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Director de la tesis

En este trabajo se realiza un estudio detallado de caracter

fisicoquimico de los sulfuros de los métales de transicion como

catalizadores en reacciones de hidrodesulfuracion, En este caso

particular se prepararon dos series de catalizadores sin soporte

con diferentes relaciones atdmicas, denotadas por r = Co/(Co+Mo)

Por lo que cuando r asume el valor de 0.5, equivale a la relacion

de un <atomo de molibdeno por otro atomo de cobalto, Los valores
de r estudiados son 0.0, 0,41, Oe, 0.25, O. 3, 0. 5, Ox Te a9 y

Hea: Oe Las muestras ‘fueron sSintetizadas usando los siguientes

métodos de preparacién: Precipitaciédn Homogénea de Sulfuros (PHS)

y un método reciente denominado Descomposicién de una Tiosal

Impregnada (DTI).

El estudio de la microestructura de estas muestras se realizé

mediante difraccién de rayos X y microscopia electronica de

transmision (difraccién de electrones e imagenes).

Estas técnicas nos permitieron: a) idegtificar las fases-

formadas, b) estudiar el estado de segregacioén de las fases, y c)

conocer la morfologia de ellas.

También se presentan en este estudio los resultados de los

diversos parametros que determinan la actividad catalitica de

estas muestras (energia de activacién, velocidad especifica

ete, ).

En esta tesis se encuentra que la maxima actividad catalitica
se encuentra cuando r = 0.5, siendo esto por el método (PHS).
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ESTUDIO DE LOS SULFUROS DE LOS METALES DE TRANSICION EN

Los SUL

usados como

 

petroquimica

  Estos procesos

(hidrodesulfuracisn, IDS) nLtrsgeno hidrodenitrogenacisén}' S

{Grange (1980)] y otras impurez

vanadio que acompanan a las  componen el petrdoleo [Chianei

Por lo general, el petrs

no es itil como energético

 

para arder, pues el crudo esta compuesto de hidrocarburos

de mas de cinco atomos, es decir, Kidrocarburos liquidos. Por lo

tanto para poder aprovechario como energético es necesario

separarlo en diferentes fracciones que constituyen los diferentes

combustibles como el gasavisn, gasolina, turbosina, diesel,

gasoleo- ligero y gasdieo pesado, En las refinerias, estas

separaciones se efecttian en las torres de fraccionamiento o de

destilacién primaria

El azufre es un producto que se encuentra en abundancia en ei

petréleo crudo y en el gas natural, bajo la forma de sus

principales derivados, como son el acido sulfidrico y los

mercaptanos (hidrocarburos que contienen azufre en su estructura

molecular). Estos derivados del azufre se encuentran presentes en



todas las fracciones de la destilacién del crudo. Esto hace que

sea necHserns someter todas las fracciones, sobre todo las de

destilacién primaria, a los procesos llamados de desulfuracién

Algunas técnicas efecttan la desulfuracién de las fracciones

en presencia de hidrogeno, y otras no, pero todas hacen uso de

catalizadores para efectuar sta transformacion. Es de suma

importancia la eliminacion de los derivados del azufre de las

fracciones que van desde el gas hasta los gasdleos pesados. Esto

se debe no solo al hecho de que ei azufre envenena los

catalizadores y disminuye la calidad de las gasolinas y otros

combustibles, sino sobre todo porque estos productos cuando se

queman ocasionan problemas ecolégicos muy anaes debido a la

emisi6n de 6xidos de azufre (SOo). Estos, al ponerse en contacto

con el vapor de agua contribuyen a la formacisén de la lliuvia

acida (HNO3 y HpSOy). En este sentido las reacciones de HDS son

sumamente importantes.

Las reacciones de HDS utilizan catalizadores sdlidos, los

cuales estan constituidos por una fase activa (responsable de la

actividad catalitica) y de un soporte en donde la fase activa

adquiere buenas propiedades mecanicas, es dispersada -y

estabilizada. Los sulfuros de molibdeno, cobalto, tungsteno o

niquel soportados sobre alimina son un ejemplo de ello y son

cominmente usados en las refinerias del mundo,

G. C. A Schuit et al. (1973) han sefhalado que ila alimina

(Al903) no contribuye a incrementar las propiedades cataliticas

del sistema, por lo que éstas pueden ser estudiadas en sistemas



sin soporte,

Es bien conocido el hecho, y de gran importancia industrial,

que adicionar un segundo metal de transicioén, tal como el Co o el

Ni, a un sulfuro binario, come el MoSp o WSs, aumenta 1a

actividad catalitica; Por lo que se han elaborado diversas

teorias a $4n, de entender este efecto llamado aumento

Sinergético [Grange et al. (1980)].

Voorhoeve et al, (1971) ¥ Farragher et al, (1973)

investigaron el efecto en los sistemas MoSpa y WSo,

respectivamente. En estos trabajos se manifiesta la importancia

de las caras del-cristal en el efecto sinergético con Co y Ni;

ambos grupos atribuyen la promocién a una "pseudo-intercalacién"”

de Co y Ni en los bordes de estos compuestos formados por capas

En el modelo de "pseudo-intercalacion", cuando la temperatura es

elevada, el MoSp intercala completamente al Co, formandose la

fase inactiva CoyMoSp; sin embargo, a temperaturas moderadas, el

cobalto se localiza cerca del borde del MoSp y la promocién

ocurre vfa transferencia de carga del Co al Mo,

Otra de las teorfas mas difundidas para explicar este aumento

en la actividad catalitica es la del "contacto sinergético", Sus

_autores, Delmon et al. (1979), manifiestan que el metal promotor

se separa formando una segunda fase cuando se encuentra en

concentraciones considerables. En el caso del Co y Ni, las fase

CogSg y NizSp se separan del MoSp respectivamente; las fases

separadas, MoSo y CogSg, pueden combinarse y la mezcla resultante

presenta el efecto sinergético. Este efecto también se presenta



en 1s pares Ni/Mo, Co/Mo, Co/W y Ni/wW. Pirotte et al, (1979)

mencionan que en el caso del Co/Ho se considera que al entrar en

contacto el CogSg y el MoSs, el CogSg activa al Ho y el MoSs

produce los sitios vacfos de azufre, Gtiles para amarrar a las

moléculas portadoras de azufre. Esta idea, aunque no describe el

origen mMicroscépico de la promocisn, nos permite pensar en una

colaboracién de ambos compuestos a fin de tener un efecto de

promocién.

Topsoe et al. (1981), usando espectroscopfa Méssbauer de

Emisién, han contribuido al entendimiento de la naturaleza de las

fases presentes en. catalizadores Co-Mo, La contribucion mas

relevante senala que el cobalto puede encontrarse formando

diversas fases, como la CogSg y en una estructura denominada

"CoMos"; supuestamente constituida por cobalto atomicamente

disperso decorando el borde de los cristales del sulfuro de

molibdeno, la cual es potencialmente responsable de la actividad

catalitica. Candia et al, (1982), estudiaron la reaccién de HDS

del teh eens en catalizadores Co-Mo sin soporte, encontrando la

maxima actividad catalitica en muestras con un mayor porcentaje

de fase CoMoS; también observaron que la maxima actividad

catalitica se tiene en muestras con una relacién atomica r =

Co/(Co + Mo) entre 0,3 y 0.5. Bachelier et al. (1984) encontraron

una estructura equivalente en catalizadores de MoSp y de WSop

promovidos por niquel,

La posicién del cobalto en la estructura del MoSp también ha

Sido estudiada por espectroscopia de electrones Auger, Sorensen



et al, (1985), senalan que ei Co se encuentra en los bordes del

MoSo; este resultado fue ratificado por Chianelli et al, (1985),

quienes estudilaren cristaies de MoS. envenenados on Cs. Los

anteriores trabajos nos permiten pensar en la importancia del

borde del MoSp en 1a formaciin de los sitios activos, cruciales

en la actividad catalitica, Rasztelan et al. (1984), sugirieron

un modele de caracter geomstrico, en donde se considera la

influencia de la forma de los cristales de MoSo. Esta

investigacion establece una relacioén entre ‘da actividad

catalitica y la quimisorcion

Estudios efectuados por Chianelli et al. (1981), muestran la

relacién de la actividad catalitica con respecto a la posicién

periédica del sulfuro del metal de transicio6n en la

hidrodesulfuracion del benzotiofeno, En esta investigacion se

encontro que los metales mas activos corresponden al grupo VIII

(Ru, Rh, Os, Ir); también, este estudio revels la importancia de

los electrones 3d y 4d, ya que se mostré una relacion entre los

calculos de la estructura electronica y la actividad catalitica

No obstante la existencia de diversos modelos basados en

distintos parametros (geometria del cristal, caracter electrénico

 

etc.) con el objetivo de explicar el efecto sinerg co, €5

interesante sefialar que todavia a la fecha el método de

preparacisn de estos catalizadores juega un papel importante en

lograr determinadas caracteristicas como son: tamafio del cristal,

formacion de una fase determinada y la cristalinidad.

Existe una variedad de métodos asociados con la sintesis de



catalizadores usados en las reacciones de HDS, a continuacidén se

comentan algunos de ellos:

Hagenbach et al. (1971), sintetizaron estos sulfuros mediante

 

la coprecipitacién de los éxidos de

(Coz04 y MoO3). La reaccién se lleva a cabo en presencia ‘de una

Solucidn acuosa de sulfuro de amonio.

La sintesis de estos catalizadores puedes también realizarse

usando un métode ceramico, Hilli et al, (1972) presentan un

extenso trabajo de estos procedimient2s, en #1 cual se describen

algunas técnicas de crecimiento de estos cristales

Chianelli et al. (1978) prepararon sulfuro de moiibdeno

amorfo usando el método denominade "precipitacién de sulfuros

amorfos a bajas temperaturas". La caracteristica principal del

método es conducir a la foermacién de un sulfurs de molibdeno

amorfo cuya estructura se denomino "rag". Esta estructura

consiste de capas de S-Mo-S, las cuales se encuentran apiladas y

desdobladas.

El método denominado "precipitacién homogénea de sulfuros”

(PHS) fue propuesto por Candia etal. (1981), y es usado con

frecuencia en la preparacion de catalizadores sin soporte. Este

Método es usado en la sintesis de sulfuros puros y mixtos. El

método consiste basicamente en anadir sulfuro de amonio a una

solucién acuosa del metal, o de los metales en el caso de mixtos,.

