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| RESUMEN

En el presente proyecto de investigacion, se sintetizaron nanoestructuras de MoS; soportadas en
Nanotubos de carbono (NTC) con un agente reductor (N2Ha), agente dispersante (CeHaNO), y H20

como disolvente.

Los materiales fueron sintetizados a partir de la sal precursora tiomolibdato de amonio para la
formacion de enlaces de MoS; con los grupos funcionales generados previamente en las superficies
de los nanotubos de carbono. Los experimentos se realizaron a una temperatura de 180°C en una
autoclave que contiene un vaso de teflon, dentro de una mufla en los que se analizaron la
concentracion de agente reductor y cantidad de precursor durante las diferentes sintesis. Los
productos obtenidos fueron calentados a 50°C en una parrilla de calentamiento para la formacion

de sélidos en el fondo y la evaporacion de liquido en la disolucion.

Los materiales fueron caracterizados por Difraccion de Rayos X (DRX), espectroscopia Raman y
seran analizados posteriormente por Espectroscopia Infrarroja, Microscopia Electronica de
Barrido (MEB), Microscopia Andlisis Quimico por espectroscopia de energia dispersiva (EDS),
Microscopia Electrénica de Transmision (MET), y espectroscopia de fotoelectrones de rayos X
(XPS).

Para evaluar su aplicacion como catalizador de hidrodesulfuracion (HDS), los materiales seran
evaluados en una reaccién a escala laboratorio utilizando un reactor continuo, que simula las
condiciones gue se utilizan en las unidades de hidrotratamiento. Las condiciones de reaccion seran
de 280°C a 320°C con un tiempo de 5 h en cada etapa utilizando un flujo de Hz a 30 cm®min

presion atmosférica y molécula modelo 3-metil tiofeno.

Palabras clave: MoS,2/NTC, Sintesis hidrotermal, Hidrodesulfuracion, catalizador, 3-metil tiofeno
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ABSTRACT

In the present research project, MoS nanostructures supported on carbon nanotubes (CNTs) were
synthesized with a reducing agent (N2H4), dispersing agent (CsHoNO), and H20 as solvent.

The materials were synthesized from the precursor salt ammonium thiomolybdate for the
formation of MoS> bonds with the previously generated functional groups on the carbon nanotube
surfaces. The experiments were carried out at a temperature of 180°C in an autoclave containing
a Teflon vessel, inside a muffle in which the concentration of reducing agent and amount of
precursor were analyzed during the different syntheses. The products obtained were heated at 50°C
in a heating grid for the formation of solids at the bottom and evaporation of liquid in solution.

The materials were characterized by X-Ray Diffraction (XRD), Raman spectroscopy and will be
further analyzed by Infrared Spectroscopy, Scanning Electron Microscopy (SEM), Chemical
Analysis Microscopy by Energy Dispersive Spectroscopy (EDS), Transmission Electron
Microscopy (TEM), and X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS).

To evaluate its application as a hydrodesulfurization catalyst (HDS), the materials will be
evaluated in a laboratory scale reaction using a continuous reactor, which simulates the conditions
used in hydrotreating units. The reaction conditions will be from 280°C to 320°C with a time of 5
h in each stage using H flow at 30 cm®/min atmospheric pressure and model molecule 3-methyl
thiophene.
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Il INTRODUCCION
En la actualidad, los altos niveles de contaminacion han provocado consecuencias al ambiente,
esto debido a la generacion de diferentes fuentes de emisiones tales como fabricas y vehiculos
automotores empleados para algun trabajo en especifico, los cuales utilizan como medio energético
combustibles fésiles que contienen hidrocarburos y compuestos heterociclicos. Estos al llevar a
cabo el proceso de combustion generan particulas contaminantes que son expuestos al medio
atmosférico en forma de 6xidos (material particulado respirable como PM10 y PM2.5, SOx, NOX,

CO), provocando dafios a la salud.

El azufre es uno de los principales componentes contribuyentes en emisiones contaminantes [1,
2]. Algunos de los compuestos de azufre que se encuentran presentes en los combustibles son
tioles, sulfuros y tiofenos como el 3-Metil tiofeno (3MT), Dibenzotiofeno (DBT) o0 4,6 DMDBT.

Debido a esto, a lo largo del tiempo se han implementado normas que ayuden a controlar la emision
de gases contaminantes provocados por los combustibles fésiles empleados y al desarrollo de
catalizadores més activos que faciliten la remociéon de estas particulas contaminantes para
disminuir los factores negativos en la calidad del aire. Ademas, esto conlleva a que la industria
petroquimica presente mayor interés en investigacion para mejorar la eficiencia de sus procesos
de hidrotratamiento (HDT) como: Hidrodesulfuracion (HDS), Hidrodesnitrogenacion (HDN),
Hidrodesoxigenacion (HDO), Hidrodesmetalizacion (HDM) y en reacciones de ruptura catalitica
o hidrocraqueo. Esto con el objetivo de obtener combustibles de mayor valor, reducir el contenido

de azufre, nitrégeno y aromaticos y cumplir con las normas establecidas.

Actualmente de acuerdo a la norma NOM-016-CRE-2016 [3], el diésel y las gasolinas deben
contener 15 ppm y 80 ppm de azufre como maximo respectivamente. En nuestro pais existe una
mayor cantidad de crudo pesado que contiene 3.3 % en peso de azufre a diferencia del crudo ligero
con 1.3 % en peso y el extra ligero que contiene 0.8 % en peso [4] por lo que es mas complicado
remover las particulas contaminantes debido a la existencia de moléculas mas complejas y cumplir

con los estandares establecidos.

Los catalizadores de 6xidos metalicos desarrollados a través de la historia han sido de diferentes
clases siendo monometalicos, bimetalicos y trimetalicos, soportados y autosoportados, utilizados

para diferentes procesos en reacciones cataliticas que ayuden a obtener combustibles con menor
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cantidad de particulas contaminantes. Estos materiales estan formados por metales de transicion
como Ni, Mo, W, Co, entre otros y son importantes ya que estos al activarlos mediante un proceso
de sulfuracion, presentan sitios activos que en presencia de hidrégeno permiten la remocion de
azufre de moléculas orgénicas heterociclicas tales como tiofeno, benzotiofeno, dibenzotiofeno y

sus variedades.

En la busqueda de nuevas alternativas de catalizadores activos para el proceso de
hidrodesulfuracion se explora la posibilidad de sintetizar nanomateriales que puedan utilizarse en
dicho proceso. Se han sintetizado 6xidos metalicos en forma de ld&minas soportados en barras de
alumina (y-Al2Oz3) para reacciones de 4,6 DMDBT [5], nanocatalizadores trimetalicos CoMoW
empleados para reacciones con DBT [6], nanoestructuras de WO3 en fase hexagonal, activadas
para obtener WS, y emplearlas en reaccion de DBT [7], y nanobarras de MoOsz que en su forma
activa estdn como MoS, empleados en reacciones de DBT [8]. Estos son algunos ejemplos de
muchos otros en los cuales como se menciond, buscan a través de la investigacion la obtencion de
nuevos materiales que puedan ser aplicados en este tipo de reacciones de HDS para la generacion
de productos libres de azufre.

En el presente trabajo de investigacion se reporta la sintesis y caracterizacion de nanoestructuras
de sulfuro de molibdeno soportadas sobre Nanotubos de carbono (NTC). Los NTC son materiales
interesantes en su estudio porque presentan caracteristicas importantes como su didmetro de pared
simple y multiple, propiedades electrénicas, aplicacion como nanodispositivos, elevada
conductividad térmica y eléctrica, asi como su rigidez y resistencia [9, 10]. Ademas por su
didmetro exterior que se encuentra entre 60 — 70 nm [11], presentan un area superficial especifica

de aproximadamente 78 m?/g [12].

Los nanotubos de carbono se sintetizaron utilizando el método de spray pird6lisis y posteriormente
funcionalizados para la formacion de grupos funcionales que permiten enlaces entre las particulas
de MoS;y NTC.

Para el desarrollo del material de MoS2/NTC se utilizé el método hidrotermal en donde se estudia
el efecto de diferentes variables: tiempo, concentracion de agente reductor y concentracion del

precursor.
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Finalmente las nanoestructuras obtenidas fueron evaluadas en la reaccion de HDS de 3-metil
tiofeno con el objetivo de verificar si el material propuesto tiene la habilidad de remover azufre y
convertir la molécula de 3-metil tiofeno, en productos como isopreno o 2-metil butano, que son

compuestos que no contienen azufre.

111 JUSTIFICACION

Una de las importantes tareas como Ingenieros Quimicos es desarrollar nuevos procesos,
productos, equipos o alternativas que favorezcan al medio en el que nos encontramos. En la
actualidad se han visto afectadas diferentes zonas del pais y del mundo por la produccion excesiva
de gases contaminantes (CO, SOx, NOx, entre otros) a causa de la combustion y diferentes
procesos ya sea industriales o de la vida diaria. Entre los contaminantes mas dafiinos para los seres
vivos y el medio ambiente se encuentran los gases de O0xidos de azufre, los cuales provienen por

lo general, del uso de combustibles al generar combustion.

Estos problemas existentes se han tratado de controlar a través de normas de emision y procesos
de control de emisiones. Una de las formas de reducir la emision de SOx en la fuente son los
métodos y catalizadores empleados para el proceso de HDS. Sin embargo, han dado resultados
gue se necesitan mejorar para su aplicacion y emplearlos en reacciones que puedan ser eficientes
ante moléculas complejas como 3-metil tiofeno, Dibenzotiofeno y 4,6 Dimetildibenzotiofeno por
mencionar algunos ejemplos. Ademas, se busca que los catalizadores sintetizados sean utilizados
en diferentes procesos cataliticos y asi obtener materiales con alto rendimiento en las reacciones
en las que se implementen. Estos catalizadores requieren ser mas activos, lo que al implementar
un material con fase activa (metal) y un soporte puede aumentar su actividad catalitica y no ser un
obstaculo la complejidad de las moléculas y para que las reacciones permitan obtener productos

libres de azufre, rompiendo los enlaces presentes entre carbono y azufre.

Es por esto que existe la necesidad de encontrar estrategias y meétodos que generen nuevos

materiales para disminuir o mantener la cantidad de azufre establecida como minima en los
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combustibles por las normas gubernamentales y aportar nuevos conocimientos a la ciencia para la

creacion de materiales que sean benéficos para diferentes aplicaciones.

IV PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Los nanomateriales se han empleado en diferentes areas de investigacion: conductores,
sensores, catalizadores, fotocatalizadores, entre otros, ya que permiten modificar las
estructuras de los materiales a un nivel muy pequefio (nanométrico). En la sintesis de
materiales, se llevan a cabo diferentes metodologias que de acuerdo a las condiciones
empleadas de temperatura, tiempo y concentracion de precursores se obtienen materiales con
caracteristicas que los distinguen de los demas. EI MoS; es un compuesto muy utilizado en
diferentes aplicaciones, una de ellas es la hidrodesulfuracién (HDS) para remover azufre de
compuestos que existen en los combustibles, es un metal de transicion que al incorporarlo a un
soporte puede mejorar su actividad catalitica. Por otro lado, se encuentran los nanotubos de
carbono que presentan alta resistencia mecénica, alta conductividad y resistencia térmica, que
al funcionalizarlos se les puede incorporar un metal o compuesto para alguna aplicacion en
especifico. Por esto se sintetizara un material de MoS2/NTC mediante el método hidrotermal
a condiciones especificas que permitan homogeneidad y dispersion en la formacién de las
nanoparticulas de sulfuro de molibdeno (MoS>) sobre los nanotubos de carbono (NTC) y que

sea activo como catalizador para procesos de hidrodesulfuracién (HDS).
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V ANTECEDENTES

Se han reportado a lo largo del tiempo diversas sintesis para la obtencion de nanoparticulas de
MoS2/NTC por medio de la aplicacion de tratamiento hidrotérmico con una autoclave a

determinadas condiciones de temperatura y tiempo de reaccion.

