente el tridxido de

molibdeno que es el precursor industrial del sulfuro de

molibdeno. En esta parte del trabajo se correlacionaron los

cambios de fase de los séxidos de molibdeno inducidos por

reduccién en hidrégeno con la actividad y selectividad en la

oxidacién del metanol. Lo que se encontré por medio de

uu-difraccién de electrones y técnicas de campo claro de

microscopia electronica fueron cambios en la morfologia y

estructura cristalina del MoO, entre estos cambios de fase se

encontraron las siguientes Mo5936? Moo,” Mo O
. & a4”

En cada tratamiento térmico dado al catalizador se le midioé
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su actividad catalitica en la oxidacién de metanol a Acido

formico y a dimetil-eter; encontramos que debido a estos

tratamientos térmicos hay cambios en la selectividad y en la

actividad catalitica.

En la primera parte del Capitulo III se hizo la

caracterizacién del MoS, crecido con diferentes precursores y

utilizando I, como agente de transporte, en otro crecimiento

de cristales se utilizaron I, y Co. De nuestras obser vaciones

por microscopia electrénica de transmisién podemos decir que

la morfologia de los cristales de Mos, depende del tipo de

precursores y de los materiales utilizados como agentes de

transporte asi como de la temperatura. En el caso de MoS,

crecido con I, y Co observamos un crecimiento laminar del Mos,

pero un analisis hecho por difraccién de rayos-X muestra que

no se forma ningun compuesto entre el Mos, y el Co, lo que nos

induce a concluir que el Co queda intercalado entre capas del

MoS,» lo que daria origen a la creacién de nuevos sitios que

podrian ser utilizados para alguna reaccién de

hidrotratamiento. Cabe mencionar en esta parte que no se hizo

ningun experimento de evaluacién catalitica en este material.

En la segunda parte del Capitulo III se caracterizé y se

compararon cristales de NiS crecidos utilizando dos métodos,

el primero, el método quimico, llamado HSP Chomogeneous

sulfide precipitation)? y el segundo que fué el de transporte

en la fase de vapor CTFV). Los cristales crecidos por estos

métodos presentan diferentes morfologias, en el método de TFV
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los cristales de NiS se muestran altamente cristalinos y en

algunas de las muestras pudimos observar monocristales de

sulfuro de mniquel con patrones caracteristicos de simetria

hexagonal , se pudieron obser var algunos defectos como

contornos de doblado y fisuras que corren a todo lo largo del

cristal, por otra parte los cristales crecidos por HSP se

mostraron parcialmente cristalinos con patrones de difraccion

de anillos lo que indicéd que la muestra es policristalina y

los anillos se presentaron gruesos lo que indica probablemente

la presencia de mas de una fase presente. Después de un

tratamiento de sulfhidracion el sdélido se mostré cristalino y

con patrones de difraccién de puntos lo que indica que los

cristales empezaron a crecer con orientaciones preferenciales.

El sulfuro de niquel no solo es interesante desde el punto

de vista como catalizador para reacciones de hidrotratamiento

sino que desde el punto de vista fisico tiene mucha relevancia

su estudio. El NiS sufre una transicién metal a semiconductor

cuya teoria es desarrollada en el Capitulo IV. En este

capitulo se analizan todas las posibles causas de este

fenémeno que ocurre a baja temperatura, a diferencia de los

procesos cataliticos que se llevan a temperaturas en el

intervalo de 100 a 500°C, de cualquier manera existe una

correlacién entre el caracter “d" de los catalizadores con el

ntimero de electrones "d" calculados por medio de esta teoria.

Aqui se calcula la conductividad y la brecha de energia a

bajas temperaturas y como resultado tenemos que a temperaturas

145



de reacciones cataliticas el NiS tiene un comportamiento

metAalico.,

Finalmente en el Capitulo V se estudiaron los sulfuros de

los metales Pd, Rh y Ru sometidos a un tratamiento térmico

secuencial en una atmdésfera de 80% de hidrdédgeno por 20% de

4cido sulfhidrico CH)“H,SC20%) 2, las temperaturas de este

tratamiento fueron 250°C, 350°C y 450°C. En uno de nuestros

estudios sobre Pd, se hizo un modelo de catalizador, esto es,

se modelaron particulas de Pd sobre un soporte de silice, este

modelo fué sujeto a el mismo tratamiento térmico secuencial

que los catalizadores reales, el objetivo de este andlisis fué

el de hacer un estudio comparativo de los cambios morfoldégicos

y de estructura cristalina que pueden sufrir las particulas

del catalizador real. Cabe mencionar que no es posible hacer

una evaluacién catalitica del modelo porque este modelo esta

sobre una rejilla de oro de 3 mm de didmetro y la cantidad de

catalizador utilizada en cada experimento de actividad

catalitica fué de 100mg. Los modelos de Pt y Rh ya fueron

hechos anteriormente y los resultados son consistentes con los

que presentamos agui, aunque nosotros solamente trabajamos con

catalizadores reales en el caso de Rh y Ru. A cada uno de los

metales ya mencionados soportados en silice amorfa se les

midié su actividad en la hidrodesulfuracién de tiofenoc,

resultands que la fase metAlica es mAs activa que la fase

sulfurada a todas las temperaturas de tratamiento.

Microscopia electrénica mostré los cambios en morfologia

146



147

que sufren las particulas metAalicas de cada uno de los metales

notAandose reconstruccion superficial para el caso del Pd y del

Ru a 450°C en H7HSc 20%)
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HSc 400°C)

APENDI CE

SULFUROS BINARIOS ESTABLES

H71 5%HSC 400 c>° HDS reactor
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AH de

formacioén

*kcal/mol

 

 

cr s cs cs B07 15
23 2383 23

MoS MoS MoS 65.8- 4
2 2 2

ws ws WS eens
2 2 2

Mns$ MnsS Mns 51-5

Res ReS ReS 42.7- 3
2 2 2

FeS Fes Fes 24-4
2 x x

Rus RuS RuS 49.27 5
2 Zz 2-x

OsS — Os + S 35.3- 3

Cos Co Ss CoS 22.67 1
2 ©° 6 > @

Rh S Rh Ss Rh S 31.4
23 23 2 3

ire — Ir°+ S$ 31

Nis Nis Nis 17.27 1
2 x 3 2

Pds PdS Pds 16.97 1

Pts Pts Pts 19.97 1

Fase estable predicha por cAlculos termodinadmicos y

confirmada por rayos X.

% Mills, K.C. “Thermodynamic data for Inorganic Sulfides,

Selenides and Tellurides"™ Butherworths, London, 1974.