La solucién es agitada durante 36 hrs a la temperatura de 70 C, y

posteriormente es filtrada y sometida a un proceso de

sulfidracion durante 4 hrs a 400 C,



“

Pecoraro et al. (1981) prepararon una serie de sulfuros de

metales de transicioén, Esta técnica involucra la precipitacién de

H
huna soluci6n no acuosa de un sulfuro ds transicion amor 2; en

donde el haluro del metal de transicisn y un sulfure como agente

 

precipitante ctivos

Fuentes sulfuros puros y mixtos

Mediante un métedo densminado "descomposicién de una tiosal

impregnada" (DTI}. En ei caso del sulfuro de molibdeno sin

mezclar fue descompuesta una tiocsai, y en el caso de los

catalizadores mixtos esta es on una sal catisnica,3 OD 5 a 0 o wp a fo a

Estos precursores son posteriormente sulfidrados durante 4 hrs a

400 C.

4En esta tesis se realizs la intesis y una detalladaus oa u
caracterizacisén fisicoquimica de dos conjuntos de catalizadores

CoMoS con diversas relaciones atémicas r = Co/(Co + Mo)

preparados por los métodos (PHS) y (DTI). Por lo que se podra

comparar los catalizadores sintetizados recientemente por (DTI)

con aquellos preparados por (HSF). Este estudio se realiza en

Ccatalizadores sin soporte, denominados masicos

Los métodos (PHS) y (DTI) fueron escogidos debido a que el

tos presenta buenas caracteristicas comotaprimero de e

catalizador (actividad catalitica), por lo que puede ser usado

como referencia para probar los catalizadores preparados por

(DTI).

Este primer capitulo se presenta principalmente una revisioén

bibliografica de los estudios que se han desarrollado en estos



catalizadores

En el segundo capitulo de este trabajo se presenta la parte

experimental. Esta comprende la sintesis de las muestras ya

O e o 5 Hh ra wu ra a fu <j 4 iB 3 F a fodescritas, asi. Some su warac ter iza:

La caracterizacién fisisa sé llevoe a cabo mediante difraccison

 

de rayos K y de electrones. En la caracterilzgacién quimicaoD

como modelo de reaccison la hidredesulfuracion dei tiofenc.

En el tercer capitulo se presentan igs resultados

correspondientes a la caracterizacién fisicoquimisa.

El cuarto capitulo se dedica a la discusio6n de estos

resultados,

Finalmente en el quints capitulo se presentan las

conclusiones de este trabajo.



II, PROCEDIMIENTO. EXPERIMENTAL

El desarrollo experimental

secclones; a) Sintesis de los

de su estructura mediante

ediciones de

Sintesis de

Se aprepararo

el cociente atoémico entre

para ¥

Oo

preparacisén, uno denominado "pre

(PHS), y otro, conocido como

impregnada”" (DTI) A su vez, la

dos etapas: a) preparacion de io

de los mismos.

II. 2. Preparacion de

sLos precursores de 10

intermediarios, los cuales

catalizadores,

nnhe lae a
;a) El equipo empleado

muestra en la Fig. ti, consistéy

1. Matraz de bola,

2. Embudo de separacién

3. Agitador magnético

4, Barra de agitacién

qeae

los precurs

al

aboracion

este trabajo divide en tres

Satalizadores caracterizacién

Sayos K Slectrones,

las cuales se var1é

todo el intervals

oOoO 3por medio de la relaci

aalores de r:

cabo gna usando

cipitacién homogénea de sulfurcs”

"descomposicisn de una tiosal

sS nintesis puede er dividida e“a

precursores y b) descomposiciéne
s

ores por (PHS).

catalizadores son propiamente

sS sser sulfidrados generan 10

de los precursores

aes



Canastilla de calentamiento.

Regulador de temperatura,

Regulador de veltaje.

Refrigerante.



is
]

 

 

 

 

 

   

   



II. 2.a Precursor del sulfuro de cobalto.

A una solucién diiuida (T1072 M) de sulfuro. de cobaito

. 4 + @ ae ;
hexahidratado, Co(NO3)e6H20, se le agrega, gota ae gota, una

p}

al 2,5 4%. A fin de tenerne itolucisén4 sulfurs de amonio, (NHy)o5 v

la seguridad de que la reaccioén se llsva a cabo completamente, se

agrega un exceso dei 30 4% al volumen calculado de (NHy)oS. EstaOo

solucion se torna de un color negro al entrar en contacts ambos

> a ct oOeonstituyentes. seguido, se somete a una vigoresa agitacisn,

durante 36 hrs, a ia temperatura de 70-75:°C. Dichas condiciones

de operacién son mantenidas para los demas precursores preparadcs

por este método, inalmente, la solucién es filtrada al vacio y

el precipitado es secado.

II. 2,b Precursor del sulfuro de molibdeno (PHS).

En la preparacién de este precursor se usa una solucién“

diluida (1072M) de heptamolibdato de amonio, (NHy) gMo7O244H20, la

cual, al entrar en contacto con una solucién de (NHy)eS, adquiere

un color negro, Posteriormente, a medida de que avanza la

reaccion, el color de la solucisn tiende a ser rojizo. La

solucion es finalmente filtrada, y el precipitado, secado,

II, @2.c Precursores mixtos (PHS}.

En la preparacion de estos precursores mixtos de

cobalto-molibdenc, se mezclan soluciones acuosas de Co(NO3)o y de

(NHy)6Mo70o4 en cantidades adecuadas a fin de obtener la relacién

atémica correspondiente, que esta definida por r = Co/(Co+Mo).

La soluci6én formada adquiere también un color negro al

agregarle la solucién de (NHy)aS. Enseguida es agitada durante 36



hrs a la temperatura de 70-75-C. Estas condiciones de operacion

son mantenidas para los demas ‘precursores preparados por este

método, Finalmente las soluciones son filtradas al vacio, y los

precipitados, secados.

II, 3. Preparacion de los precursores usados en el] método (DTI}

au & a H
y

‘a) El equipo empleado en la elaboracién del precursor dei WO

eo avode molibdeno (DTI) se muestra en la Fig. 2 vy se descri

continuaciéon,

1. Matraz de bola con entrada para gases.

2. Soporte.

3. Tanque de acido sulfidrico HoS

4, Medidor de flujo

5. Trampas para gases.

II, 3.a Precursor del sulfuro de molibdeno (DTI}.,

La sintesis del tetratiomolibdato de amonio (NHy)eMoSy_ se

lleva a tabo como sigue: A una solucién acuosa de heptamolibdato

de amonio, (NHy)6Mo7Oo4, e hidroxido de amonio, NHyOH, se le

burbujea gradualmente una corriente gaseosa de acido sulfidrico

HoS, durante 30 min. Se observa la presencia de cristales bién

formados de (NHy)eMoSy. Finalmente la solucién es filtrada y los

cristales son secados. A fin de evitar su oxidacion, estos

cristales se guardan en recipientes sellados en una atmésfera de

nitroégeno.



E
e

o
u

SpSeSE-

Aan d~
—= atm
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II. 3.b Precursores Mixtos (DTI).

En este método sé hace uso del concepto de timpregnacién, el

cual se practica habitualmente en la preparacion de cataiizadores

soportados, El "seporte" es una tiosal y el agente impregnante es

Ndla sal catiénica Co(NO3) oa. En este caso, se usa la tiosal

u

previamente sintetizada (NHy) pMoSy

El "soporte" es soluble en agua, pero ligeramente soluble en

acetona, Este hecho constituye una ventaja cuando se deposita el

promotor, ya que éste si es soluble en acetona. En la preparacion

de un precursor mixto, una solucién de acetona, conteniendo Co o

Ni como precursores, es agregada gota a gota a los cristales. de

la tiosal (NHy) pMoSy, la cual esta suspendida en el solvente

Esta solucién es agitada a la temperatura de 313:K durante 5 hrs,

agregando disolvente hasta completar el proceso de impregnacién

De esta manera, se tiene un precursor mixto, en el cual el

promotor tiende a depositarse sobre la superficie de la tiosal.

En la Fig. 3 se muestra el equipo usado en la elaboracién de

estos precursores. Los constituyentes del mismo son:

4. Agitador magnético

2. Barra de agitacién

“3, Embudo de separacién

4, Soporte.

5. Matraz de bola



 

 

 

     

 

mpleado en la elaboraci4dn de Os

DTI).
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II, 4, Descomposicion de los precursores,

La sulfidracién se lleva a cabo poniendo la muestra en una

corriente gaseosa de HaS/Hp al 20 % en volumen a 400:C durante 4

hrs. En la Fig. 4 se muestra un esquema del equipo involucrdado

en esta etapa, el cual esta compuesto por:

1. Horno de calentamiento tubular,

2. Tubo de calentamiento.

3. Portamuestras.

4, Burbujometro,

5. Tanque de acido sulfidrico, HpS.

6. Tanque de hidrogeno, Ho.

Ts Trampas de sosa, NaoH.

Para evitar contacto conel oxigeno y la humedad del aire,

las muestras se guardan en frascos sellados bajo una atmosfera de

nitrogeno.
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II, 5. Caracterizacion de la estructura

Es conocido el hecho de que las propiedades de los materiales

dependen de su estructura, asi como de su composicion quimica. A

fin de entender la naturaleza y el comportamiento de estos

materiales es necesario determinar la microestructura al nivel

mas alto de resolucién

Las técnicas de difraccidn de rayos K y de electrones nos

Ppermiten obtener informacion detallada al nivel mas alto de

resolucién de estos aspectos; asi, por ejemplo, con la técnica de

difraccién de rayos X es posible conocer el tamano del cristal,

identificar las fases cristalograficas presentes, etc

En el apéndice 1 se presentan aspectos fundamentales de esta

técnica

La microscopia electrénica de transmisi6én es otra de las

técnicas que han cobrado auge en la caracterizacioén de muestras a

escala atémica. La obtencién de patrones de difracciéon, e

imagenes de campo claro y oscuro, muestran la versatilidad de

esta técnica

En el apéndice 2 se resumen los aspectos relevantes de esta

técnica

II. 5,a Difraccién de rayos X,

La difraccién de rayos XK se realizd con el método de

"Qdifraccién de polvos". Se muele la muestra, se coloca en un

portaobjetos, y se le hace .incidir un haz monocromatico de rayos

xX. La difraccién de polvos nos permite tener en la muestra una

coleccién de cristales con una amplia gama de orientaciones



Las mediciones de rayos X se hicieron con un difractéometro

Phillips equipado con un anodo de molibdeno, con la excepciédn de

la imonert y del sulfuro de molibdeno preparado por (DTI), en

donde fue usado un equipo Siemens con un anodo de cobre

Ii. Sb Difraccién de electrones.

Para las mediciones de difraccién de electrones se usd un

microscopio électronico de transmision JEOL 2000 EX. Se

obtuvieron patrones de difraccion de electrones, tanto de area

selecta, como globales; asi como también imagenes. Para tal

efecto, la muestra es sometida a una preparacion especial, y

posteriormente es depositada sobre rejillas de cobre como se

describe a continuacién.

a) Tratamiento de la rejilla.