Pavel Afanasiev y col. [13], en 1999 realizaron la sintesis de sulfuros de molibdeno utilizando
como precursor el tiomolibdato y un agente reductor (hidracina), junto con agua como disolvente
y teniendo un sistema de reflujo por 6 h a 100°C y calcinado con N2 a 300°C. Realizando la
caracterizacion de microscopia electrénica de transmision de alta resolucién se observan la

formacion de sulfuros en los materiales sintetizados.

Bezverkhy y col. [14], en el 2000 sintetizaron de manera similar que Afanasiev sulfuros de
molibdeno implementando una agitacion constante a la misma temperatura y diferentes
concentraciones de hidracina. Ellos se dieron cuenta que a un pH de aproximadamente entre 8 y

10 permite la formacion de MoSz, no formando productos intermedios durante la reaccion.

Koroteev y col. [15], en el 2011 prepararon el material compuesto MoS2/NTC usando un metodo
hidrotérmico con 57.5 mg de (NH4)2M004 y 57.5 mg (NH2)2CS disolviéndolo en 10 ml de agua
destilada, afiadiendo 18.4 mg NTC en la solucion y dispersandolos ultrasénicamente en ella. La
mezcla se sometio a tratamiento térmico en una autoclave a 235°C durante 72 horas. Después de
enfriar a temperatura ambiente, el precipitado resultante se obtuvo por filtracion a través de una
membrana de 10 nm de poro y se lavé con agua destilada. Como resultado de la microscopia electronica
de transmisién de alta resolucion (HRTEM) se estim6 que solo el 40% de los NTC fueron recubiertos
con MoSz. El nimero de capas de MoS2 en estos nanotubos varia de 1 a 3 paredes paralelas a los planos
basales de los nanotubos de carbono.

Yanguang Li y col. [16], en el 2011 sintetizaron nanoparticulas de MoS; soportadas en grafeno
reducido (RGO) a través de sintesis solvotermal, utilizando como disolvente la dimetilformamida
(DMF), precursor tiomolibdato y como agente reductor hidracina, con condiciones de 200°C por
10 h.

Jaciel Robles Nafez y col. [17], en el 2012 sintetizaron MoS2/NTC utilizando sintesis hidrotermal,

a determinadas condiciones, se utilizd 45 mg de NTC dispersados en 27 ml de agua desionizada y
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adicionando posteriormente 135 mg de MoOs y 360 mg de KSCN vaciandolo a un autoclave de
45 ml llevando a cabo la reaccion a 180°C por 24 h, observando por microscopia la presencia de

nanoestructuras de MoS; y MoS3z amorfo sobre los NTC.

Alma Ireri Gochi en el 2016 [18], sintetizO MoS2/NTC por medio del método asistido por
microondas con 0.135 g de triéxido de molibdeno (MoO3) y 0.36 g KSCN (tiocianato de potasio)
como precursores de Mo y S, respectivamente, el uso de dioctil sulfosuccionato de sodio (AOT)
como surfactante, agua desionizada y 50 mg de NTC que fueron depositados en un vial para llevar
a cabo la sintesis a diferentes temperaturas (170, 190, 210 °C) y distintos tiempos (3, 7, 11 min)
para su aplicacién en HDS en donde al llevarse a cabo la reaccién se formaron fases activas de
MoSg, pero a las condiciones empleadas no se logré la conversién total de MoO3 a MoS:.

Komeil Nasouri y col. [19], en el 2016 sintetizaron materiales a partir de NTC decorados con
Polivinil pirrolidona (PVP) a bajas temperaturas utilizando como disolvente dimetilformamida
(DMF), los cuales fueron observados y estudiados por diferentes técnicas de caracterizacion como
TEM.

Jiulong Zhao y col. [20] en 2017, por medio de sintesis hidrotermal, formaron nanoestructuras de
MoS: a través de cantidades similares de tiomolibdato y PVP con 150 mg de cada uno con agua
destilada como disolvente, agitacion constante y temperatura de 220°C por 12 h. Se observo alta
dispersion de los materiales sintetizados y formacion de sulfuros por medio de las técnicas de

caracterizacion.

Shaoxia Wang. y col. [21] en 2019, sintetizaron MoS: soportado sobre nanotubos de carbono
multicapa, primeramente, prepararon las suspensiones y las vertieron en el vaso de teflén para
Ilevar a cabo la reaccion en una autoclave a 140°C durante toda la noche. Obtuvieron nanotubos
constituidos en diferentes direcciones y estructuras amorfas debido a los MoS: que se encuentran

en la superficie del material sintetizado.

Lei Chen y col. [22] en 2021, por medio de una sintesis hidrotermal, formaron micro esferas
constituidas por MoS, y NTC, a partir de NTC multicapa diluidos en agua destilada adicionando
molibdato de sodio y tiourea en la suspension. Esto fue llevado a una autoclave de 100 ml
manteniéndolo a 190°C durante 30 h. Se observo la formacion de sulfuros y el cambio en la

estructura superficial de los NTC.
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Sukhwinder Singh and Sandeep Sharma [23] en 2021 a partir de tetratiomolibdato, hidracina y
nanotubos de carbono multicapa dispersos en agua desionizada fueron incorporados en una
autoclave a 180°C por 12 h para obtener una mezcla de estructura amorfa de MoS> que cubre a los
nanotubos de carbono.
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VI HIPOTESIS

Mediante el estudio de las variables de sintesis: tiempo, agente reductor y concentracion del

precursor, se obtendra un material a base de MoS; soportado en NTC a través de un método

hidrotermal, que serd activo para remover azufre de moléculas como el 3-metil tiofeno.
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VII OBJETIVOS

7.1 Objetivo general

Estudiar el efecto que tienen las variables (tiempo, concentracion de agente reductor y precursor)
en la sintesis, propiedades fisicoquimicas de materiales de MoS; soportados en NTC y evaluar su
aplicacion como catalizador en la reaccion de HDS de 3-metil tiofeno.

7.2 Objetivos particulares

a) Funcionalizar los nanotubos de carbono (NTC) con la finalidad de favorecer la formacion
de enlaces con el MoS; y lograr una completa dispersion en solucién acuosa.

b) Sintetizar las nanoparticulas de MoS2/NTC mediante el método hidrotermal, para estudiar
el efecto de diferentes variables de sintesis (tiempo, concentracion de agente reductor y
precursor).

c) Caracterizar los materiales sintetizados mediante diferentes técnicas analiticas como DRX,
espectroscopia Raman, MEB, MET, XPS, para obtener informacion de sus propiedades
fisicoquimicas, electrdnicas, grado de dispersion de las particulas metalicas.

d) Evaluar las propiedades cataliticas en la reacciébn de HDS de 3-metil tiofeno para

relacionarlas con sus propiedades fisicoquimicas.
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VIII MARCO TEORICO

8.1 El Petroleo

El petréleo crudo es una mezcla de hidrocarburos de hidrdégeno que existe en fase liquida en los
yacimientos y permanece asi en condiciones originales de presion y temperatura. El petroleo crudo

producido se considera pesado o ligero segun los siguientes criterios (Tabla 1):

Tabla 1. Clasificacion del petroleo crudo en México [24].

Pesado Ligero Superligero
) Petréleo crudo con densidad ) )
Petréleo crudo con densidad ) Petroleo crudo con densidad
_ o API superior a 27° y hasta .
APl igual o inferior a 27°. 2g° API superior a 38°.

Para el mercado de exportacién se preparan tres variedades de petrdleo crudo con las siguientes

cualidades tipicas:

Maya. Petrdleo crudo pesado con densidad de 21-22° APl y 3.4-3.8% de azufre en peso.

e Istmo. Petréleo crudo ligero con densidad 32-33° APl y 1.8% de azufre en peso.

e Olmeca. Petroleo crudo muy ligero con densidad de 38-39° APl y 0.73-0-95% de azufre
en peso.

e Altamira. Petroleo crudo pesado con densidad de 15.5-16-5° APl y 5.5-6.0% de azufre en

peso.

e Talam. Petréleo crudo pesado con densidad de 15.8° APl y 4.76% de azufre en peso.

El azufre es generalmente el heteroatomo mas abundante en el crudo de petrdleo [1], por lo que
existen diferentes compuestos organicos desde mercaptanos hasta benzotiofenos que aumentan su

complejidad siendo més refractarias y menos reactivas.
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8.2 Hidrotratamiento

El hidrotratamiento (HDT) es un proceso importante en la industria petroquimica, cuyo objetivo
es remover los componentes contaminantes, incorporando un catalizador que reacciona con
hidrogeno a alta temperatura y presion [25]. Ademas este proceso consiste principalmente de las
reacciones de Hidrodesulfuracion (HDS), Hidrodesnitrogenacion (HDN), Hidrodesoxigenacion
(HDO) e Hidrogenacion (HID).

La dificultad que existe en este tipo de proceso es que las reacciones estan relacionadas con el
caracter refractario de las moléculas presentes. La reactividad decrece con el incremento del

tamafio molecular y varia dependiendo de si R es un grupo alifatico o aromatico.

8.3 Hidrodesulfuracion

El proceso de hidrodesulfuracién ha sido durante mucho tiempo uno de los procesos mas
importantes en las refinerias de petroleo [26]. Esta reaccidn se ha estudiado extensamente debido
a los requerimientos normados en las nuevas leyes ambientales, lo que conlleva a desarrollar
catalizadores mas activos para este tipo de procesos. Particularmente para este proceso, su
actividad es evaluada en términos de azufre (impureza contaminante) eliminado de fracciones de
petroleo, para ello es necesario el contacto entre hidrégeno y catalizador, a presién y temperatura
elevadas ocasionando la ruptura del enlace carbono azufre (C-S), obteniendo un combustible con

niveles bajos de azufre.

En el proceso de hidrodesulfurizacion, se estudian diferentes compuestos modelo que son
representativos de las fracciones del petréleo, por ejemplo, dibenzotiofeno (DBT) [27, 28], 3-metil
tiofeno (3MT) [5], 4-metildibenzotiofeno [29] y el 4,6-dimetildibenzotiofeno [30]. Para obtener
una idea mas certera sobre el proceso de hidrodesulfuracién, se han llevado a cabo algunos estudios
sobre compuestos de azufre presentes en el crudo de petroleo [31], estos suelen ser divididos en
cuatro grupos de acuerdo a la reactividad que presentan en HDS: i) compuestos azufrados
dominados por alquil dibenzotiofeno, ii) dibenzotiofeno y alquil dibenzotiofeno sin sustituyente

alquilo en las posiciones 4 y 6, iii) DBT con solo un sustituyente alquilo en la posicion 4 o 6, iv)
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sustituyentes alquilo en las posiciones 4 y 6. Es importante mencionar que la reactividad de los
compuestos puede cambiar dependiendo de las condiciones de reaccion, la complejidad de la
molécula y el tipo de catalizador utilizado [32]. En la Figura 1, se observa el esquema de las
moléculas presentes en gasolinas y diésel, su clasificacion de acuerdo a su reactividad y

complejidad de la molécula.
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Figura 1. Reactividad de varios compuestos organicos de azufre en HDS frente a sus tamafios

de anillo y posiciones de sustituciones alquilo en el anillo [31].
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8.4 Rutas de reaccion del 3-metil tiofeno

El 3-metil tiofeno (3MT), es una de las moléculas modelo para las reacciones cataliticas de
hidrodesulfuracion, con la cual se realizan avances para el desarrollo de catalizadores que sean
activos para reaccion de HDS obteniendo asi, combustibles de bajo azufre. La reaccion de
hidrodesulfuracion de 3-metil tiofeno se lleva a cabo generalmente a traves de dos rutas paralelas
de reaccion que son la hidrogenacion (HID) o desulfuracion directa (DSD) (Figura 2). Cuando la
molécula de 3MT sigue la ruta de hidrogenacion se convierte en 3 metil-2,3 dihidrotiofeno. En la

ruta de desulfuracion directa la molécula se transforma a 2 metil-1,3 butadieno o isopreno [33].