Se usaron rejillas de cobre con un diametro de 3 mm. En una

campana de evaporacién se evapora grafito, el cual cubre con una

pelicula delgada a las rejillas de cobre. Estas peliculas

funcionan como soporte de la muestra.

b) Tratamiento de la muestra

Con el] objeto de que el haz de electrones pueda atravesar

adecuadamente la muestra es necesario que se encuentre finamente

dividida y homogenizada, para lo cual se muele previamente en un

mortero. Posteriormente, se coloca una pequeha cantidad de la

muestra en un tubo de ensaye que contiene heptano, La solucién

obtenida se dispersa utilizando un vibrador de ultrasonido

Finalmente, usando un tubo capilar, se deposita una gota de esta

solucién sobre la rejilla tratada, y una vez que el solvente se



t
r

pe

ha evaporado, la rejilla se introduce para su observacién en el

Microscopio electrénico.

Todos los catalizadores utilizados en este trabajo son sin

soporte,

II. 6. Evaluacién Quimica.

La caracterizacién quimica constituye una seccisn muy

importante en el estudio de los catalizadores. Se determinan

parametros tales come velocidad de reacci6n y energias de

activacion. La variacién de la velocidad de la reaccién puede ser

expresada en términos de la velocidad especifica (moles s~!g-1) y

de la intrinseca (moles s~!m®@); esto es, considerando la area

Superficial del catalizador. En este caso particular se miden las

velocidades especificas de la reaccién de hidrodesulfuracié6én del

tiofeno como funcién de la temperatura en-el intervalo de 533:K a

593:K en etapas de 20:K. También se cuantifica el efecto del

promotor para diversos valores der,

La Fig. 5 muestra un esquema del sistema catalitico usado en

la determinacién de estas actividades, el cual esta constituido

por:

1. Tanque de hidrdgeno,

2. Saturador de vidrio,

3. Reactor de lecho fijo.

4, Controlador de voltaje.

5, Lector de temperatura,

6, Rotametro.,

7. Valvula de paso (hidrégeno al sistema).



8 Valivula de paso (hidrégeno al saturador).

9. Valvula de paso (hidrégeno al reactor),

40. Horno.

41. Cromatografo de gases

12. Graficador

 
 

 

     
 

    
 

Fig. 5 Diagrama esquemAatico del equipo usado en las
mediciones de la actividad catalitica
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A su vez, el cromatégrafo de gases (Shimadzu GC-RIA)

3. Columna de acero inoxidable con una longitud de m ¥y diametir

de 3 mm En esta columna se usa como fase sélida Chromoserb W, Zz

como liquida, Carbowax 29 (polletilenglicol)}.

Leos parametros de operacicon en el cromatografos de gases

 

iguientes;r
e

oO uw a1

i. Temperatura de la columnd ..i 6:2 G8 ba Ri awed Eee 136 5G

2. Temperatura de inyeccion a ia columna.........-. 150-C

3. Gasto volumétrico de gas transportador No ..., 60 ml/min

4, Presidn del nitrégeno ....,... 0. eevee tee eer eee 6 Eg/em?,

5, Pression del hidrogeno oo. eee eee tees , 0.6 Ke/eme

6, Flujo del Hhidrogeno ... cee eee te ee ee ee eee ee ee ©6 550 MI/Min

7. Flujo del aire bev bee beebtebvetvbubbenenerenes 500 ml/min

8 Presion del aire ce ice c eee ee eee eee tener vere nes 0,2 Kg/eme.

 

La hidrodesulfuracion del tiofeno se usa como reaccién mod

y se representa como sigue:

Tiofeno + Hidrégeno ----------- > Butenos + Acido sulfidrico

Esta reaccion se llevé a cabo en un sistema convencional de

flujo, En este sistema la presién del hidrégeno es de 1,013 x 105

Pa (1 atm), y en el caso del tiofeno, de 2.6 x 103 Pa

Una vez que se tiene el cromatégrafo de gases con las
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condiciones de operacion adecuadas, se procede como sigue: Se

agrega una determinada masa (150 mg de catalizador) al reactor

Posteriormente, se establece flujo continuo, que implica pasar

una corriente de hidrégeno en el saturador (en donde se encuentra

el tiofeno), la mezcla de estos constituyentes pasa a través del

lecho catalitico del reactor en donde se efecttiia el proceso de

catalisis. Este fenémeno es estudiado cada 20-K en ei intervale

de S33°K a 593-K,

Los productos de reaccién se determinan en condiciones pseudo

estacionarias, los cuales son monitoreados en forma secuencial

hasta que no se encuentran diferencias apreciables en la

composicién (esta es obtenida como porciento de conversién % C)}.



Iii,

Iii.

formad

reflex

que 5

de difraccién de

9

lones

e 5asoclan

RESULTADOS

4 Difraccion de Raycs X,

 

patrones de difraccion

Estas se observan en las

r de 0, 2, 0. 3, 0,5 y 0.7, respectivamente

tu o
n

  

cristalinidad 0

debido a que los picos del difractograma son anchos.

Las curvas b) y c) muestran las mismas reflexiones, aunque de

Manera mas atenuada, hasta en mezclas con un valor de r de 0,3

indicando la presencia de esta fase, Las curvas c), e) y £)

corresponden a los valores de r de O03; O07 y 1.0

respectivamente, en las que se observa claramente la presencia de

las reflexiones (440}, (34 15iy (333) y (844), que son

caracteristicas de la fase CogSg (Tarjeta 19-364). Otras

reflexiones de menor intensidad también pueden asociarse a esta

~fase,

Las reflexiones (102), (4110), (104), (100) ¥ (242)

corresponden a 1a fase Co54, 935 (tarjeta de difraccisén 19-365).

curvas b), c), a), y @), Para valores de
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6 Difractogramas

preparados tor

(b) 0.2, (e} O.

  



La Tabla I contiene un resumen de 1
fases correspondientes para los diversos

 

  

 

por (PHS).

TABLA I. Reflexiones de rayos KX con sus

muestras preparadas por (PHS).

curva Yo = ----ccc Fase Principaz Lesisnes

Co ~- Ma opservad

  

  
a 9 MoSo-2H (002), ‘1103
b 0.2 MoSs-2H (002), aot

Ca81,,935 (190), fi bo)
c MoSs-2H (002}, e240)

Cogs (314), (844)
CoS, 035 (L100), (P10),

(212)
a 0.5 CoS; o35 (100), (110),

_ (202),
€ 0.7  CogSs (B11), (5535

($00),
COS, 035 (100), L:bOy>5

(202),
£ 1.0 CogSg (311), (844)
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En la Fig. 7 se presentan los difractogramas de rayos xX de

er
los catalizadores preparados por el método (DTI). En esta figura

F
hse aprecian 1 ORS difractog de muestras preparadas con las5 B B fo t
a

iguientes relaciones atémicas: a) 0.0, b) O 3, ©) 0.5, vy d) G@ 7.ia

  En la curva sy se el espectr del

(tetratiomolibdato de amonis} en ésta, se Sbservan las

reflexioneées (di ML) (200) , (629) y la (Ott); todas @llas se

asoclan ala fase (NHy)eMoSy (Tarjeta 33-68)

mEl difractograma mostrado en 1a seccidsn a) presenta

 

anchos, La reflexion (902) es mnotoria y otras-como la (101),

(103) y (110) son difusas. Las reflexiones anteriores sugieren la

presencia de la fase MoSs-2H pobremente cristalina

Las curvas b), c) y da) presentan estas reflexiones hasta en

muestras con un valor de r de 0.7, La intensidad de estas

reflexiones disminuye a medida que el valor de r aumenta

Las reflexiones (440), (3411), (333), y (844) se aprecian en

las curvas b), ¢c) y ad) para valores de r de 0.3, 05 y O,7

respectivamente. Todas las reflexiones pueden ser asociadas ala

fase CogSg.

La fase CoS;, 935 es localizada cuando r flucttia de 0,3 a 0.5

‘Las curvas b) y ¢) muestran las reflexiones (102), (1190), (101) y¥

la (100) de esta fase



 

 

 

  

 

7 COS.g5

2 CogSg,
(lb a8 « MoS2-2H

e) (200) f

a Sl
10 20 30 40 50 60

(440)

| (ion) (353)
a 9) 30, (333)
= (232) (103) O° (730 (e4a)

zeeiteEe
5 PO sss)

Gg)

Re

Rh

Fsey
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(002),
ae (on «(lod (0) (08)
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Difractogramas de rayos x de catalizadores

CoMo preparados por (DTI} para vaiores de

C 3 ( 1 5 6 \ 7 1
= (a) 0.0, (b) 0.3, (c)} G5, (ad) 0.7 y del

precursor (2)

r

 



  

curva pase

  

      
a 9 (002), (104), (103), (1103
b 9 (oo2), «4 (193), (1

(Sit), (3333, (440), (3
(100), (f01), (102), (1

_i¢ oO. (O02), (101), {103}, (4
(311), (333), (440), (8
(£00), (101), (102), (1
(202), (2123

da on (902), (104), (193), (110)
(314), (333), (440), (844

e (OLL), (L414), (200), (020),
(022)
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III. 2 Difraccién de electrones.

Difraccién de area selecta

2)En la Fig. 8 s@ muestran patrones de difraccién 4 7 ectron 'D co
]

de area selecta @n catalizador?s preparados por (FHS) obtenid o wy

para valores de r de: (a) 0,0, (b) 0.3, (¢) O5 (ad) O.7 YY § th

La Fig. 8a corresponde al caso del sulfuro de molibdeno purse

Las reflexisnes de las familias de planos implican la

 

de la fase MoSes-2H de acuerdo al catalogo de rayos xX, Las

 

reflexiones (962), (100), (LOR), (110) ¥ (1053

definidas, y otras como la {200) y (203) se ven difusas. Las

reflexiones mas intensas del sulfuro de molihdeno 5s manifiestan

claramente en mbestras para valores de r entre 0.0 y 0.5, v

tienden a desaparecer a medida que el valor der se incrementa

En las Figs. 8b y 8c aparecen, ademas de las reflexiones del

sulfuro de molibdeno, reflexiones que provienen del sulfuro de

cobalto, y que corresponden a la fase CogSg. Los anillos

continuos provienen de la fase MoSp-2H, y los de puntos, a la

fase CogSg. Estas reflexiones aparecen mas intensas y mejor

definidas a medida que r aumenta, indicando una mayor abundancia

‘de cristales de CogSg al aumentar r. Las reflexiones principales

de CogSg que se observan en estas dos muestras son: (311), (400),

(333) y (440), las cuales se hacen mas definidas para r = 0,5,

En la Fig. 8d se muestra el patrén de difraccién cuando r =

0.7, las reflexiones observadas corresponden a la fase CogSg

En la Fig, Be (r = 1.0) las reflexiones del sulfuro de
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cobalto se manifiestan a través de anillos formados por una gran

coleccién de puntos, todos ellos pueden ser asociados a la~- fase

CogSa. Las reflexiones ‘mas intensas son (220), (341), (420),

(333), (440), (600), (442) y la (622)

 

Fig. 8 Patrones de difraccién de electrones usando area

selecta, de las muestras preparadas por (PHS) para

valores de r = (a) 0.0, (b) 0.3, (¢) 0.5, (da) O7 ¥

(e) 1.0 :
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En la Tabla III se resumen las

sus fases corresspondientes para todas

 

(PHS), obtenidas mediante area selercta,

 

  by %

 

     
  

2

o}
b 9.3 Mod2-2H th, ¢ , (008)

2953 9), © (333), j
¢ 0.5 oS2-2H OL) (008)

SogSa 1) (440), (800)
d 0.7 Togdg ) (333), (660)

)
e £ Cogs, ) (420), (3221,

} (622)
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En la Fig. 9 se muestran patrones de difraccién de electrones

usando area selecta en catalizadores preparados por (DTI) para

los siguientes valores de r: (a} 0.0, (b) 0.3, (c) 0.5 y (ad) 0,7

La Fig. 9a corresponde al caso dei sulfuro de molibdeno puro

Las reflexiones (002), (104), (103) y (008) estdn definidas

Cclaramente, otras reflexiones son difusas.

Las Figs. 9b, 9c y 9d muestran Ta presencia de estas

reflexiones an en muestras con r de 0.7.

La fase CogSg es identificada en las diversas muestras; las

reflexiones de esta fase se manifiestan a través de puntos, estos

tienden a formar anillos que se definen mejor en la medida de que

r aumenta. Se identifican las reflexiones (311), (400), (333) Yy

la (141) de esta fase.



 
Fig. 9 Patrones de difracci5n de electrones de

area selecta, de las muestras preparadas

por (DTI) para valores de r = (a) 0.0, (b)

0.3, (c) O05 y (ad) 0.7
aw
s
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En la Tabla IV se resumen las reflexiones de electrones y sus

fases correspondientes para todas las muestras preparadas por

(DTI}, obtenidas mediante area selecta.

TABLA IV. - Reflexiones de electrones y sus fases correspondientes

para las muestras preparadas por (DTI)

co

curva oo sees See a+ ae = Fase Reflexiones principales

Co + Mo

a oO MoSp-2H (002), (101), (193), (008)
b 0.3 MoSp-eH (101), (193), (005)

CogSeg (f{41), (341), (333),

: (531), (444) -
¢ 0.5 MoSo-2H (002), (101), (193), (008)

CogSg (229), (311), (440)
d 0.. # MoSe-2H (101), (103), (119)

C0988 (311), (440)
e 1.0 CogSg (220), (311), (420)

(333), (440), (600), (622)
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Difraccién global de electrones.

En la Fig, 10 se muestran patrones de difraccioén de

anaatnanes en catalizadores preparados por (PHS). El diafragma

usado permite hacer incidir el haz de electrones sobre una mayor

cantidad de material, la area asociada a este difractograma es

(z2x108 nm@)., Estos patrones de difraccién corresponden a los

Siguientes valores der: (a) 0.0, (b) 0.2, (¢c) 0.3 (dad) 0.5, (e)

0.7, (f) 0.9 y (g) 1.0

La Fig. 10a corresponde al caso del sulfuro de molibdeno

puro. Las reflexiones de las familias de planos implican la

formacién de la fase MoSp-2H. Las reflexiones mas intensas del

sulfuro de molibdeno se manifiestan claramente en muestras con

valores de r entre 0.0 y 0.5, y tienden a desaparecer a medida de

que el valor de r se incrementa.

En las Figs. 10b, 10x, y 10d aparecen, ademas de las

reflexiones del sulfuro de molibdeno, reflexiones que provienen

del sulfuro de cobalto, y que corresponden a la fase CogSg. Los

anillos continuos provienen de la fase MoSp-2H y los de puntos, a

la fase CogSg. Estas reflexiones aparecen mas intensas y mejor

definidas a medida de que r aumenta, indicando abundancia de

_cristales de CogSg al aumentar r. Las reflexiones del CogSg_ se

manifiestan claramente en estas muestras, sin embargo estas

reflexiones predominan completamente a partir de muestras con

valores de r = 0.7 (Figs. 10e y 10f).

En la Fig. 10g (r = 1.0) se presenta el patron de difraccion

del sulfuro de cobalto,.
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En la Fig. 1! se muestran patrones globales de difraccién de

electrones bajo las mismas condiciones descritas anteriormente en

catalizadores preparados por (DTI) para los siguientes valores de

ri o¢a) GG, (By) OF, (6) GS , Ch) OF ¥ Ce} &.

 

La Fig. lta corresponde al caso del sulfure 4

asentan estas reflexiones aun enuLas Figs, ifs ite y idd pre

muestras con r de 9.7. La Fig. tie corresponde a una muestra con

 

r =0.7, y se ohserva inicaments la presencia de

del sulfuro de cobalto,

La fase CogSg es identificada en las diversas muestras (Figs

lib, fic, tid y tte), las reflexiones de esta fase se manifiestan

a través de puntos que tienden a formar anilics cont

vez s definides en la medida de que r aumenta; sin embargo, es

interesante notar que estas reflexiones se manifiestan también a

través de pocos puntos, que son muy intensos y de tamano

considerable,
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En la Fig. 12 se muestran imagenes -de alta resolucion de

catalizadores preparados por (PHS) para los siguientes valores de

r; (a) 0.0, (b) 0.3, (c) 0.5 , (4d) 0.7 y (e) 1.9

La Fig. 1!2a corresponde al caso del sulfuro de molibdeno pure

(MoSp-2H). En esta imagen aparecen regiones cristalinas definidas

por grupos de lineas paralelas que son generadas per difracciones

de las capas atomica Se observan cristales formadcs por 10-2502

capas en la direccién c¢, con distancia entre capas de

aproximadamente 0.65 nm. Este espaciado es asociado a los planos

(902); la longitud de las capas es variable y estan en el

intervalo de 20 a 60 nm. Las Figs, i2b, tec, y 12d también

muestran la presencia de esta fase. En estas imagenes, también se

observa zonas amorfas.

La Fig. fee muestra la imagen del sulfuro de cobalto. La

distancia interplanar observada es de aproximadamente 0.56 nm y

es asociada a los planos (111). El tamafio de estos cristales

varia de 60 a 90 nm. Los planos (iit) estan formados por capas

rectas y bien definidas, a diferencia del sulfuro de molibdeno.

La presencia de esta fase CogSg es notoria en muestras con

valores de r de 0.5 a 1.0

~ La Fig. tec y 12d muestran la presencia de cristales de

sulfuro de cobalto. Estos cristales, a diferencia de los del

sulfuro de molibdeno, generalmente van aumentando de tamano a

medida de que la composicién se incrementa. No obstante, en pocas

ocasiones es posible observar la presencia de cristales de

sulfuro de molibdeno de mayor tamafio que los del sulfuro de



cobalto. En la “Fig. {2c se muestra un caso particular de

cristal de sulfuro de mel ibdetie (letra Aj, el cual

notoriamente mas grande que los de sulfuro de cobalto

interesante hacer notar que el nmimero de capas de sulturo

molibdeno va disminuyendo en funcién del incremento de cobalto
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En la Fig, 14 se muestra la variacién de la longitud de los

erpistales de los catalizadores preparados por (PHS) para los

siguientes valores der; (b) 0.3, (cc) 06.5, y (a) 0,7, La curva

(b) muestra un mayor nimero de cristales en el intervalo de

15,0-20,0 nm En el punto de maxima actividad catalitica se

observa que la mayoria de los cristales caen en el intervalo de

40 a 20 nm (curva (c)) t4e), Este comportamiento se asocia™

también a la muestra con p = 0,7 (curva (d))
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Fig, 14 Longitud de las capas en funcién de la composicién

en catalizadores preparados por (PHS),
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En la Fig. 15 se. muestran imagenes de alta resolucison ‘de

‘catalizadores preparados por (DTI) para los siguientesvalores de

rio (a) 0,0, (6) GO 3, (@) O58 y.(ad) O. 7.

La curva (a) corresponde al case del sulfurs de molibdeno

puro (MoSp-2H). En esta imagen se observan cristales formados por

4-8 capas en la direccién ¢c, la distancia entre estas capas es de

aproximadamente 0.64 nm, correspondiente a los planos (002); hay

variedad en la longitud de las capas de estos -cristales

encontrandoseé en la zona de O-!0 nm

Las curvas (b), (c) y (ad) también muestran la presencia de

tascrpistales de MoSp-2H semejantes a los de la curva (a). Es

imagenes presentan al sulfuro de molibdeno formado por una gran

coleccién de cristalitos orientados al azar. En estas imagenes no

se observa la presencia de zonas amorfas

El namero de capas de los cristalitos de sulfuro de molibdeno

mostrados en las curvas (b), (c) y (dad) es variado (3-10 capas),

sin embargo es notorio que existe un mayor numero de cristales en

el intervalo 4-7 capas atémicas.

Las curvas €e) y (da) muestran la presencia del sulfuro de

cobalto; ste se encuentra esporadicamente formando cristales

-bién definidos



 

Fig, 15 Imagenes de alta resolucién de catalizadores

preparados por (DTI) para los siguientes valo

res de r: (a) 0.0, (b) 0.3, (c) 0.5 y (@) 6.7.
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En la Fig. 16 se muestra la variacioén del namero de capas en

catalizadores preparados por (DTI) para los siguientes valores de

r: (a) 0.0, (b) 0.3, (c} 0.5 y (@) 0.7. La curva (a) muestra un

mayor ntmero de cristales constituidos por 4 y 5 capas, La curv

(c), con una composiciodn correspondiente al maximo en la

actividad catalitica, muestra también esta tendencia, existiendo

un mayor ntmero de cristales formados por 5-6 capas.

Las Fig. 16d muestra un mayor nimero de cristales. formados

por 6 capas.
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Fig. 16 Variacién del nimero de capas en funcién de la

composicién en catalizadores preparados por (DTI)



En la Fig. {7 se muestra la variacién de la longitud de los

cristales correspondientes a los catalizadores preparados por

(DTI) para los siguientes valores de r: (a) 0.0, (b) 0.3, (c) 0.5

y (ad) 0.7, La curva (a) muestra un mayor nimero de cristales en

la regién de O a 10 nm La curva (b) también sigue este

comportamiento.