3-metil-2_3-dihidrotiofeno

FS

3MT S

(_,(+H2
\

2-metil-1,3-butadienc

Figura 2. Esquema de la reaccion de HDS de 3MT [33].

En la ruta de DSD, la molécula de 3MT convertida en isopreno puede ser hidrogenada (1° HID)
para obtener olefinas o nuevamente hidrogenarse (2° HID) para transformarse en una parafina, 2

metil-butano como se observa en la Figura 3.
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Figura 3. Esquema de la ruta de desulfuracion directa [33].

8.5 Mecanismo de reaccion en HDS para el 3SMT

De acuerdo al esquema de reaccion de la figura 3, fue propuesto un mecanismo de reaccion

partiendo del mecanismo discutido por Toshiaki Kabe [34], en el cual se utiliz6 un catalizador de

Mo en una reaccion de DBT, generando sitios activos por la interaccion de H2 y el elemento azufre

del catalizador, obteniendo H2S y los sitios activos que interaccionan con la molécula modelo

durante la reaccion, removiendo asi el azufre presente en el reactivo y obteniendo productos libres

de azufre.

Figura 4. Mecanismo de reaccion de HDS para 3MT con el catalizador. Elaboracién propia.

Tsopreno
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En la figura 4, se observa la reaccion de HDS de la molécula 3MT que interacciona con el
catalizador en el cual como se menciond anteriormente los sitios activos o huecos generados fueron
debido al flujo de H> que interacciona con los azufres presentes del catalizador y se obtiene H5S,
lo que permite que el azufre que se encuentra en la molécula modelo (3MT) forme un enlace entre
los molibdenos y se rompa el enlace entre el azufre y carbono del 3MT obteniendo Isopreno, un
producto de la reaccion de HDS. Ademas, el azufre queda entrelazado con los molibdenos en
donde posteriormente se hidrogena, rompiendo el enlace S-Mo para formar nuevamente HoS y los

sitios activos del catalizador.

8.6 Catalizadores

Un catalizador es un compuesto que afecta la velocidad de una reaccion, sin sufrir alguna
modificacion. Lo hace formando enlaces con las moléculas reactivas, permitiendo que éstas
reaccionen y formen un producto, que se separa del catalizador, sin ser alterado o modificado, de
manera que esté disponible para la siguiente reaccion [35]. Con esto, se puede describir la reaccion
catalitica como un evento ciclico en el cual el catalizador participa, se recupera en su forma original
al final del ciclo y ayuda a que se lleve a cabo la reaccion de manera mas eficiente disminuyendo

su energia de activacion. Los componentes de un catalizador son:

e Agente activo. Es la sustancia catalitica que produce la aceleracion en la reaccién quimica.
Estas pueden ser semiconductores o conductores metalicos y pueden estar o no soportados.

e Soporte. Los materiales frecuentemente son sélidos porosos con area superficial especifica
alta. Mejora la estabilidad del catalizador.

e Promotor. Son sustancias adicionadas para mejorar las funciones fisicas y quimicas del
catalizador. Estos pueden ser incorporados en alguna etapa del proceso quimico de los agentes

activos del catalizador.
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8.7 Catalizadores empleados en HDS

A lo largo de la historia, diferentes catalizadores han sido empleados para el proceso de HDS
removiendo particulas contaminantes, principalmente azufre y compuestos que contienen dichas
particulas. Existen catalizadores monometalicos, como W o Mo [7, 8], bimetalico NiW, CoMo o
NiMo [36], y trimetalicos NiMoW [37], los cuales por lo general son soportados, pero en algunos
casos los hay autosoportados siendo evaluados en reaccion de HDS y que de acuerdo a las rutas
de reaccion que presentan, se obtienen productos y subproductos libres de azufre.

Los catalizadores sintetizados para los procesos de HDS, estdn compuestos por un elemento del
grupo VI y un elemento del grupo VIII de la tabla periddica [38]. Generalmente, cobalto y
molibdeno son utilizados como los componentes en forma metalica y alimina como soporte debido
a su gran area superficial, buena dispersion y estabilidad de la fase activa. En ocasiones, los
elementos Ni y W son utilizados en lugar de Co y Mo, respectivamente, obteniendo catalizadores
con diferentes propiedades fisicoquimicas junto a los soportes utilizados. Gran variedad de
materiales como Y-Al203, SiO2-Al203, ZrO2, TiO2-ZrO», TiO2-Al203y TiO2-SiO2 se han utilizado
como soporte. Recientemente, materiales mesoporosos con estructura de poros ordenados como
MCM-41y SBA-15 también se han propuesto [39].

8.8 Sulfuros de metales de transicion

Los sulfuros de metales de transicion (SMT) forman un grupo muy importante de materiales que
exhiben propiedades interesantes, ya que estos son ampliamente usados en la formulacion para la
fase activa de catalizadores comerciales soportados para reacciones de HDT. Estos poseen
propiedades electrénicas y estructurales que favorecen la actividad catalitica y selectividad en
HDS debido a la habilidad que presentan para actuar en numerosas reacciones de hidrogeno e
hidrogendlisis en presencia de azufre [40, 41]. Los més usados son los sulfuros de molibdeno y de
tungsteno a pesar de que en el estudio realizado por Pecoraro y Chianelli [42], sobre la tendencia

periddica de los sulfuros de metales de transicién para HDS de DBT resultaron mas activos lo
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smetales del grupo VIII B, tales como Ru, Os e Ir. Entre los motivos por los que los sulfuros de
Mo y W son atractivos por la industria, es por la actividad catalitica aceptable y que son mas
econdmicos que los anteriormente mencionados. Los MoS2 y WS> pertenecen a un grupo de
materiales que cristalizan en forma de apilamiento de l&minas, siendo una hoja de 4tomos de
molibdeno y dos hojas de atomos de azufre (tipo sandwich) presentando un enlace covalente entre
ellos y un enlace tipo Van der Waals entre las capas [43]. Estos tipos de metales poseen una
caracteristica importante en su estructura para su aplicacion en HDS y esta es que si son
pobremente cristalinos serdn més activos en la reaccion debido a las vacancias de azufre en su

estructura.

8.9 Nanotubos de carbono (NTC)

Los nanotubos de carbono (NTC) son alétropos de carbono gque se asemejan a un cable cuantico
unidimensional (1D), son una forma elemental de carbono, como el diamante, el grafito o los
fulerenos, tienen una estructura tubular hecha de capas de atomos de carbono enrolladas entre si
[44], con radio de 3 a 30 nm y longitud del orden de los micrometros [45, 46], sus paredes se

componen de una red hexagonal, analoga a la de los planos atémicos del grafito [47].

En cuanto a sus propiedades mecéanicas los nanotubos de carbono son mucho mas resistentes que
el acero y con mayor conductividad térmica que el diamante, son muy rigidos y tenaces
presentando mddulos de Young altos y valores de resistencia a la traccion muy elevados; estas
propiedades se consideran muy deseables en los refuerzos de materiales compuestos [48]. Ademas
los nanotubos de carbono son muy estables a altas temperaturas, exhiben una elevada

conductividad térmica en la direccion del eje del nanotubo [49].

ljima en el afio de 1991, fue el primero en reconocer los nanotubos encontrando la disposicion
conceéntrica de las hojas de grafeno, su disposicion helicoidal y quiralidad [44]; a partir de entonces

el estudio de los nanotubos de carbono se ha extendido ampliamente a lo largo del tiempo.

Algunas aplicaciones en las que se han utilizado nanotubos de carbono son: sensores, actuadores
[50], peliculas conductoras [51], bionanomateriales [52], dispositivos nanoelectrénicos [53], y
como soportes de catalizadores [54] debido a su superficie quimica inerte que los hacen soportar

altos grados de oxidacion [55].
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8.10 Nanotubos de carbono en catalisis

Recientemente, los NTC y los materiales nanoestructurados han sido ampliamente desarrollados.
Desde hace algunos afios atrés hasta la actualidad, informacion publicada ha permitido conocer
mas a fondo caracteristicas de este material como la evaluacion de su diametro y espesor de pared,
mecanismos de crecimiento, nanodispositivos, entre otras aplicaciones. Por esto debido a su

enorme potencial de aplicacién, se conocen varios métodos para su produccion a bajo costo.

Se sabe que los NTC se han aplicado en areas como catalisis en HDS, estos han sido utilizados
como soporte en catalizadores trimetalicos de NiMoW siendo los nanotubos de paredes multiples
e implementados en reacciones de Tiofeno, presentando area superficial mayor a 110 m?/g y
obteniendo conversiones mayores del 60% [56]. También han sido empleados como soporte en
catalizadores bimetalicos (CoMo/NTC) [57] realizando comparaciones entre el soporte Y-Al203
en una reaccion de HDS de DBT, donde se observa que el catalizador CoMo/NTC es mas activo
y que la selectividad hidrogendlisis/hidrogenacion es menor en el catalizador CoMo/Y -Al>Os3, por
lo que se concluye que los NTC son buenos materiales para su aplicacion en catalisis. Por otro
lado, se han evaluado también como catalizadores en reaccion de 3-metil tiofeno que de acuerdo
al tiempo de sintesis empleado para la obtencién de los materiales se observd que obtienen
diferente porcentaje de conversion en la evaluacion catalitica a diferentes temperaturas de reaccion
[18].

De acuerdo a lo mencionado se llevara a cabo este proyecto para reacciones de HDS sintetizando
nanotubos de carbono por spray pir6lisis [17 ,58], aplicandolos como soporte y realizar a través
de la sintesis hidrotermal la incorporaciéon del material metalico (Mo) sobre los nanotubos a

determinadas condiciones [16].

8.11 Sintesis de NTC por el método de rocio pirolitico

El método de rocio pirolitico es una modificacion del método de deposito de fase vapor y es
ampliamente usado en la produccion de NTC a gran escala y a menor costo [59]. La sintesis de

NTC por el método de rocio pirolitico comienza dentro de un tubo de cuarzo al llevarse a cabo dos
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reacciones (figura 5), pirolisis de una mezcla catalizador/solucion a través de vaporizados en un
horno de reaccion (homogénea) y formacidn/crecimiento de los NTC en el horno (reaccion

heterogénea).

Horno tubular

Nebulizador Tubo de cuarzo

NTC depositados

Ferroceno
+ ¢ pineno

Figura 5. Esquema del método de rocio pirolitico [60].

La funcion del catalizador (Ferroceno) es la de formar una capa fina de nanoparticulas metalicas
que acttan formando nucleos para el crecimiento de nanoestructuras de carbono, en una atmésfera
inerte de baja presion y elevadas temperaturas. Debido a las altas temperaturas, el catalizador se
aglutina en nanoparticulas separadas que sirven como centros de crecimiento que formaran la base

de los NTC. Este método permite obtener NTC multicapa con pocos defectos cristalinos [59].