La curva (c) correspondiente a la muestra de maxima actividad

catalitica muestra que la longitud de sus capas varia en el

intervalo de 5 a-15 nm, teniéndose en la region de 5 a 10 nm, la

mayor cantidad de ellos, La muestra con una composicion de 0.7

bemostré que 1a mayoria de los cristales tienen longitudes en e

intervalo de 5 a 15 nm (curva (d)).
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Fig, 17 Longitud de las capas en funcién de la composicion

en catalizadores preparados por (DTI).
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En -la Fig. 18 se compara pen el punto de maxima actividnd

Catalitica (r=0.5), el “namero de oriistaicis ‘como funcién del

namero de capas en catalizadores preparados por (PHS) y (DTI). Se

observa que en esta composicién ambos métodos conducen a la

formacion de cristales con un namero de capas semejante,

aproximadamente 5 capas atoémicas,
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por (PHS) y (DTI) para r = 0,5
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III, 3 Actividad catalitica

Los resultados de la caracterizacién quimica de estos

catalizadores se llevé a cabs en términos de la velocidad

especifica, <¢ la velocidad intrinsi:ca y de la energia de

activacion

 

v0

ecuacisn:

ies
)

Sta ecuacién es valida para un microreactor que trabaja en

forma diferencial (% de cenversisn < 107%) En ésta, los

parametros @, Tym, representan el gaste molar (mol/sec), la

conversion total (7) y la masa del catalizador (gs)

respectivamente,

Estas velocidades especificas se determinaron en el intervalo

de temperaturas de 533'K a 593-K, en etapas de 20 :K,

Una vez obtenidas estas velocidades, se procedié a ia

evaluacién de la energia de activacioén, la cual se obtiene de la

ecuacion de Arrhenius

Lh Kgs wereoe + Ln A,

En donde’ E, Ks, Ag R y T representan la energia de

activacién, la constante de velocidad especifica, el factor de

frecuencia, la constante de los gases y la temperatura K,

respectivamente.
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En la Tabla V se muestran los valores de la. velocidad

especifica y de 1a @nergia de activacicn de las diversas muestras

 

preparadas

  Fig. 20a, en

estos catalizadores a la temperatura de 573-E,

Tabla V.,- Velscidadt especifica y energia de aparente
todesulfuracion del  

 

de la iofeno zadores
prepar: por (PHS) y (DTI).

Co
Método Pos -2e-e eee ---- AsX 107 Be

l/ e

4,0 3,4 18.0
Oo. 4 5.0 BO. ©
0.2 5.7 19.0

PHS 0.25 7.4 20.5

0.3 10,6 23,0
0.5 {2.0 23.0
0.7 8.3 20.0
0.9 4.7 19.2
1.0 0,8 = 13,0

0.0 2.6 11.0
0.3 2.9 12,0

DTI 0.5 5.5 12.6
0.7 3.9 12,0
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En la “Fig. e0a se puede observar que el maximo en la

velocidad especifica corresponde a atalizadores con una

composicion de rde0o,3 a 0,5. En ¢!1 caso de los preparados por

(DTI), este maximo se encuentra alrededor de 0,5.

tLa Tabla V también muestra que lias energias de activacién son

mayores en el caso de los catalizaderes promovidos.

ores correspondientes al areae
SEn la Tabla VI se muestran va

de estos catalizadores, asio como sus respectivas velocidades

intrinsecas



    

   

  

Tabla VI.- Superficie del catalizador y velocidad intrinseca en
la hidrodesul furac el] tiofeno en catalizadores

preparadas por (Di

{0

Método YP = ses-ese---
Co

9.0
Go. 4
G2 os ma

PHS 0. 25 ae a aces
9.3 3845 Bu: E
0,5 23.9 4.1

9. TF 34, 1 e.4
0.9 33.8 1.4
1,90 aad 13, 6

9.0 8.9 3.6

0,2 i by 2 2.5
DTI 0,5 9.5 5. 6.

0.7 23, 8 1,6

56
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La Fig. 21 mueStra la dependencia de la energia de activacién

aparente en funcidn de la temperatura para ambos métodos. Las

survas (a) vy (b) corresponden a los cataiizadores preparados por

 

alar que las energias de activacién de losi ™ nepermiten

catalizadore

sintetizadcos

 

catalitica

de activacién de 23 y de .12,.6 Keal/mol, respectivamente. Las

energias encontradas nos vermiten reportar una desviacisén

7 _ /
estandar de 3 y 0.7 Ecal/mol para ias muestras preparadas fer
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IV. DISCUSION

Difraccién de Rayos X (PHS)

En la Fig. 6 se observa la presencia de las reflexiones de la

fase MoSo-2H en muestras hasta con un valor de r = 0,3; estas

reflexiones desaparecen para valores mayores de r, Las

2reflexiones de estos planos forman un difractograma constituidotA t “a

por bandas anchas. Esta situacién sugiere la presencia de una

fase formada por cristales pequefios, o también por zonas amorfas

esta situacién podra ser escudrifiada mediante las imagenes de

difraccidn de electrones. No obstante los resultados tienen la

misma tendencia que los encontrados por Candia et al, (1981) en

muestras similares.

Los difractogramas de rayos X también presentan las

reflexiones de los planos de la fase CogSg en las muestras con

distintos valores der (0.3, 0.7 y 1.0) con la excepcién de r =

0.5, Esta evidencia experimental indica la presencia de la fase

CogSg para muestras con un alto contenido de Co (r > 0.3); la

cual se encuentra segregada del MoSp-2H. Este aspecto concuerda

con los estudios de Phillips y Fote (1976) quienes mencionaron la

segregacion del Co en catalizadores de CoMoS

El Co segregado puede ser encontrado no solamente como fase

CogSg; asi, por ejemplo, W. Eltzner et al, (1986) encontraron que

en el método (PHS) el hecho de cambiar el pH de la_ solucion

conduce a la formacién de diferentes especies, entre las ethan

se tienen: heverove ifeniones, tioaniones y agregados metalicos de

azufre, independientemente de las fases estables que son los
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sulfuros de Co y Mo

_— difractogramas también presentan las reflexiones de la

fase CoS; 935 para valores intermedios de r, Estos picos son muy

intensos y se observan en la region de r de 0.2 a 0,7. Debido a

que la fase CoS; 997 tiene reflexiones muy cercanas a la fase

CoS;,935, mo fue posible discernirlas y no se descarta la

contribucion de ambas, sin embargo las intensidades relativas

tienden a favorecer a la fase CoS; 935. Esta fase ha sido

detectada por otros grupos de investigacion. El grupo de

Hagenbach et al. (1971) detectaron esta fase en muestras

cristalizadas con una composicién de r > 0.2 preparadas por el

método de comaceracién, el cual consiste en la codigestién de

MoO3 y Co30y4 en presencia de una solucién de sulfuro de amonio;

posteriormente la muestra es sulfidrada en una corriente de HoS y

Ar y finalmente se calienta a 1000'C durante 4 hrs en una

atmosfera de Ar. Tambien Topsge et al, (1981) identificaron la

presencia de la fase CoS, 935, asi como de otras fases. Este

estudio se llevé a cabo en catalizadores con y sin soporte

preparados por (PHS) usando la espectroscopia Mossbauer, Otro

estudio en donde se muestra la presencia de diversas fases del

sulfuro de cobalto es dado por Gébdlés et al, (1986), quienes

encontraron, por espectroscopia Mossbauer las siguientes fases:

CogSg, CoSy4x, Co-Mo-S, y dos sin identificar, Estos estudios

sugieren que la concentracién relativa de estas fases depende del

método usado en la preparacién de estas muestras.

En esta tesis se observa que las distintas fases del sulfuro



Si

de cobalto, no solo pueden ser identificadas por la

espectroscopia Mossbauer, sine que también es posible por

Qifraccién de rayos X, de tal forma que algunos parametros de la

reaccién como son: el tiempo de reaccidn y el BH pueden ser

motivo de un estudio mas exhauszivo,

A diferencia del sulfuro de cobalto; el sulfuro de molibdeno

be
t

conduce a la identificacién de una fase, MoSo-2H. En esta fase

la reflexié6n (9002) es notable cuando r = 0. Chianelli et al.

(1982) presentan un estudio cristalografico del sulfuro~- de

Molibdeno en muestras obtenidas por la descomposicién de una

tiosal,

En la Tabla I (pag 27) “se presenta un resumen de las

reflexiones de rayos X de estos catalizadores preparados por

(PHS).

Difracciogn de Rayos X (DTI)

En la Fig. 7 se observa la presencia de las reflexiones de la

fase MoSo-eH en muestras hasta con un valor der=0.7. A

diferencia del método (PHS), éstas no desaparecen para valores

Mayores der, Las reflexiones de estos planos conducen a un

difractograma constituido por bandas anchas. Esta situaci6én

Sugiere al igual que en el método (PHS) la presencia de una fase

formada por cristales pequefios, en donde el nimero de planos que

poseera el cristalito es demasiado pequefo como para que

produzcan maximos de difraccién agudos y bien definidos. La

posible presencia de zonas amorfas no es detectada mediante esta
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técnica

Los difractogramas de rayos x también presentan las

reflexiones de los planos de la fase CogSg en las muestras con

valores der (0.3, 0.5 y 0.7). Esta evidencia experimental indica

la presencia de la fase CogSg para muestras con un alto contenido

de Co (r > 0.3); la cual se encuentra segregada del MoSs-eH. Este

aspecto concuerda- con los estudios realizados por otros autores

en sistemas semejantes, como es el caso ya mencionado de Phillips

y Fote (1976), lenes estudiaron la segregacidn del Co en

catalizadores de CoMoS. Sin embargo la segregacioén del Co como

fase CogSg sugiere una dependencia con la concentracién

En esta tesis se encontréd que el método (DTI) conduce a la

segregacion del cobalto. También se observa que el Co segregado

puede ser encontrado no solamente como fase CogSg, sino también

como fase CoS;,935, Y probablemente como fase CoS; gg7. Este

topico concuerda con los resultados encontrados en las muestras

preparadas por (PHS).

El difractograma de la tiosal (NHy)oMoSy, se presenta en la

figura 7 (e); como puede observarse, las reflexiones muestran

picos agudos, lo cual es caracteristico de muestras con un tamano

“de grano considerable.

Es interesante recalcar que sobre los cristales de la tiosal

se deposita en la primera etapa de preparaciodn el cobalto y

posteriormente es sometida al proceso de sulfidraciéon. El hecho

de tener las reflexiones del MoSp-2H presentes,

independientemente de la composicién, sugiere que sobre -la



o
n al

superficie de la tiosal se deposita sélo una fraccién determinada

de cobalto. En este contexto, el cobalto que no se deposita es

3S 13
]
w = pofases del misa oO 4segregado dando lugar a diferen

Situacién sugiere una forma diferente de contacto de los

constituyentes por ambos métodos

En la tabla II se presenta un resumen de las ref

rayos K de estos catalizadores treparados por (DTI).