8.12 Sintesis hidrotermal

Las primeras publicaciones sobre esta sintesis aparecieron a mitad del siglo 19 y en el siglo 20 fue
el periodo en donde fue claramente identificada como una importante tecnologia para la sintesis
de materiales. La sintesis hidrotermal o solvotermal es un proceso que utiliza reacciones de una
Unica fase o heterogénea en un medio acuoso a elevada temperatura (T>25°C). Los reactivos
usados en esta sintesis son llamados generalmente precursores los cuales son administrados en

forma de soluciones, geles o suspensiones.
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La sintesis hidrotermal se refiere a reacciones heterogéneas en un medio acuoso por encima de
100 °C y 1 bar. Una caracteristica distintiva de la sintesis hidrotermal es que los reactivos que
dificilmente se disuelven en agua pasan a la disolucion por accion del propio disolvente o de
mineralizadores. El objetivo de esta técnica es lograr una mejor disolucion de los componentes de
un sistema y asi se logran disolver o hacer reaccionar especies muy poco solubles en condiciones
habituales (p. €j., la silice, aluminosilicatos, titanatos, sulfuros) [61]. En este sentido cabe sefialar
que el agua, calentada a 600 °C (lo que obviamente requiere presion que evite su paso al estado de
vapor) experimenta una disociacion (HzO*, OH") mucho mayor que lo habitual a presion ordinaria:
llega a ser de 10 en lugar de 10, lo que quiere decir que en estas condiciones, el agua, como
anfdtero que es, se comportard a la vez como un acido y una base bastante fuertes, capaz por tanto
de ataques acido-base mucho mas agresivos. Por otra parte, pueden afiadirse distintas especies
conocidas como “mineralizadores”, tanto basicos (carbonatos, hidréxidos) como acidos (nitrico,
clorhidrico, sales amonicas) oxidantes o reductores, complejantes, etc., que potenciaran la
capacidad de disolucion del agua en una u otra direccion, es decir para el control del pH. Ademas,
el agua en estas condiciones suele actuar como agente reductor (liberando oxigeno), por lo que
cabe esperar también variaciones en el estado de oxidacion de los elementos implicados en la

sintesis.

Las partes que componen el equipo para la sintesis hidrotermal son los que se muestran en la figura
6, este contiene una autoclave y un vaso de teflon que es donde se encuentran los precursores en

la disolucién elegida para la obtencién de nanomateriales.

Tapa de acero
inoxidable Diseiio de reaccion

Disco de acero
inoxidable

Agua (u otro
solvente)

Vaso de teflon /: :

~25ml
/ Reactivo

. solido
Carcasa de acero inoxidable
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Figura 6. Partes que componen el equipo para la sintesis hidro o solvotermal [62].

8.13 Agentes reductores

El agente reductor es aquel elemento quimico que suministra electrones de su estructura quimica
al medio, aumentando su estado de oxidacion, es decir, siendo oxidado. Los agentes reductores se
emplean en diferentes sintesis para la obtencion de nanoparticulas de diferentes tipos, como
nanoparticulas de oro (Au Nps), de fierro (Fe Nps) y plata (Ag Nps) en las que se utilizan
precursores metalicos para la obtencién de este tipo de nanoparticulas durante su reduccion en
soluciones acuosas. El borohidruro de sodio (NaBHj4) es por lo general utilizado para la obtencion
de Au Nps de diferentes morfologias a través de la reduccion de acido cloroaurico (HAuUCI,) [63].
La hidracina (N2H4) por otro lado se ha empleado en algunos casos para la reduccion de grafito o
grafeno y que de igual manera ha permitido la reduccion de (NHs)2MoS; para formar particulas de
MoS: a través de sintesis solvotermal e hidrotermal [16, 64]. La Moringa oleifera ha resultado ser
muy interesante ya que por medio de la solucion de las hojas de esta planta se obtienen
nanoparticulas de diferentes tipos como nanoparticulas de ZnO (ZnO Nps) en la que Unicamente
se pone en contacto el nitrato de Zinc con el extracto de la moringa oleifera seguido de un
calentamiento por unas horas y que debido a los componentes que contiene el extracto (acido
ascorbico, acido clorogénico y quercetina) permitieron la formacion de las nanoparticulas [65],
nanoparticulas de Fe sintetizadas para la remocion de nitratos (NO3) y actividad antibacterial [66],
nanoparticulas de NiO fueron también sintetizadas utilizando como precursor nitrato de niquel
(NiNO3) realizando pruebas como antibacterial [67], y el nitrato de plata (AgNO3) no es la
excepcion ya que se ha utilizado para la sintesis de nanoparticulas de plata [68], por lo que su
estudio y aplicacion de las nanoparticulas sintetizadas por medio de la moringa se han aplicado

para células cancerigenas y estudios antibacteriales.

8.14 Agentes dispersantes

La palabra surfactante (agente activo de superficie) es denotada como una sustancia que posee una
actividad superficial o interfacial. Los surfactantes o tensoactivos estan constituidos por dos partes
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las cuales vienen de la palabra anfifilo, anfi significa doble o que presenta dos lados y filo que

menciona amistad o afinidad por algo como afinidad por el agua [69]. Esta molécula tiene un grupo

polar (hidréfila) con heterodtomos como O, S, P o N que se encuentran en grupos alcohol, sulfato,

amida, amina y un grupo apolar (hidrofébico) que puede contener &tomos de halégeno u oxigeno.

Estos se clasifican de acuerdo a la carga que presentan y su especie quimica (Tabla 2).

Tabla 2. Clasificacion de los surfactantes [70].

l6nicos:

a) Cationicos

b) Aniodnicos

Los surfactantes catidnicos se disocian en solucion acuosa en un cation
orgénico anfifilo y un anion generalmente del tipo halogenuro. La gran
mayoria de estos surfactantes son compuestos nitrogenados del tipo sal de

amina grasa o de amonio cuaternario.

Los surfactantes anionicos se disocian en un anién anfifilo y un cation, el
cual es en general un metal alcalino o un amonio cuaternario. A este tipo
pertenecen los detergentes sintéticos como los alquil benceno sulfonatos, los
jabones (sales de sodio de acidos grasos), los agentes espumantes como el
lauril sulfato, los humectantes del tipo sulfosuccinato, los dispersantes del

tipo lignosulfonatos, etc.

No idénicos

Los surfactantes noidnicos estdn en el segundo rango por orden de
importancia con un poco menos del 40% del total. En solucion acuosa no se
ionizan, puesto que ellos poseen grupos hidrofilos del tipo alcohol, fenol,

éter o amida.

Anfbteros

La combinacion dentro de una misma molécula de dos caracteres: aniénico
y catiénico producen un surfactante llamado anfotero, como por ejemplo los
aminoéacidos, las betainas o los fosfolipidos; ciertos anfdteros son insensibles

al pH, otros son de tipo cationico a pH acido y de tipo aniénico a pH alto.

34




Una propiedad de un surfactante o tensioactivo de acumulacion en superficies o interfaces ha sido
ampliamente implementada para promover dispersiones estables en sélidos en diferentes medios
[71].

La polivinilpirrolidona (PVP) un surfactante no ionico [72] se utiliza comUnmente como
tensioactivo o reactivo director de estructura en el proceso quimico para regular la nucleacion y el
crecimiento de cristales, la tension superficial reducida y las nanoparticulas metélicas estabilizadas
[73]. Es un polimero sintético de la vinilpirrolidinona, higroscopico y amorfo que permite la
dispersion de particulas como MoSz [20] y NTC [19] en el medio, en diferentes sintesis

desarrolladas.

Es un polimero voluminoso, no toxico [74], con grupos funcionales C=0, C-N y CH>, que es
ampliamente usado en sintesis de nanoparticulas. La molécula de PVP contiene un componente
hidrofilico fuerte (el resto de pirrolidona) y un considerable grupo hidrofébico (el grupo alquil) el
cual se observa en la figura 7 [75]. El agua y muchos liquidos no acuosos son excelentes solventes
para el PVP, como resultado del grupo amida altamente polar dentro del anillo pirrolidona y los

grupos metileno y metino anulares y apolares en el anillo y a lo largo de su columna vertebral [76].

) (5
N® O
1
I —CH -
CH=CH, [ "2

Figura 7. (a) Estructura molecular del monémero N-vinilpirrolidona y (b) la unidad repetitiva de
PVP [75].

PVP es un estupendo estabilizador, previniendo la agregacion de nanoparticulas a través de las
fuerzas de repulsion, que aumenta desde sus cadenas de carbono hidrofébicas que se extienden
dentro de solventes e interactia con cada uno de ellos (efecto de impedimento estérico) [77]. En
algunos casos, las distancias entre particulas obtenidas son tan alargadas que la PVP puede

considerarse un "dispersante”. Ademas, la duracion de la PVP juega un papel importante en la
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estabilizacion de las NP. La PVP también se describe como como reductor suave ya que los
extremos de esta molécula terminan en grupos hidroxilo. Una caracteristica importante de la PVP
es la existencia de carbonil oxigenos que pueden formar puentes de hidrégeno con moléculas de
disolvente. PVP es un polimero notablemente estable, con propiedades fisicoquimicas inertes en

un amplio intervalo de valores de pH [78].

8.15 Dispersion de los NTC en el surfactante

Los NTC pueden ser dispersados en agua cuando se recubren por surfactantes adsorbidos. Al
conocer la carga superficial de los NTC es esencial para conocer el mecanismo de adsorcion de

los surfactantes. Se ha encontrado que los NTC se cargan negativamente en el agua [79].

El mecanismo de adsorcién de surfactantes idnicos es promovido por las interacciones
electrostaticas con los NTC y esta influenciado por los procesos de purificacién y funcionalizacion

de los NTC, lo cual determina la carga de los mismos.

En la figura 8 se representa el mecanismo mediante el cual los surfactantes ayudan a dispersar los

NTC, el mecanismo es el siguiente:

a) Los NTC se encapsulan en una micela cilindrica.
b) Adsorcion hemimicelar de las moléculas del surfactante sobre los NTC.

c) Adsorcidn aleatoria del surfactante sobre los NTC.
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Figura 8. Representacion esquematica del mecanismo de dispersion de los NTC mediante
surfactantes [79].

8.16 Disefio de experimentos 2K

Los disefios de experimentos se usan ampliamente en experimentos que incluyen varios factores

cuando es necesario estudiar el efecto conjunto de los factores sobre una respuesta. La ventaja de

los disefios factoriales es que se puede obtener informacion y estimar los efectos de los factores

haciéndolos variar uno a la vez con los valores asignados en cada factor, siendo un méximo y un

minimo para cada uno. En el disefio factorial uno de los casos especiales mas importantes es el de

k factores, cada uno con so6lo dos niveles. Estos niveles pueden ser cuantitativos, como dos valores

de temperatura, presion o tiempo, o bien cualitativos, como dos méaquinas, dos operadores, los

niveles “alto” y “bajo” de un factor, o quiza la presencia o ausencia de un factor. Una réplica

completa de este disefio requiere 2 x 2 x ... x 2 = 2K observaciones y se le llama disefio factorial

2K,
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El disefio factorial 2¥ es de particular utilidad en las etapas iniciales del trabajo experimental,
cuando probablemente se estén investigando muchos factores. Este disefio proporciona el menor

namero de corridas con las que pueden estudiarse k factores en un disefio factorial completo.

8.17 Técnicas de caracterizaciéon

El desarrollo actual de la Nanociencia y la Nanotecnologia no seria posible sin la caracterizacion
a traves de técnicas de identificacion de materiales, tales como la microscopia electronica de
barrido, de transmision o de fuerza atdmica. Ademas, es necesario conocer las propiedades de los
materiales: estructura, composicion, morfologia, propiedades térmicas, etc., para posteriormente
darle aplicacién especifica a los mismos. En la sintesis de nuevos materiales, las propiedades de
éstos dependen no sélo de las propiedades de los materiales de partida, sino también de su
morfologia y las caracteristicas interfaciales, por lo que es muy importante su determinacion.
Asimismo, la caracterizacion de un catalizador es el aspecto mas importante en la investigacion y
desarrollo de catalizadores. El area superficial, la elucidacion de la estructura, composicion y
propiedades quimicas, tanto de los sélidos utilizados en la catélisis heterogénea como de los
compuestos absorbidos y los intermediarios presentes en la superficie del catalizador durante la
reaccion, son de vital importancia para entender la relacion entre las propiedades del catalizador y

la actividad catalitica [80].