Difraccion de Electrones (PHS}

En el patrén de -difracci4in de electrones del sulfuro de

molibdeno (MoSj-2H) que se muestra en la Fig. 8a, se observa ques

los anillos continuos que forman las reflexiones (002), (100)

(103), (41410) y (105) estan bién definidos, mientras que otras

como la (200) y (203), se ven difusos. Esta situacién sugiere la

presencia de una fase pobremente cristalina como ha sido

mencionado anteriormente por Candia et al. (1981). Dichas

reflexiones aparecen hasta relaciones atémicas de 0.5, y el hecho

de que sean anillos continuos es propio de materiaies con un

tamano de grano fino, esto es, de aproximadamente 5-10 nm

[Azaroff y Berger (1959)], Por otra parte, la ausencia de las

reflexiones de los planos del MeSs-2H para las muestras con r >

0,5 puede deberse a una disminucién en el tamafio de los cristales

del sulfuro de molibdeno para valores de r_ grandes, o a la

disminucion de su nimero debido a su baja concentracién

Las reflexiones del sulfuro de cobalto empiezan a ser

notorias a partir de la relacién atémica r=0,3, y se manifiestan
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mediante anillos formados por una gran coleccio6n de puntos, a

diferencia de los anillos de tas reflexiones de sulfuro de

melibdeno, que son continuos, Esto sugiere un mayor tamano de ios

cristales del sulfuro de cobalts en relacion a los del sulfuro de

molibdeno.

La Figs. 8b, 8c y 8d iiustran claramente la segregacién"a

paulatina del cobalto como fase CogSg, ya que los anillos de esta

fas o estan mejor definidos 4: aumentar la relacién atémica r

Dicha fase es predominante cuando r es igual a 0.7, dado que ali

   alcanzar dicha relacién atom: a, las tnicas reflexiones que se

observan corresponden a la fase CogSg. Este resultado concuerda

con el trabajo realizado por Phillips y Fote (1976), quienes

observaron, mediante rayos xX, la segregacion del CogSg. Neo

obstante, otras fases como la CoS;, 935 han sido detectadas por

espectroscopia Méssbauer, aunque en un porcentaje minoritario en

relacién a la fase estable CogSg.

En la tabla III se resumen las reflexiones dé electrones

encontradas por el método (PHS) con sus composiciones

correspondientes.

Difraccioén de Electrones (DTI)

En el patron de difraccidén de electrones del sulfuro de

molibdeno (MoSs-2H) que se muestra en la Fig. 9a, se observa que

los anillos " continues que forman las reflexiones (002), (101),

(103), y (008) estan bién definidos, y otros se ven difusos. Esta

situacién como se menciond anteriormente sugiere la presencia de
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ES interesante notar ,que la evidencia experimental (pobremente

  cristalina) concuerda adecuadamente con el trabajo realizado por

 

ié S@€an amiiios continuos sugiere un tamafo deom

lfuro de molibdeno en estas muestras (5-19 nm)

 

hacer notar que en este métods de preparacisn,

  

el intervyalo de compoesiciones, come puede observarse de las Figs

9b, 9c Oy) OO, Este hecho muestra la influencia del método de

‘
preparacitn en la sintesis de las muestras, ya que este tépice

sugiere que el sulfuro de molibdeno obtenido de la sulfidracisn

de la tiosal conserva sus cardcteristicas, independientemente de

Las reflexiones del sulfuro de cobalto empiezan a ser

notorias a partir de la relacién atoémica de 0.3, y sé manifiestan

mediante escasos puntos, a diferencia de los anillos de las

reflexiones de sulfuro de moelibdeno, que son continuos. Esto

sugiere un mayor tamano de los cristales del sulfuro de cobalto

-en relacién a los del sulfuro de molibdeno y un menor numero de

orientaciones en estos cristales de CogSg.

Los patrones de difraccioén mostrados en las Figs. 8 y 9

corresponden a tomas de area selecta. Estos patrones muestran que

la tendencia es formar un menor numero de cristales de mayor

tamafio por el método (DTI).



En la tabla IV -se resumen las reflexiones de electrones

encontradas por el método (DTI) con sus respectivas

composiciones. "

Los patrones giobales de difraccién de electrones (PGEDE) de

las muestras prerparadas por (PHS) corroboran la informacion

obtenida de los

 

cuanto a las

presentan un mayor nimero de reflexiones en relacidn a ios de

area selecta, Esto es debide a que al -existir una mayor 4rea de

estudio, el nimero de cristales con las mas variadas

orientaciones se incrementa con la consecuente aparicién de mas

reflexiones.

La Fig. 10 muestra las reflexiones del sulfuro de moiibdeno

formadas por anillos continuos, lo cual ratifica la presencia del

sulfuro de molibdeno pobremente cristalino. En estos patrones de

difraccién se observa que las reflexiones de sulfuro de molibdeno

tienden a desaparecer a medida de que r aumenta; por otra parte

las reflexiones del sulfuro de cobalto aparecen progresivamente

de tal forma que son las predominantes a partir de muestras con r

= G7 (Figs. 10e y t0O€), Las reflexiones de la fase CogSg

conducen a anillos formados por una gran coleccidn de puntos;

esta caracteristica es propia de una muestra policristalina (Fig

10g).

Los (PGDE) de las muestras preparadas por (DTI) corroboran la

informacion obtenida de (PDAS) en cuanto a las fases

identificadas, Estos difractogramas presentan un mayor niamero de
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reflexiones en relacién a los de area selecta

Las Figs. iia, i44b, fic, 11a y t1e muestran que las

reflexiones del sulfuro de molibdeno estan formadas por anillos

continuos, lo cual ratifica las caracteristicas del sulfuro de

molibdeno. En estos patrones de difraccioén se observa que las

reflexiones de sulfuro de molibdeno parecen no depender de la

relacién atomica r, No obstante la Fig. ite, correspondiente a nr

= 0.7, no presenta estas reflexiones; este resultado sugiere que

el método (DTI) genera regiones con diferente composicién y

cristalinidad

Las reflexiones correspondientes al sulfuro de cobalto estan

presented, 16 que sugiere que la segregacidn de esta fase en

estos catalizadores preparados por (DTI) parece conducir ala

formacion de cristales de mayor tamano en comparacion a los

obtenidos por (PHS). Esto trae, en consecuencia, un menor niamero

de orientaciones debido al menor nimero de ellos, Este hecho es

potencialmente importante desde el punto de vista de la actividad

catalitica, ya que esta evidencia experimental sugiere la

necesidad de una mejor distribucigén de los cristalitos del

sulfuro de cobalto, asi como la existencia de un tamano <séptimo

-para una eficiente actividad catalitica

Imagenes de alta resolucion (PHS)

La Fig. 42 corresponde a los catalizadores preparados por

(PHS). La Fig. 12a (r = 0,0) muestra al sulfuro de molibdeno

constituido por cristales con 10-25 capas atémicas. Candia et al.

(1981) mostraron la presencia de cristales con un tamafio entre
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2.1-3.6 mm en 1a direccién c¢ (los cuales corresponden a 4-6

capas) en muestras semejantes. En estas imagenes se observa al

sulfuro de molibdeno formando apilamientos de capas, las que sé

encuentran desdobladas, Esta estructura es semejante a la

denominada "rag", del suilfuro de molibdeno pobremente cristalino

[Chianelli et. al (1979)]. Este hecho no es sorpresivo ya que el

sulfuro dé molibdeno tiene un sistema hexagonal, en donde forma

una estructura trigonal prismatica. Seis atomos de azufre (tres

en la parte superior y los restantes en la inferior) estan

ligados a cada Aatomo de molibdeno. Cada cristal esta ligado a

otro por fuerzas débiles tipo Van Der Waals, formando uniones

fragiles y SarmiZiEnne que las capas del sulfuro de molibdeno se

desplacen. Esto genera defectos cristalinos y tamanos de

cristales pequenos.

La distancia interplanar (002) de las capas del sulfuro de

molibdeno es de aproximadamente 0,63 nm. Las Figs. 12b, Lee y ted

muestran también la presencia de cristales de sulfuro de

molibdeno con este espaciado y se observa que las capas estan

notoriamente desordenadas. El nGmero de capas de estos cristales

decrece a medida de que el valor de r aumenta, lo cual es notable

a partir de r = 0.9, Este aspecto sugiere que en este intervalo

de concentraciones los cristales de sulfuro de molibdeno son

escasos y de pocas capas atémicas debido a su baja concentracisn

(ver Fig. 13).

La Fig. i126 presenta ural imagen del sulfuro de cobalto. Esta

muestra presenta distancias interplanares de aproximadamente 0. 57



nm, las que se asocian a los planos (111) de CogSg. Estos planos

estan bien definides, a diferencia de los (002) del sulfuro de

molibdeno, lo que constituye una caracteristica del sulfuro de

cobalto. Los cristales son de mayor tamafio en relacién a los del

 

sulfuro de molibdeno. Estos corresponden a la fase

CogSsg.

La Fig. fec y 12d muestran ciaramente la presencia de

cristales de ambos constituyentes (MoSs y CogSg). Este hecho pone

de manifiesto la segregacién del sulfuro de cobaito como fase

CogSg, la cual es evidente a partir de la composicién r = 0.5

Esta situacién no fue qetectada anteriormente (Delannay 1985). La

segregacion del Co conduce a la formacion de cristales con

diversas orientaciones. La presencia de esta fase segregada se

manifiesta también en la muestra con r = 0.7, formando cristales

de mayor tamafo.

Las imagenes i2a, teb y 12@c muestran que un aumento en la

cantidad de cobalto en las muestras (r = 0.0 a 0,5) conduce a un

notorio aumento en el desorden de las capas del sulfuro de

molibdeno. Este hecho concuerda con lo reportado en el trabajo de

Sgrensen et al. (1985),

Las imagenes de alta resolucién muestran la existencia de

zonas amorfas, ademas de los cristales de MoSop y CogSg

La Fig. 44 muestra la variacion de la longitud de las capas

como funcién de la composicién para los catalizadores preparados

por (PHS) para los valores de-r = (b) 0.3, (c) 05 y (d) 0.7. Se

observa que existe un mayor namero de cristales en. el intervalo
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de 10 a 20 nm.

Imagenes de alta resolucién (DTI}

La Fig. 15 corresponde a los catalizadores preparaics por

(DTI).

La Fig. 15a muestra al sulfuro de molibdeno, el cual esta

constituido por cristale de aproximadamente 4-8 capas, Lau“

familia de planos (002} con un espaciado de 0.64 nm es detectada

y con una longitud que alcanza hasta 10 nm.

Las Figs. 15b, {5c y 5d, correspondientes a mezclas

muestran un sulfuro de molibdeno muy parecido al de composicién r

= @, 0, Esta situacién implica- una diferencia considerab

relacion al método (PHS) y sugiere que el] tipo de contacto de los

constituyentes influye en la morfologia de la muestra. En este

caso, la estructura del sulfuro de molibdeno no se ve afectada

por la composicién y el numero de capas de estos cristales no

sufre cambios importantes (Fig. 16).