Tabla 3. Técnicas de caracterizacion de materiales [80].

Técnica Acronimos en inglés Informacion

Determinacion de punto isoléctrico,
Potencial Z Z potential en el cual existe el cambio de carga

eléctrica en funcion del pH.

Fisisorcion de gases (Area Area superficial especifica, tipo de
superficial especifica). Analisis BET, BJH. poro, volumen vy distribucion de
BJH. tamafio de poro.
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Difraccion de rayos X, en polvo

Identificacion de fases presentes,

XRD estructura cristalina y tamafio de
(DRX). ]
particula.
Espectroscopia Infrarroja por Identificacion de enlaces atomo-
Transformada de Fourier FTIR atomo, grupos funcionales y
(IRTF). estructuras moleculares.
Determinacion ~ de  estructuras
Espectroscopia Raman RAMAN moleculares y composicion de
materiales.
Descomposicion de la muestra al
Analisis termogravimétrico TGA observar la pérdida de peso al
(ATG) aumentar la temperatura a través del
tiempo.
Morfologia de la superficie,
Microscopia Electrénica de SEM simulacion 3D, cristalografia
Barrido (MEB) superficial 'y composicion de
elementos.
Morfologia, tamafio y distribucion
_ ) o de nanoparticulas. Cristalinidad por
Microscopia Electronica de ) N o
TEM difraccion de electrones. Nanoanalis

Trasmision (MET)

de  composicion. Resolucion

atdmica. Tomografia.
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8.17.1 Punto isoeléctrico (Potencial Zeta)

El potencial zeta es una medida de la magnitud de la repulsion o atraccion electrostatica (o de
carga) entre particulas, y es uno de los parametros fundamentales que se sabe que afectan la
estabilidad. Su medicion aporta informacion detallada de las causas de la dispersion, agregacion o
floculacion, y se puede aplicar para mejorar la formulacion de dispersiones, emulsiones y

suspensiones [81]

El factor méas importante que afecta al potencial zeta es el pH del medio. Otros factores incluyen

la fuerza ionica, la concentracion de cualquier aditivo y la temperatura.

Las emulsiones con un alto potencial zeta, tanto negativo como positivo, se estabilizan
eléctricamente. Mientras que las emulsiones con un bajo potencial zeta tienden a coagularse o
a flocularse, lo que puede dar lugar a una estabilidad fisica deficiente. En general, cuando el
potencial Z de una emulsion es alto, las fuerzas de repulsion superan a las fuerzas de atraccion,

lo que da lugar a un sistema relativamente estable.

La medicion del potencial zeta tiene importantes aplicaciones en una amplia gama de
industrias; por ejemplo: ceramica, productos farmacéuticos, medicina, procesamiento de

minerales, electrénica y tratamiento de agua.

8.17.2 Fisisorcion de N2

La técnica de fisisorcién de nitrogeno es la técnica empleada para la determinacion de areas
superficiales y distribucion de tamafios de poro de una variedad de materiales so6lidos, tales como
adsorbentes industriales, catalizadores, pigmentos, ceramicos entre otros. La medicién en la

interfaz gas/s6lido es parte importante en investigaciones de superficies solidas.

La adsorcion fisica o fisisorcion (a diferencia de la quimisorcion) es un fendbmeno que consiste en
la adsorcion de moléculas de un gas sobre la superficie de un sélido, el cual genera enlaces débiles
o de Van der Waals entre las moléculas de ambas especies. Este depende de la presién del gas y
de la temperatura del sistema. El término adsorcion se usa para denotar el proceso en el que las

moléculas del adsorbente se transfieren y se acumulan en la capa interfacial (figura 9). La relacion
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entre las moléculas adsorbidas y la presion de equilibrio del gas, a temperatura constante se conoce
como isoterma de adsorcion. El estudio de la forma de estas isotermas, asi como de la cantidad de
moléculas adsorbidas a una determinada presion daré informacion sobre el area superficial del

solido, el tamafio de poro y su distribucion [82].

Adsorbato (N3)
¥
® o %

o%0ap o 00y

Figura 9. Adsorcidn fisica del nitrégeno [83].

La IUPAC ha proporcionado una clasificacion de los tipos de poros segln su diametro:

e Microporos, los que no excedan de 2 nm de diametro.
e Mesoporos, poros entre 2 nm y 50 nm de diametro.

e Macroporos, poros con un diametro mayor de 50 nm.

La cantidad de gas adsorbido a una temperatura dada para distintas presiones relativas de gas se

conoce como isoterma de adsorcion.

A continuacion, se explica brevemente los tipos de isoterma existentes [84]:

e Laisotermatipo I, es reversible y concava respecto al eje de presiones relativas; la adsorcion
se produce a presiones relativas bajas, es resultado de la adsorcién en poros muy estrechos
(sélidos microporosos), presentan superficies externas relativamente pequefias (carbén
activado, zeolitas y ciertos 6xidos porosos).

e La isoterma tipo Il, es caracteristica de solidos macroporosos 0 no porosos, la isoterma
reversible refleja la formacion de monocapa y multicapas. En el punto B (figura 10, en el
comienzo de la seccion media, casi lineal de la isoterma, se indica la etapa en que la monocapa

ha sido cubierta y comienza la adsorcion de varias capas.

41




e La isoterma tipo Ill presenta forma convexa respecto al eje de presiones relativas en todo su
intervalo, por lo tanto, no muestra un punto B, ocurre cuando la interaccion adsorbato-
adsorbente es débil.

e La isoterma tipo IV es caracteristica de sélidos mesoporosos. Presenta un incremento de la
cantidad adsorbida importante a presiones relativas intermedias, y ocurre mediante un
mecanismo de llenado en multicapas. La parte inicial de la isoterma de tipo 1V se atribuye a la
adsorcién monocapa-multicapa ya que sigue la misma trayectoria que la parte correspondiente
de una isoterma de tipo Il obtenida con el adsorbente en una forma no porosa. Las isotermas
tipo IV son dadas por muchos adsorbentes industriales mesoporosos, los cuales presentan
fendmeno de histéresis.

e La isoterma tipo V, al igual que la isoterma tipo Ill, es caracteristica de interacciones
adsorbato-adsorbente débiles, pero se diferencia de la anterior en que el tramo final no es
asintatico.

e La isoterma tipo VI es poco frecuente. Este tipo de adsorcion en escalones ocurre sélo para

solidos con una superficie no porosa muy uniforme.

En el caso de una isoterma de tipo 1V, puede presentar diferentes tipos de histéresis en el area de
multicapa, generalmente asociado con la condensacion capilar en las estructuras mesoporosas.
Dichos bucles de histéresis pueden exhibir una amplia variedad de formas. Dos tipos se muestran
como H1 y H4 (figura 11), en el primero, las curvas son casi verticales y paralelas en un intervalo
apreciable de adsorcion del gas, mientras que en el segundo permanecen casi horizontales y
paralelos en un amplio intervalo de la presion relativa. Los tipos H2 y H3 pueden considerarse

intermedios entre estos dos extremos.

Muchos adsorbentes porosos (por ejemplo, geles de 6xido inorganico y vidrios porosos) tienden a
dar formas de tipo H2, pero en tales sistemas la distribucion del tamafio y la forma de los poros no
esta bien definida. El tipo de curva H3, que no presenta ninguna adsorcion limitante a alta presion
relativa, se observa con agregados de particulas similares a placas que dan lugar a poros en forma

de hendidura. De manera similar, la histéresis de tipo H4 a menudo se asocia con poros estrechos
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con forma de hendidura, pero en este caso presenta similitud a la isoterma de tipo | que es

indicativo de microporosidad.

-

Amount adsorbed ——

Amount odsorbed ————»

Relative pressure ——» Relative pressure —»

Figura 10. Tipos de isotermas de adsorcion Figura 11. Tipos de ciclos de histéresis
[84]. [84].

8.17.3 Difraccioén de rayos X (DRX)

La técnica de difracciéon de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) ha sido utilizada durante
muchas décadas con gran éxito para proporcionar informacion precisa sobre la estructura de los
materiales. Esta técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre el sélido sujeto a estudio,
esta interaccion entre el vector eléctrico de la radiacion X y los electrones de la materia que
atraviesan dan lugar a una dispersion, en la que se presentan interferencias tanto constructivas
como destructivas entre los rayos dispersados. Si estas ondas difractadas se encuentran en fase,
ocurre una interferencia constructiva y si las ondas se encuentran desfasadas entonces ocurre una
interferencia destructiva (figura 12). Los rayos X son una radiacion electromagnética de longitud
de onda corta, producida por el frenado de electrones de elevada energia o por transiciones de

electrones que se encuentran en los orbitales internos de los atomos. El intervalo de longitudes de
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onda de los rayos X comprende desde aproximadamente 10 A hasta 100 A, sin embargo, la
espectroscopia de rayos X convencional se limita, en su mayor parte, a la region de
aproximadamente 0.1 A a 25 A [85].

b)

N

Figura 12. Interferencia (a) constructiva y (b) destructiva [85].

El resultado es la difraccion, que da lugar a un patron de intensidades que puede
interpretarse segun la ubicacion de los atomos en el cristal, dicho fendmeno es interpretado por la

ley de Bragg (Ecuacion 1).

nl=2d sen @ Ecuacion 1

En donde:

n: tiene el valor de 0,1,2,3/4,...

d: es el espacio interplanar

0: es el angulo de incidencia del haz de rayos X

A: es la longitud de onda de la radiacion utilizada
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Figura 13. Difraccion de rayos X de un cristal [85].

La ley de Bragg [85] dice que cuando un haz de rayos X incide sobre la superficie de un
cristal este forma un angulo 6, y que la dispersion se presenta a través de la interaccion del haz
incidente y los atomos de la muestra, causando un efecto acumulativo de esta dispersion producida

por los centros regularmente espaciados del cristal, llamado difraccion del haz (figura 13).

8.17.4 Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia de infrarrojo es una de las mejores herramientas para resolver problemas de
estructura molecular y de identificacién quimica. A pesar de que normalmente se hayan estudiado
compuestos organicos, también los compuestos inorganicos que contienen cationes o aniones

poliatdbmicos dan lugar a espectros de infrarrojo Utiles [86].

La region infrarroja del espectro se extiende entre la del visible y la de las microondas y abarca
aproximadamente desde 750 nm hasta unos 1000 pm. Pueden distinguirse dos categorias basicas
de vibraciones: de tension y de flexién. Las vibraciones de tensién son cambios en la distancia

interatomica a lo largo del eje del enlace entre dos atomos. Las vibraciones de flexidn estan
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originadas por cambios en el angulo que forman dos enlaces. En la figura 14 se representan los

diferentes tipos de vibraciones moleculares.

Vibraciones de tension

Y

Simétrica Antisimétrica

X

Vibraciones de flexion

SA

Balanceo en plano Tijereteo en plano

Aleteo fueta del plane Torsidn fuera def plano

09 ¢

Figura 14. Tipos de vibraciones moleculares [86].

En principio, cada molécula presenta un espectro IR caracteristico (huella dactilar), debido a que
todas las moléculas (excepto las especies diatdbmicas homonucleares como Oz y Bry) tienen algunas
vibraciones que, al activarse, provocan la absorcién de una determinada longitud de onda en la
zona del espectro electromagnético correspondiente al infrarrojo. De esta forma, analizando cuales
son las longitudes de onda que absorbe una sustancia en la zona del infrarrojo, podemos obtener

informacidn acerca de las moléculas que componen dicha sustancia.

En la zona del espectro electromagnético IR con longitudes de onda del infrarrojo medio (entre
4000 y 1300 cm™) se suelen observar una serie de bandas de absorcion provocadas por las
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vibraciones entre unicamente dos &tomos de la molécula. Estas vibraciones derivan de grupos que

contienen hidrégeno o de grupos con dobles o triples enlaces aislados.

En la zona del espectro electromagnético IR con longitudes de onda comprendidas entre 1300 y
400 cm™* (infrarrojo lejano), la asignacion de las bandas de absorcion a vibraciones moleculares es
mas dificil de realizar, debido a que cada una de ellas esta generada por absorciones individuales
sumadas (multiplicidad de las bandas). Es la denominada zona de la huella dactilar (flexion de
enlaces CH, CO, CN, CC, entre otros). En esta zona de longitudes de onda, pequerias diferencias
en la estructura y constitucion de las moléculas dan lugar a variaciones importantes en los maximos

de absorcion [87].

8.17.5 Espectroscopia Raman

El efecto Raman es un fendmeno de dispersion de la luz. Para explicar este efecto, consideramos
a la radiacion electromagnética como particula. Cuando un foton interacttia con una molécula, este

puede ser dispersado de diferentes maneras:

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

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

energias vibracionales, rotacionales o de transiciones electronicas de la molécula (vint).

La dispersion de Raman comprende a una fraccion muy pequefia de los fotones incididos
(aproximadamente una millonésima parte). Podemos esquematizar las tres formas de dispersion
en un diagrama de energia. La energia de la radiacion incidente (hv0) es igual a la de la radiacion
emitida en la dispersion de Rayleigh, menor (h(v0-vint)) en la de Stokes y mayor h(vO+vint)) en la
antiStokes (figura 15).
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Figura 15. Diagrama de niveles de energia mostrando las tres formas de dispersion de la

radiacion electromagnética [85].

La regidn espectroscopica en la que se observa el efecto Raman depende de dos factores: la energia

de laradiacion incidente y la energia de los niveles moleculares involucrados en el desplazamiento.

El efecto Raman de mayor importancia es el que se refiere a la energia vibracional, aunque también
se estudian los efectos rotacionales y electrénicos. En todas las espectroscopias hay un mecanismo
que explica la interaccion de la radiacion incidente con los niveles moleculares de energia. Como
ya se menciond anteriormente, el efecto Raman se explica con la dispersion de la luz. Este
fendmeno tiene su origen en la interaccion de la radiacion electromagnética con una nube
electronica deformable (polarizable). Para que una vibracién sea activa en Raman, la
polarizabilidad de la molécula debe cambiar con el movimiento vibracional. Tanto la
espectroscopia de IR como la de Raman miden energias vibracionales, pero estas se basan en

diferentes reglas de seleccion siendo asi complementarias.

Los espectros Raman se obtienen irradiando una muestra con una potente fuente laser de radiacién
monocromatica visible o infrarroja. Durante la irradiacion, se registra con un espectrometro
adecuado el espectro de la radiacion dispersada a un cierto &ngulo. Como mucho, las intensidades

de las lineas Raman son el 0.001% de la intensidad de la fuente y, en consecuencia, su deteccion
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y medicion resulta dificil. Una excepcion a lo afirmado se produce con las lineas de resonancia

Raman, las cuales son considerablemente mas intensas.

En la figura 16 se observa que la linea antiStokes es mucho menos intensa que la linea Stokes
porque a temperaturas normales la poblacién en el estado basal es mayor que en uno de mayor
energia (distribucion de Boltzmann), entonces las transiciones antiStokes tienen menor

probabilidad de ocurrir. En la espectroscopia de Raman normalmente solo se mide la linea Stokes.

Rayleigh

Stokes

anti- Stokes

|

Figura 16. Espectro esquematico de Raman [85].

8.17.6 Anadlisis termogravimétrico

El analisis térmico es un conjunto de técnicas analiticas que estudian el comportamiento térmico de los
materiales. Cuando un material se calienta o se enfria, su estructura y su composicion quimica pueden
sufrir cambios tales como fusién, sublimacidn, solidificacion, cristalizacion, descomposicion,
oxidacion térmica o sinterizacién. En general estos cambios se pueden estudiar midiendo la variacion
de distintas propiedades de la materia en funcion de la temperatura, el tiempo y una atmosfera
determinada [88].

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

de masa en funcion del tiempo se denomina termograma o curva de descomposicion térmica [89].
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8.17.7 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Con la microscopia electronica de barrido o SEM (Scanning Electron Microscopy) es posible
obtener informacion acerca del tamafio, la forma y el arreglo de las particulas que conforman la
muestra y su relacion entre ellas a escala micrométrica y nanomeétrica. En este equipo se realiza un
analisis mediante un rastreo programado en la superficie del solido, con un haz de electrones, para
producir diversos tipos de sefiales que incluyen electrones retrodispersados y secundarios, para
formar una imagen ampliada de la superficie del material (micrografia). [85]. En la figura 17 se

observan los componentes fundamentales del microscopio electronico de barrido.
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Figura 17. Diagrama esquematico de los componentes fundamentales de un microscopio
electronico de barrido [90].

El microscopio electrénico de barrido estd equipado con diversos detectores: el detector de
electrones secundarios para obtener imagenes de alta resolucion SEI (Secundary Electron Image),
un detector de electrones retrodispersados que permite la obtencion de imagenes de composicion

y topografia de la superficie BEI (Backscattered Electron Image) y un detector de energia
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dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer) el cual permite tomar los rayos X generados
por la muestra y realizar diversos analisis semicuantitativos y de distribucion de elementos en

superficies.

8.17.8 Microscopia Electronica de Transmision (MET)

La microscopia electrénica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés) es una técnica util para
la investigacion de la morfologia de materiales y localizacion de componentes especificos. Esta
técnica permite analizar la forma y tamafio de las fases activas de los sistemas cataliticos a la escala
nanomeétrica, como el caso de los sulfuros de molibdeno o tungsteno, ya que el equipo puede
aumentar un objeto hasta un millén de veces, debido a que los electrones tienen una longitud de
onda mucho menor que la luz visible mostrando estructuras mucho mas pequefas. En la figura 18

se representan los principales componentes del microscopio electronico de transmision.
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Figura 18. Diagrama esquematico de los componentes fundamentales de un microscopio
electronico de transmision [91].
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La técnica TEM utiliza un haz de electrones acelerados que, al impactar con la muestra, genera
una serie de sefiales directamente relacionadas con la estructura atomica del objeto investigado.
Estas sefiales se seleccionan por separado para generar distintos tipos de imégenes llamadas
micrografias y obtener datos analiticos. En esta técnica los electrones transmitidos y de dispersion
se utilizan para crear imagenes de transmision convencionales, de campo claro y oscuro y alta
resolucion, revelando la estructura interna de las muestras, tamafio y distribucion de particulas, su
red cristalina, defectos que pueda presentar la red, interfaces, arreglo y grado de ordenamientos de

los 4tomos.

8.17.9 Espectroscopia de Fotoelectrones de rayos X (XPS)

El XPS es una técnica de caracterizacion quimica superficial, utilizada para cuantificar elementos
y estados de oxidacion con una sensitividad de 1 &tomo en 1000. XPS es totalmente superficial ya
que se obtiene informacion de los primeros 10 nandémetros, a diferencia de otros analisis que

realizan un estudio en el material en bulto que llega a ser del orden de micras.

Para hacer este andlisis el material debe estar completamente seco y se lleva a cabo en ultra alto
vacio con un orden de 1x10~° torr que es un vacio comparable con el que se encuentra en el espacio
cercano a las capas mas externas de la tierra. Para realizar el andlisis, un haz de fotones de rayos-
X con energia conocida incide sobre el material excitando los electrones de los niveles mas
profundos. La energia incidente excede a la energia de enlace y los electrones salen liberados con
una energia cinética que es detectada y convertida en una sefial digital (espectro). La energia
cinética se traduce en energia de enlace a través de una sencilla relacién. La energia de enlace nos

dira qué elementos o estados quimicos se encuentran en la muestra.

8.17.10 Cromatografia de gases

La cromatografia es la separacion de una mezcla de compuestos en sus componentes individuales.
Para esto se requieren tres pasos principales en la separacion y la identificacion de los componentes

de una mezcla mediante un cromatdgrafo de gases (GC por sus siglas en inglés). Estos son:
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1) Inyectar una muestra en el GC (se realiza en el inyector).

2) Separar la muestra en componentes individuales (se realiza dentro de la columna del
horno).

3) Detectar qué compuestos habia en la muestra (se realiza en el detector).

Durante el proceso se muestra los mensajes de estado del GC y el usuario puede hacer cambios en
la configuracion de los parametros. De manera general a continuacion se muestran las partes de

las que esta constituido un GC (figura 19).

Detector

Inyector

Panel de

Figura 19. Cromatografo de gases Agilent 7820A [92].

Los inyectores son los dispositivos por donde la muestra es inyectada, por lo general se utiliza un
dispositivo de muestreo automatico. Las columnas del GC se encuentran dentro de un horno de
temperatura controlada. Por lo general, un extremo de la columna esta unido al inyector y el otro
extremo estd unido al detector. El proposito de la columna y del horno es separar la muestra
inyectada en sus componentes individuales a medida que pasa por la columna. Los detectores
identifican la presencia de compuestos cuando éstos salen de la columna. A medida que cada uno
de los compuestos entra en el detector, se genera una sefial eléctrica proporcional a la cantidad de
compuesto detectada. Esta sefial se envia normalmente a un sistema de analisis de datos, donde

aparece como pico de un cromatograma.
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IX METODOLOGIA

9.1 Meétodo de rocio pirolitico

La obtencién de los NTC de pared multiple se realizo por el método de rocio pirolitico, llevada a
cabo por el Dr. G. Alonso y el Dr. J. Lara [9]. En una sintesis tipica se inyecta una mezcla de
ferroceno/a-pineno a traves de un nebulizador hacia un horno tubular de reaccion. Los NTC de
pared multiple se formaron dentro de un tubo de cuarzo donde se llevé a cabo dos reacciones, una
homogénea que es la pirdlisis de la mezcla de ferroceno/a-pineno inyectada por el nebulizador
hacia el horno y la otra reaccion heterogénea que se realiza entre los fragmentos de la pir6lisis en
la fase vapor y los nucleos de hierro formados por la descomposicion del ferroceno. Se utilizé un

flujo de Argdn como gas de arrastre a 5 L/min y una temperatura en el horno de 800°C (figura 20).

Figura 20. Horno y equipo para sintesis de nanotubos.

9.2 Funcionalizacién de NTC

Para la purificacion y funcionalizacion de los NTC de pared multiple se realizé por medio de
lixiviacion de acidos, este método fue realizado por el Dr. J. Lépez [93], con el fin de generar sitios
activos de grupos carboxilicos (-COOH), carbonilos (-C=0) e hidroxilos (-COH) para lograr su
dispersion en agua y se puedan depositar las nanoparticulas deseadas. El proceso de purificacion

y funcionalizacion se describe a continuacion:
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Etapa 1: Se pes6 1 gr de NTC y se deposité en un matraz con 100 ml de &cido clorhidrico
concentrado y se puso en un ultrasonido por un periodo de 4 horas. Después del tiempo

mencionado se filtré y lavaron los NTC para quitar el exceso de &cido.

Figura 21. Etapa de purificacion de los NTC.

Etapa 2: Realizada la etapa 1, los NTC se depositaron en un matraz bola y se adicionaron 100 ml
de acido nitrico y se llevo a reflujo constante por 8 horas, 80°C y agitacion constante (aprox. 350
rpm)

Etapa 3: Concluida la etapa 2, los NTC se filtraron y se lavaron, para después ponerlos de nuevo
a reflujo constante con una mezcla de 60 ml de acido sulfurico y 40 ml de &cido nitrico por 4 horas,
80°C y agitacién constante (350 rpm). Finalizando esta etapa los NTC se filtraron y lavaron para

finalmente secarlos en un horno a 200°C.