El sulfuro de cobalto segregado en estas muestras conduce a

la formacién de pocos cristales, en la mayoria de los casos, de

mayor tamafho a los obtenidos por (PHS). (ver flechas en las Figs

1S¢ -y 15d). La zona denotada por A corresponde a un cristal de

sulfuro de molibdeno, el cual es notoriamente mayor que algunos

cristales del sulfuro de cobalto; sin embargo, la estadistica

sefiala que este es un caso esporadico y que la tendencia es

encontrar cristales bien definidos de sulfuro de cobalto a medida

de que su concentracién se incrementa

La Fig. 17 muestra la variacién de la longitud de los
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cristales correspondientes a ios catalizadores preparados por

(DTI). De esta figura se observa que la mayoria de los cristales

tienen longitud en el intervalo de 5 a 15 nm, tenisndose en la

region de5 ai0Oonm, un mayor porcentaje de éstos. Por otro lado

el método (PHS) muestra un mayor numero de cristales en el

intervalo de 15 a 26 mm (Fig, 14), Este hecho muestra que lao
n

Sintesis de estos cataiilzadores es influida por e¢1 método deuw

preparacion.

En la Fig. 18 se compara el numero de capas de las muestras

icon la maxima actividad catalitica de ambas_ series (r 0.5).

Esta figura muestra que ambos métodos conducen a 1a formacién de

cristales, en los cuales ei numero de capas atomicas es

seme jante; por lo que este factor no parece ser el que determine

la actividad catalitica

La Fig. 19 permite apreciar la variacion de la longitud de

los cristales con relacién al método de preparacién, en el punto

de maxima actividad catalitica, lo cual sugiere la posible

importancia de la longitud de estos cristales en la actividad

catalitica

La influencia del método de preparacién de los catalizadores

_@n caracteristicas tales como el nimero de capas atomicas y la

longitud de los cristales ha sido sugerido anteriormente

(Chianelli et al, (1982)}, y corroborado por nuestras mediciones

Las figuras de alta resolucion de los métodos (PHS) y (DTI)

nos permiten también observar caracteristicas mor£élogicas de las

muestras, asi por ejemplo, en el método (PHS) se tienen zonas



72

amorfas, a diferencia del método (DTI), en donde la mezcia esta

constituida por un continuo de cristales.

 

Los re de caracter estructural encontrados en esta

tesis nos permiten sugerir que los métodos (PHS) y (DTT),

conducen a resultados diferentes en cuanto a la morfolisgia. El

aspecto més de este hecho es la forma en que ei cobalto
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fpresultados experims seccion son potencialimente

4importantes en 1a simulacién de modelos teédricos. En estos es b

importante eéstablecer, una relacion de el nimero y Ilongitud de

las capas del suifuro de molibdeno con respecto a la intensidad

de la difraccién.

Actividad catalitica

Diverses grupos de investigacién han observado que ei efecto“

Sinergético en la reaccién de hidrodesulfuracién del sulfuro de

molibdeno promovido por cobalto o niquel es independiente de la

presencia del soporte (Grange (1980)]. Se ha encontrado que el

maximo en la actividad catalitica esta asociado a valores de r

entre 0.3 y 0.5; independientemente de estar con o sin soporte

[Topsge et al. (1981)].

Por otra parte es comun encontrar que el efecto sinergético

se manifiesta haciendo que la actividad especifica de los

catalizadores promovidos sea del orden de diez veces mayor en

relacién a los no promovidos [Chianelli (1988)]. No obstante no

existe_un concense en relacién a un valor absoluto, ya que es

comin encontrar los mas variados aumentos sinergéticos; estos



reiacién a los ne promovidos [Delmon

  

eatalizgaderes es Sée€nsribi< a cambres enh paramei res tales como ia

 

aumento de 4 y 2 veces con respecto al sulfuro de molibdeno en

las muestras preparadas por y (DTI), respectivamente (Fig

 

16a). Esta situacién corresponde a la regién de baja actividad

se deba al hecho de tener en el

 

catalitica, la cual prob

volumen del catalizador una pequena fraccion de la fase Co-Me-S,

la que es considerada como la fase sponsabl del incremento

catalitico de estos catalizadores (Candia et al. 1982)

La Fig. 20a muestra las actividades especificas de estas

% é

muestras, se observa la curva tipica denominada "volcan". Las

muestras preparadas por (PHS) presentan valores de velocidad

especifica mayores en reliaci6én a las muestras preparadas por

(DTI). Sin embargo, las ipeas superficiales de las muestras
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preparadas por (PHS) son mayores que las preparadas por (DTI)

[Fuentes et al. (1988) }. Esta diferencia produce velocidades

intrinsecas semejantes en ambos métodos (Tabla VI), teniendo el

ima actividadmétodo (DTI) una ligera ventaja en el punto de max  

catalitica

Las velocidades intrins wo o
O fu a ob co an
y Sy on C
u fu i ‘J 5 3

(1988) son de 3 a

 

por (PHS). Una

siguiente: en esta tesis, la razén de actividades especificas
p
u K Hh oO Ss ow pb a be iy
}

a oO e <q p ee °o se} a i) o(DTI)/(HSP) es de 0.45, a .7& reportado

por Fuentes et al. (1988) en el punto de maxima actividad

catalitica, Este aspecto contribuye a disminuir ia velocidad

intrinseca de un factor de 3-5 a otro de alrededor de 1.4

La Tabla V y la Fig. 21, presentan las energias de activacion

de estas muestras para los dos métodos de preparacion. Se observa

que los catalizadores promovidos tienen energias de activacién

mayores independientemente del método de preparaciéon, Las

energias de activacién y las velocidades especificas son mayores

en los catalizadores preparados por (PHS). Sin embargo, debido a

que los catalizadores preparados por (DTI) presentan areas

superficiales menores, la velocidad intrinseca es equiparable en

ambos métodos,

Las energias de activacién obtenidas por diversos grupos

estan dentro de una amplia banda de valores, de 4 a 26 Kcal/mol

{[Desikan et al. (1963), Pratt et al. (1980) and Gellman (1987) ].

Estos valores concuerdan con los nuestros, ya que estos presentan



 

eo y i2 Keal/mol sara las muestras preparadas

por (PHS) y (DTI), respectivamente (Figs. e@fa y eth).

  

long.

 

interesant wy

  distribucién balto coma

 

     mayor font de con ta del $ 3

Este aspecto Sugiere una mejor en
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Vv, CONCLUSIONES

El estudio, realizado por difraccién de rayos xX y por

microscopia electrénica, muestra claramente la influencia del

método de preparacisdn en la sintesis de estos catalizadores.,

Las muestras preparadas por el método (PHS) senalian la

presencia de la fase MoSs-2H hasta valores de r de 0.3, Por otro

lado, las preparadas por (DTI) muestran-la presencia de esta fase

independientemente de la relacién atomica

En ambos métodos se observa la segregacién del cobalto. Esta

segregacién conduce a las fases: CogSg y CoS; 935. En esta tesis

oOse encontré que es posible detectar a la fase CoS; 935 mediant

difraccién de wages RK,

Los patrones de difraccién de electrones correspondientes al

método (PHS) Sugieren la presencia de una fase pobremente

cristalina en el caso del sulfuro de molibdeno

Las wannaave del sulfuro de molibdeno aparecen en muestras

con r hasta de 0,5. Las reflexiones del sulfuro de cobalto son

notorias a partir de la relacion atémica r = 0,3. Se manifiestan

por una gran coleccién de puntos, a diferencia de los anillos de

las reflexiones de sulfuro de molibdeno, que son continuos. Este

hecho sugiere un mayor tamano de los cristales del sulfuro de

cobalto en relacién a los del sulfuro de molibdeno

Los patrones de difraccidn de electrones de las muestras

preparadas por (DTI) exhiben la presencia de la fase MoSo-2H

independientemente de la relacién atomica. La fase CogSg es

segregada formando cristales de mayor tamafio en comparacién a los
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obtenidos. por (PHS).

Este hecho corrobora la segregacisn del cobalis como fase

CogSg, aunque este estudio revela que el tamafio de ios cristales

es diferente.

 

  

Las imagenes de alta resc muestran 1a presencia de los

Planos (902) correspondrent al en ambos

métodos.

Las imagenes de alta resoiucién de las muestras preparadas

 por el método (PHS) presentan zonas amorfas.

Las imagenes de las muésitras preparadas por (DTI) muestran

también la presencia de los planos (002): del MoSs-2H. Sin

embargo,- estas no presentan zonas amorfas en e1 sulfuro de

Molibdeno, formando un continuo de cristales en ei sulfuro de

armolibdeno, Cabe senalar que ia microscopia de alta resoluciéne

crucial en este punto, ya que permite determinar el estado de la

estructura de sulfuro de molibdeno y del sulfuro de cobalto. Este

hecho podra ser usado en un futuro como punto de comparacioén con

los resultados de un modelo tesrico

Las mediciones de actividad catalitica permitieron determinar

la velocidad especifica de estas muestras. La curva "volcan" esta

‘bién definida en el caso del método (PHS) y en menor grado en el

caso del método (DTI). Este hecho sugiere un mejor contacto en el

primer método, No obstante, es interesante resaltar que el método

(DTI) presenta la oportunidad de dosificar superficialmente la

cantidad de cobalto adicionada a la tiosal.

En relacién a la energia de activacién, esta es mayor en los



78

catalizadores preparados por (PHS). Este hecho permite suponer

una mayor velocidad de reaccion en las muestras preparadas por

(PHS} cuando se considera
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Apendice 1, , .

DIFRACCION DE RAYOS X

Los rayos X son radiaciones en el espectro electromagnético

m
w oO Ecuyas longitudes de onda estan ¢n el intervalo de 0.05 a

Los rayos X se producen en el Elanco de un tubo de rayos X (como

o un haz de electrones de altaro 2), cuan

 

el mostrado en la Fig

energia, acelerados mediante una diferencia de potencial de miles

de volts, se frenan al checar con el blanco. Segin la fisica

clasica, la desaceleracién. de los electrones hasta alcanzar el

punto de reposo en el material blanco resulta en la emisién de un

espectro continuo de radiacién electromagnética. Ademas del

espectro continuo de rayos X, también son emitidas lineas de

rayos X caracteristicos | del material blanco. La caracteristica

mas notable de estas curvas es que para una energia determinada

del electrén existe una longitud de onda bien definida )min-

Voltaje de aceleracion :
ty V=lOkV SY

   

  

  

 

  
 

 
1 E onoO ~— Blanco[3] oe,

rayos X   

 
: Fig. 22 Tuboproductor de rayos X.
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La Fig, 23 muestra el proceso elemental responsable del

espectro continuo de rayos X. Un electron de energia cinética

inicial K es desacelerado durante una colisién con un nticleo

pesado. La energia que pierde el eléctrén aparece en forma de

radiacién como un fotén de rayos X. El electrén interactta con el

nucleo cargado mediante e! campo de coulomb y transfiere impuiso

al nucleo. La desaceleracién del electron produce la emisisn del

fotén, El nicleo blanco es tan masivo, que la energia cinética

que adquiere durante la colision se puede ignorar sin ningtn

efecto. Si K’es 1a energia cinética del electrén después del

choque, la energia del fotén es entonces:

hv = K-K*

yla longitua de onda para el foton es:

he/y, = K-K?’

Los electrones del haz incidente pueden perder diferentes

cantidades de energia en las colisiones, y un determinado

electrén podra alcanzar el punto de reposo solamente después de

muchas de ellas. Entonces, los rayos xX producidos por muchos

electrones son los que constituyen el espectro continuo, siendo

muchos los fotones discretos cuyas longitudes de onda varian

desde min hasta --> oo, correspondiendo a las diferentes

pérdidas de energia en los choques individuales,

El minimo de la longitud de onda de corte representa la

conversién completa de la energia cinética del electrén en

radiacion de rayos X

Nmin he/ev..
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En donde eV representa la energia adquirida por el electroéon

al acelerarse mediante la diferencia de potencial V aplicada al

tubo de rayos X,

foton de
rayos X “hy

Ki _
—. — __ _ _ p=

©O Dj TE i »

FN as ~s
~
a@@) os.: XN

Nucleo Ny

Fig. 23 Representacién del efecto productor del espectro

continuo.
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Al espectro continuo de radiacion x se le llama

frecuentemente "bremsstrahlung", del aleman bremss (igual a

frenar, es decir, desacelerar) mas strahlung (igual a radiacién)

Alternativamente, en el tubo de rayos X, come el! mostrado en

la Fig. 22, de un catodo caliente se emiten electrones ‘que son

acelerados, formando un haz de energias cinéticas del orden de

entre el catodo y elct i a o wu od he
}

bP a p 2 Soto+ ev por medio de un vo

anodo, para después incidir en el anodo. Al pasar por los atomos

del anodo, un electrédn dei haz ocasionalmente pasara cerca de un

electroén en una subcapa interna. Debido ala cARvEREReLSL. de

Coulomb entre el electron energético del haz y el electron

atémico, este Ultimo podra recibir suficiente energia como para

salir de su muy negativo nivel de energia y escapar del Atomo

Esto deja al atomo en un estado altamente excitado ya que esta

faltando un electron que tenia una alta energia negativa

Eventualmente el atomo regresara a su estado base emitiendo un

conjunto de fotones de alta frecuencia, que corresponderad a su

espectro de lineéas de rayos X. El espectro total de radiacioén de

rayos X consiste de un espectro de lineas discretas, superpuesto

a un continuo.

El conjunto completo de rayos XK emitido por las transiciones

constituyen el espectro de lineas de rayos X de un Aatomo. A

medida que los: electrones se reacomodan en el Aatomo, se emiten

varias lineas de rayos X.

Supongamos que un electrén dela capa L (n = 2) cae en la

capa kK; la frecuencia emitida se denomina linea Ky. De manera



Similar, si un electron de la capa M (n = 3) cae en la capa K, se

emite la linea Kp. Como hay mas de un neve, tanto en la capa L

como en la capa M, habra mas de una linea Ky y mas de una linea

Kp. Las lineas L se originan cuando electrones de las capas

M,N,,.caen a la capa L. Las lineas M aparecen cuando caen

electrones de los niveles N,O,..en el nivel M.

 

 

   

LLLLLLLLILLLILLLLLLLL (n=@) QLLLLLLLLLLLILLLLLLLLLL

=e N (n=4)

v
Iv

M (n=3))
I

La| Lol

a

L (n=2) 4

Ka| Ky| Ky

K (n=1) 

 

  
 

Fig. e+ Esquema de los niveles de energia para la emisién de

rayos X.
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Ley de Difraccién de Eragg

 

Bragg, en 1913, mostro que un plano de atomos en un

 

ndenominado plano de Eragg, refiezj3a la radiacisn en la misma

como la luz es reflejada por un espeis.

 

  

   

 

produciendo un aumento global A fin

interferencia contructiva que la ae

caminos o6pticos entre les dos rayos, 2d sen 6, sea aun

ud 25)

 

numero entero de longitudes

  

La ecuacién anterior se conoce como Ley de

Bragg.

 

 
Fig. 25 Derivacién de la ley de Bragg



i. & ‘Hétcdos Experimentales de rayos X

bafiado por un conjunto de

 

cristal ixs Walores disecretes, para Los

  cuals cia interplanar adecuada y 3!

Aanguio de ley de Bragg.

Los rayos X producides per la fuente flucttian de ¢.62 nm a

Oo. 2 nm.

4. ib Método del Cristal Eotatoris

Este método consiste en colocar un cristal sobre un eje

rotacién fijo. El cristal es bafiade por un haz monoenergético de

rayos X. El cristal al estar girando permite que diversos planos

 

atémicos entren en posicidn de reflexién. A fin de tener rayos

de una determinada longitud de onda, estos son filtrados en un

Monocromador, El haz es difractado por aquel plano en donde el

valor de 6 satisfaga la ecuacién de Bragg

1.1¢ Método de Difraccién de Polvos.

En este método un haz incidente de radiacién monocromatica

golpea a una muestra, la cual a sido previamente molida, Esto

-trae consigo que la muestra presente una amplia gama de

orientaciones oni staleeriGtoas. Los rayos X difractados seran

aquellos en los cuales exist un angulo @ con el haz de

incidencia satisfaciendo la ley de Bragg



Apéendice 2.

DIFRACCION DE ELECTRONES

CG. Davisson y L. Germer realizaron en 1927 una serie de

la naturaleza ondulatoriaoOexperimentos con los cuales se verific

de los electrones. En este experimento se hizo ineldir un haz de

54 eV sobre un cristal de nfquel. La distancia interatdomica de

-215 nm de este- cristal, fue previamente conocida mediante

difraccitén de rayos xX. La uiuntensidad de los electrones

dispersados fue medida como una funcién del Aanguio de dispersisén

En el caso de no existir dispersién se Seamed ati que laintensidad

de los electrones dispersados decreciera monétamente como funcién

del angulo de dispersion, sin la presencia de alguna fraccién de

electrones en algtin Angulo. Sin embargo, se registré la presencia

de un pico pronunciado en la intensidad de los electrones para un

angulo de dispersién de 50:, Estos valores mostraron la

caracteristica ondulatoria de los electrones, tal como lo habia

manifestado la hipétesis de DeBroglie.

4.2

A(nm) = ------------

te (ev) 172

en donde € = h®/2m,2, en donde m = 0.911 x 107¢7 g, yh =

6.62 x 10-2e7 erg-s = 6,62 x 10734 J-s, representan la energia del

electron, la masa del electrén, y a la constante de Planck,

respectivamente,



2,0 Microscopia Electronica de Transmision

El iL obiteip be electrénico de remem eam puede ser operado

mediante técnicas diferentes, tales como imagenes y difraccién de

area selecta

2, 1 / Imagenes de Campo Claro

Cuando un haz de electrones es acelerado inicialmente aun

potencial determinado y se le hace incidir sobre una muestra, los

-electrones van a ser dispersados elasticamente por los nuicleos y

nubes electrénicas de la muestra. En los materiales cristalinos

esta dispersién toma la forma de me mas haces difractados de

Bragg que viajan desviados cierto Angulo con respecto al haz

transmitido. Estos haces son localizados en el plano focal del

lente objetivo formando el paeeon de difraccién correspondiente

La imagen de claro se produce cuando uno o varios puntos de este

patron son amplificados por la lente proyectora e intermedia. La

imagen es formada por estos haces, en donde el transmitido se

encuentra presente. Esta imagen es cominmente formada con el haz

'transmitido, los otros haces difractados son eliminados mediante

el uso de un diafragma circular (30-50 wpm de diametro) en el

plano focal del lente objetivo. La Fig. 26 ilustra esta técnica

2,2 Imagenes de Campo Oscuro

Estas imagenes son formadas por un numero indeterminado de

haces difractados. En esta técnica no toma parte el haz

transmitido, Generalmente solo un haz difractado, el cual es

seleccionado mediante una apertura circular, forma la imagen.

Este proceso es ilustrado en la Fig. 27



94

eje optico

haz incidente
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reflector K iN muestra
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Fig. 26 Técnica de campo claro.
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Fig. 27 Técnica de campo oscuro,

2a 3 Teoria Cinematica de Difraccion de Electrones,

Esta teoria considera el hecho que los electrones de alta

energia que inciden sobre una capa cristalina delgada son

transmitidos y salen en la parte trasera de la superficie con un

numero de orientaciones discretas centradas alrededor de la

direccién del haz incidente.

El namero relativo de electrones en cada uno de estos haces

Gdifractados puede ser calculado al resolver la ecuacion de



Schrodinger para la interaccidén del haz de electrones con el

potencial del cristal considerando la vecindad del camino de los

 Lowterenss a través del cristal.

La teoria es frecuentemente simplificada considerando que el

electrén no puede ser dispersado mas de una sola vez, es decir

no existe interaccién dinamica entre los haces y que se puede

ignorar la disminucién en la intensidad del haz incidente a su

paso a través del cristal.

Hirsch (1965) desarrollé los caiculos de esta teoria, y la

intensidad del haz esta dada por:

en donde s representa la desviacién de la condicioén de Bragg

eg es la distancia de extincién , Zp, es el espesor del cristal e

Ig representa la intensidad del haz difractado por unidad de area

y de tiempo. El haz incidente es considerado unitario

La expresién anterior permite suponer que Ig es funcioén de

las variables s y Zo.

La falla mAs importante de esta teoria, se encuentra cuando

se inspecciona la ecuacion anterior para s = 0, En.efecto, cuando

estamos exactamente en la condicién de Bragg, la intensidad del

haz difractado resulta:



o
O
“
1

lo que nos indica que la intensidad aumenta cuadraticamente

wacon Zp, pero es evidente que no podemos admitir este resultado

ya que nos daria una intensidad mayor que lacuando Z, »* €
o
m

inicial.
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Fig, 28 Indices de planos y direcciones de la
estructura hexagonal,
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Fig. 29 Estructura del sulfuro de molibdeno
ny
)Las Figs, 30, 31 y 32 muestran difractogramas tesrico deG
Q

rayos§ X, tanto del sulfuro de molibdeno, como del sulfuro de

cobalto. Estos difractogramas se obtienen usande la informacién

proporcionada por las tarjetas de rayos X. Los parametros que se

consideran son la intensidad de la reflexion como funcisn del

angulo, A continuacidén se presenta el compuesto, la fase y el

numero de tarjeta de los compuestos estudiados
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Fig. 30 Difractograma de rayos X (tedrico)

del sulfuro de molibdeno,
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Fig. 31 Difractograma de rayos X (teorico)

del sulfuro de cobalto CogSg.
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