Figura 22. Etapa de funcionalizacion de los NTC.
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9.3 Disefio de experimentos 2

Este tipo de disefio se utiliza al inicio de cualquier tipo de experimento donde existe una influencia

de varios factores sobre una respuesta, con la finalidad de proporcionar el menor nimero de

corridas. Los factores utilizados durante la sintesis de los catalizadores son los mostrados en la

Tabla 4, que fueron estudiados por medio de la sintesis hidrotermal, de acuerdo a su maximo y

minimo y cuya variable de respuesta fue el tamafio de cristal de los materiales sintetizados. La

cantidad minima de miligramos del factor C fue la misma que utiliz6 Yanguang Li y col., en su

sintesis [16] y para la cantidad maxima se hizo el céalculo estequiométrico de la reaccion (Tabla 6)

entre el (NH4)2Mo0S4 y la hidracina (N2Hs) para no saturar el producto y que la cantidad del

disolvente no excediera el volumen maximo.

Tabla 4. Valores minimo y méximo de los factores del disefio.

Factor Minimo Maximo
A.- Tiempo (h) 12 24
B.- Volumen de hidracina al 55% (ml) 0.1 0.2
C.- Cantidad de TTMA, (NH4)2M0S4 (mg) 22 33
Tabla 5. Orden aleatorio de las corridas del disefio.

Corrida A B C

1 + - -

2 - - +

3 - - -

4 - + +

5 + - +

6 + + -
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(NHy),MoSy + 1/, NyHy > MoS, +1/, Ny + (NH,),S + H,S

Tabla 6. Célculos estequiométricos para cantidades de reactivos y productos en la sintesis

hidrotermal, (gramos).

(NH,),;MoS, N,H, MoS, N, (NH,),S H,S
260.28 g 16.0226 g 160.07g | 14.007g 68.154 g 34.1g
0.2603 0.01602 0.1601 0.0140 0.0682 0.0341
0.065 0.004 0.0399 0.0035 0.0170 0.0085
0.0325 0.002 0.0199 0.0018 0.0085 0.0043
0.022 0.0014 0.01353 0.0012 0.0058 0.0029

57




9.4 Sintesis hidrotermal de nanoparticulas de MoS: soportadas sobre los nanotubos de
carbono funcionalizados (NTC-f)

La deposicion de las nanoparticulas de MoS; sobre los NTC-f se realiz6 mediante método
hidrotermal. El tetratiomolibdato de amonio, es una molécula soluble en agua, cuya
descomposicion produce MoS. El tetratiomolibdato de amonio (TTMA) se prepar6 por medio de
la sintesis empleada por G. Berhault y col., [94] a partir del heptamolibdato de amonio (7.825 gr),
el cual fue disuelto en una solucion de 37.5 ml de agua y 62.5 ml de sulfuro de amonio, la solucion
se mezcla y se calent6é a 60°C por 30 min, después se refrigerd por 24 h, para obtener los cristales
de la sal (figura 23).

Figura 23. Sintesis de tetratiomolibdato de amonio.

A partir de la sintesis empleada por Komeil Nasouri y col., [19], para la sintesis de MoS2/NTC-f,
primeramente se requirieron 10 ml de agua desionizada que se vaciaron en 10 mg de NTC y 22
mg de PVP que permanecieron en agitacién constante por 30 min a temperatura ambiente para
obtener dispersion de los NTC-f en el medio (figura 24).
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Figura 24. Agitacion de nanotubos de carbono.

Posteriormente 22 mg de tetratiomolibdato de amonio (NHs)2Mo0S4, son incorporados a la

disolucidn junto con 0.1 ml de hidracina para llevar a cabo la formacion de MoS;. Finalmente la

mezcla obtenida es vaciada en un vaso de teflon de 45 ml y transferida a un autoclave (figura 25).

Se llevd a 180°C durante el tiempo establecido (12 y 24 h).

Figura 25. Mezcla de componentes y autoclaves para sintesis.

Finalmente se realizé un calentamiento de 60°C para evaporar el agua y residuos existentes en los

solidos durante 50 min aproximadamente.

Posteriormente esta sintesis se modificé como se indica a continuacion, para observar cambios en

los componentes presentes de los materiales obtenidos (presencia de elementos no deseados y

tamano de cristal del molibdeno).
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Esto debido a que en las muestras obtenidas por el disefio de experimentos, se observaron picos de
componentes no deseados como residuos de la sintesis de hidracina y éxidos de molibdeno, y lo
que se busca es que en la sintesis solo exista la presencia de sulfuro de molibdeno y carbono, para
esto la variable de respuesta para el disefio de experimentos presentado en las tablas 4 y 5 fue el

tamano de cristal del molibdeno, el cual se discute en el apartado de resultados.

Primeramente se pesd por separado 10 mg de NTC-f y 66 mg de TTMA, se vaciaron cada
componente por separado en un vaso de precipitado con 10 ml de agua desionizada. Los NTC-f se
sonicaron durante 1 min y luego se agitaron 1 min repitiendo esto 5 veces. EL TTMA se agit6 3
min, se sonicé 1 min y finalmente se agitd 1 min. Posteriormente se vacié la solucion del TTMA
en los NTC-f y se agit6 durante 1 min para finalmente adicionar 5 ml de hidracina al 55% a la
solucién que contiene ambos componentes y agitar 1 min. Todo esto es vaciado al vaso de teflon
para ponerlo en la autoclave y mantenerlo a las condiciones anteriormente mencionadas.

Ademas para observar cambios en las muestras se modificaron las cantidades de hidracina y el

agente director (PVP) las cuales se observan en la tabla 6.

Tabla 6. Sintesis hidrotermal modificada.

TTMA NTC-f Hidracina PVP
Muestra
(66 mg) (20 mg) (5ml) (22 mg)
MoN v v Concentrada X
MoN-P v v Concentrada v
MoN-H13 4 v 0.13 M X
MoN-PH13 v 4 0.13 M v

X No hay presencia del compuesto en la sintesis
v" Si hay presencia del componente en la sintesis
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9.5 Evaluacion catalitica

La hidrodesulfuracién (HDS) se llevo a cabo en un reactor bifasico de flujo continuo operando a
presion atmosférica. El saturador que contiene el 3-metil tiofeno (3MT) se estableci6 a 20°C y con
un flujo de Hz de 20 cm® min'L. La reaccion fue evaluada a diferentes temperaturas: 280°C, 300°C
y 320°C usando 20 mg de catalizador. Cabe mencionar que debido a la respuesta obtenida de los
materiales sintetizados por el disefio de experimentos que fue muy similar y por los resultados
obtenidos de DRX solo evalu6 un material en la reaccion. Para la evaluacion catalitica se tomaron
muestras del efluente de la reaccion, las cuales fueron enviadas al cromatografo Agilent 7820A
cada 28 min durante 5 h para garantizar el estado estacionario en cada temperatura. Para el estudio
de la conversion y selectividad de la reaccion de HDS de 3MT, se requiere la identificacion de los
picos caracteristicos de los productos tanto como desulfuracion directa (DSD) como por
hidrogenacion (HID) a distintos tiempos de retencion obtenidos en el cromatdgrafo de gases que

se encuentran en la tabla 7.

Tabla 7. Productos obtenidos en HDS de 3MT y sus tiempos de retencion correspondientes.

Producto/Reactivo Mecanismo | Tiempo de retencion (min)
2-Metil butano (2MB) DSD 5.67
3-Metil-1-buteno (3M1B) DSD 7.73
2-Metil-1-buteno (2M1B) DSD 8.55
Isopreno DSD 9.71
2-Metil-2-buteno (2M2B) DSD 11.16
3-Metil-1-butanotiol (3M1BT) HID 15.89
3-Metil-tetrahidrotiofeno (3MTHT) HID 18.67
3-Metil tiofeno (3MT) N/A 18.86
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De cada pico se determina el area bajo la curva y con esto se calcula la conversion en ese tiempo

en que se realizo el muestreo. La ecuacion 2 representa el calculo del porcentaje de conversion:
A »
%X = o——x100 Ecuacion 2

En donde:
Y. Ap es la suma de las areas bajo la curva de los productos.
Ag" es el area del reactivo (3MT) en el tiempo en que se realizo el muestreo.

Para el célculo de la selectividad se necesita identificar los productos de cada ruta de reaccion
(DSD y HID), de igual manera sumar las areas de las curvas de cada componente para cada ruta

de reaccion y asi obtener el porcentaje.

Z AP DSD
% DSD = x100 Ecuacion 3
Y Appsp + X Apuip
A
% HID = 2 Ap i x100 Ecuacién 4

Y Appsp + X Apuip

Para determinar el rendimiento en la ruta de DSD se requiere identificar los productos, ya que de
acuerdo al esquema de la reaccion del 3MT presentado anteriormente, primeramente obtenemos
Isopreno, posteriormente olefinas al llevarse a cabo la 1°HID y por Gltimo 2-metil butano al

realizarse la 2° HID.

Alsopreno

% Isopreno = x100 Ecuacion 5
Z AP DSD
Ap 10
1oHIDY, = ZAPIHID 1104 Ecuacién 6
Y Appsp
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A _ .
2°HIDY% = 2 Aa-etit butano x100 Ecuacién 7

Z AP DSD

Para determinar la velocidad de reaccion en estado estable, se realiza a través de la siguiente
ecuacion basada en el peso de las particulas del catalizador:

(molgm /S) (Conversiént)

T, = Ecuacion 8
masdQcatalizador

Atmosfera

-]
Saturador I:l l:l

N2 H:/HaS E

Cromatografo

Figura 26. Diagrama del sistema de reaccion para HDS del 3MT.

El diagrama del sistema de reaccion desarrollado en el laboratorio de catélisis e hidrocarburos de
CNyN-UNAM se muestra en la figura 26 y en la figura 27 se observa la parte interna del reactor
y el lecho fijo.
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Lecho fijo (donde se
encuentra el catalizador)

Malla 400 = 37 um

Figura 27. Parte interna del reactor y del lecho fijo.

En el sistema de reaccion se hizo pasar primeramente una corriente de gas de N2 para limpiar la

linea y verificar que no hay fugas, posteriormente el flujo de N2 paso a través del catalizador hasta

que la temperatura aumento6 hasta 150 °C. Luego la corriente fue cambiada por una mezcla de

H2/H2S de 15% en volumen de H2S con flujo de 30 mL min y la temperatura fue incrementando

hasta los 400 °C permaneciendo asi durante 1.5 h con una rampa de calentamiento de 5°C/min.

Después de activar el catalizador se cambi6 la mezcla de gas por Hz con un flujo de 20 mL min™.

La corriente de gas paso por el saturador donde se encontraba el 3MT observando la presencia del

burbujeo a temperatura ambiente (20 °C) para ser arrastrado el 3MT por el gas y entrar en contacto

con el catalizador para iniciar la reaccion.
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X RESULTADOS

10.1 Caracterizacion de nanotubos de carbono de pared multiple funcionalizados (NTC-f)

10.1.1 Punto isoeléctrico de nanotubos de carbono funcionalizados

Para el estudio del punto isoeléctrico de los nanotubos de carbono se utiliz6 un equipo Brookhaven
instruments, NanoBrook 90Plus conlaser de estado solido de 40 mW, con un fotodiodo detector
de alta sensibilidad.

En la figura 28 se muestra el potencial zeta de los nanotubos de carbono funcionalizados como
una funcion del pH. Para determinar el punto punto isoeléctrico de los NTC-f se realizaron 4
mediciones ( 3.0, 3.1, 3.1, 3.2) de dos sintesis, obteniendo una desviacion estandar de 0.082 y el
valor promedio fue ubicado a un pH cercano a 3.1 en donde la carga negativa pasa a una carga
neutra. Los nanotubos que son tratados con acidos (funcionalizados) suelen presentar un mas bajo
valor que los nanotubos que no son tratados y cuyo diametro aproximado suele ser de 60 nm de
diametro externo [12]. Esto corrobora la presencia de grupos OH™y C=0 que se formaron después
de ser tratados los nanotubos presentando una carga negativa que permite la formacién de enlaces
con las particulas de molibdeno (Mo) en su superficie durante la sintesis hidrotermal, formando
defectos en la superficie de su estructura.

a)

—&— as-received MWNTs {10-20 nm)
—O— acid-treated MIVNTSs (10-20 nm)
20 L —¥— asreceived MIWNTs (40-60 nm})

—&— acid-freated MYWNTs (40-60 nm)
IS
201 \\\\
0 \\ ~.

0 2 4 6 a 10 12

Zata Potential (m¥)
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Figura 28. a) Puntos isoeléctricos de NTC funcionalizados y no funcionalizados b) Punto
isoeléctrico de NTC-f.

10.1.2 Propiedades texturales de nanotubos de carbono funcionalizados

Para el estudio de las propiedades texturales del NTC funcionalizado, se utiliz6 un equipo
micromeritics TriStar Il con rango de presién de 0 a 950 mmHg, P/Po de 0 a 1.0 y resolucion < 10
“ con gas N, temperatura de precision de + 0.25°C, voltaje de 100-240 V y 150VA de

alimentacion.

El isoterma de adsorcién de N2 a 77 K sobre los NTC-f es mostrado en la figura 29. El isoterma
de adsorcién estuvo cercano al tipo Il hasta una P/Pg a 0.8. A P/Po > 0.8, se observd un claro
aumento del proceso de adsorcion debido a la estructura heterogénea de los poros de la superficie
de los nanotubos. La isoterma del tipo Il fue caracteristica de una adsorcion en microporos
uniformemente distribuidos en la superficie externa de los nanotubos. El aumento en la adsorcion
de N2 se atribuye al fendmeno de condensacion capilar en mesoporos en los espacios intertubulares
e intratubulares de los nanotubos [12]. Esta isoterma muestra que las moléculas del adsorbente
forman cumulos en sitios preferentes sobre la superficie del catalizador observando que de acuerdo
a la clasificacion de la IUPAC se encuentra cercano a microporos.
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Figura 29. Isoterma de adsorcion/desorciéon de N2 a 77 K de NTC-f.

El resultado de fisisorcion mostré que el area superficial de los NTC-f fue de 103 m? « g y un

tamafo de poro promedio de 4 nm que se observa claramente en la figura 30. Walter Den y col.

[12], mostraron resultados de nanotubos de carbono multicapa no modificados por acidificacion y

funcionalizados. Observaron un cambio significativo en el area superficial de los nanotubos de

carbono (area superficial de NTC no funcionalizados 69 m? g* y NTC-f de 78 m? g%) por lo que

la funcionalizacion de NTC aumentd el area superficial de acuerdo a lo mencionado por Walter

Den debido a los cambios estructurales por los grupos funcionales presentes.
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Figura 30. Distribucion de tamafio de poro de NTC-f.

10.2 Caracterizacion de las nanoestructuras de MoS2/NTC-f

10.2.1 Difraccion de rayos X (XRD)

18

Para la sintesis de los materiales se realizaron los siguientes experimentos por medio de la sintesis

hidrotermal y fueron caracterizados por DRX, los cuales se muestran a continuacion:

Factor Minimo Maximo
A.- Tiempo (h) 12 24
B.- Volumen de hidracina al 55% (ml) 0.1 0.2
C.- Cantidad de TTMA, (NH4)2Mo0S4 (mg) 22 33
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Tabla 8. Etiquetado de las muestras analizadas de acuerdo a su maximo y minimo.

Corrida A B C Etiqueta
1 + - - MoS-N-24 a
2 - - + MoS-NT-12 c
3 - - - MoS-N-12 (1)
4 - + + MoS-NHT-12 bc
5 + - + MoS-NT-24 ac
6 + + - MoS-NH-24 ab
7 - + - MoS-NH-12 b
8 + + + MoS-NHT-24 abc

Cada patron de difraccion obtenido esta etiquetado conforme a la sintesis que se realizé en el

disefio de experimentos.

Para la caracterizacion de estos materiales se realiz6 por medio del equipo Rigaku Ultima IV que

tiene un difractometro de rayos X multipropdsito y fuente de radiacién de cobre con 60 kV.

La sintesis de las muestras MoS-N-24 y MoS-N-12 se realizaron con las cantidades minimas de
los reactivos (0.1 ml de hidracina concentrada y 22 mg de TTMA) por lo que la diferencia es el
tiempo de sintesis. Los tres primeros materiales observados en los patrones de difraccion de la
figura 31, presentaron tres picos caracteristicos del grafito, el primero a 26.5° que es el mas
representativo, el segundo se encuentra a 44.6° y el tercero a 54.74° (Downs et al. 1993, American
Mineralogist 78, 1104-1107) (ICDD 00-001-0646). Ademas existe la presencia de otro picoa 9.7°
que se le atribuy6 a la formacién de los grupos funcionales de los NTC (ICDD 00-040-0610). En
las muestras de MoS-N-12 y MoS-N-24 no presentaron diferencia significativa, ya que los
espectros son muy similares con respecto al de los NTC-f. Lo que si se puede diferenciar es la

presencia de un pico con baja intensidad en la muestra MoS-N-24 que se encuentra en la posicion
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20.4°, el cual se le atribuye a la formacion de sulfuro de hidrogeno y amonio (NH4SH) (ICDD 00-

003-0603) y la desaparicion del pico a 9.7° del patrén de NTC-f.

MoS-N

*
(002)

—_
o
—
—
~
[

+ (100)
+(004)

Intensidad (u.a.)

¢ NTC
® CHO

4 676

® NH,SH

MoS-N-24-1

MoS-N-12-1

NTC Func

5 20 25 30 35 40 4
20 (grados)

T T T T
O 5 10 1 5 5

Figura 31. Patrén de difraccion de nanotubos de carbono (NTC) y MoS2/NTC.

R N N
0 55 60 6

5 70 7

5 80

Se realizo la sintesis de MoS-HA-12 a partir de 22 mg de tiomolibdato de amonio, 10 ml de agua

desionizada y 0.2 ml de hidracina concentrada, esta sintesis no se encuentra en el disefio de

experimentos y el objetivo fue observar qué componentes se pueden obtener Unicamente del

molibdeno sin NTC, a partir de esta sintesis. La sintesis hidrotermal se realizé a 180°C por 12

horas y posteriormente se realizé un calentamiento a 50 °C para remover el liquido y obtener los

solidos del material.
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Figura 32. Patrén de difraccion de la muestra MoS-HA-12 de especies de molibdeno obtenido
por sintesis hidrotermal.

En los picos que aparecen en este patron de difraccion (figura 32) se observé la formacién de
diferentes especies correspondientes a 6xido de molibdeno (MoO2.s, MoO>) (ICDD 00-012-0517
y 00-005-0452) y sulfuro de molibdeno (MoS>) (Downs et al. (1993) American Mineralogist 78,
1104-1107) ademas de sulfuro de hidrégeno y amonio (NH4SH) (ICDD 00-003-0603). El pico que
corresponde a 14.45° del MoS; es caracteristico del plano (002) y representa de acuerdo a su
intensidad la presencia de los apilamientos que existen de las laminas de MoS; [95] por lo que es
favorable que sea un pico pequefio ya que eso indica que el material no es cristalino y puede
aumentar la actividad catalitica porque existird una mayor interaccion entre el MoSz y el 3MT. Por
lo tanto la sintesis con hidracina no fomenta el crecimiento del cristal en esa direccion y cuya
preferencia son los picos presentes en las posiciones 30-35 ° y 57 °. También puede ser que existan

nanoparticulas que debido a su tamafio no se pueden detectar.
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Figura 33. Patron de difraccion de rayos X de MoS-N-12, MoS-NH-12, MoS-NT-12 y MoS-

NHT-12 obtenidos por sintesis hidrotermal a 12 horas.

Los patrones de difraccion de rayos X de la figura 33 presentaron la formacién de diferentes
especies correspondientes a 6xido de molibdeno (M0oO2:s, M0O2, M040O11) (ICDD 00-012-0517,
00-005-0452 y 01-072-0447) y sulfuro de molibdeno (MoS>, ICCD 01-075-1539 y M0,S3, ICCD
01-081-2031), respectivamente, ademas de sulfuro de hidrégeno y amonio (NH4SH) (ICDD 00-
003-0603). En las posiciones 29.05°, 32.7°, 33.5° 35.9° y 58.3° se observaron los picos de MoS;.
Ademas se observo la presencia de MoO2.gen posiciones 7.6°, 12.18° y 17.2°, lo que puede decirse
que el material sintetizado a 12 h, formé 6xidos o existe la descomposicién de sulfuros a 6xidos
mas facilmente que en materiales de 24 h ya que hay mas picos de esta especie. En el pico con
posicion 26.5° correspondiente al grafito, que es caracteristico de los NTC disminuyo
significativamente su intensidad por lo que puede deberse a las particulas formadas sobre los

nanotubos de carbono, las cuales lo cubren superficialmente disminuyendo la sefial que detecta el
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pico correspondiente a este. EI pico méas representativo y mayor cristalinidad se le atribuye a
sulfuro de hidrégeno y amonio que es el producto formado durante la reduccién del tiomolibdato
de amonio con hidracina para la formacion de MoS;, que durante la sintesis formd enlaces con los

grupos funcionales del NTC.

MoS,/NTC a 24 horas
¢ NTC 4 MoO,4
° © MoS, * Mo,S,
Y Moo, ® NH,SH
. ? e __Mo0S-NHT-24
<
2
e}
C
S MoS-NT-24
2
(5}
=
MoS-NH-24
MoS-N-24
0 20 40 60 80

26 grados

Figura 34. Patron de difraccion de rayos X de MoS2/NTC obtenidos por sintesis hidrotermal a 24

horas.

En la figura 34 se presentaron patrones de difraccion muy similares a los de la figura 33, los picos
que aparecieron se encuentran en posiciones similares, se observo también la formacion de
especies correspondientes a 0xido de molibdeno (M0O2s, M0O2, M04011) (ICDD 00-012-0517,
00-005-0452 y 01-072-0447), sulfuro de molibdeno (MoS>, ICCD 01-075-1539 y Mo.S3, ICCD
01-081-2031), ademas de sulfuro de hidrégeno y amonio (NH4SH) (ICDD 00-003-0603). Los
picos de MoS; se observaron en las posiciones 29.05°, 32.7°, 33.5° 35.9° y 58.3°. Los picos en la

posicion 29.05° y 33.5° en la muestra de MoS-NT-24 son mas representativos a diferencia de las
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otras muestras. En los materiales sintetizados a 24 horas no se observo el pico correspondiente a
14.45° con plano cristalino (002), por lo que al realizar la sintesis con hidracina este plano no es
preferencial para el crecimiento del MoS. También al igual que los materiales sintetizados a 12
horas existe la presencia del plano (620) que corresponde a MoO2gen la posicién 12.18° y el pico
caracteristico de los NTC ha disminuido su intensidad de la misma manera. El pico con mayor
intensidad por la posicién se le atribuye a sulfuro de hidrégeno y amonio que es el producto
formado durante la reduccion del tetratiomolibdato de amonio con hidracina para la formacion de
MoS>. Ademas el pico en la posicion 22.6° que corresponde al M04O11 con distancia interplanar
(211) muestra disminucion en la muestra MoS-NH-24 en comparacién a las demas. Por lo tanto la
diferencia entre el tiempo de sintesis es la aparicion de los picos de la especie MoO2.gen posiciones
7.6°,12.18° y 17.2° en los materiales sintetizados a 12 horas y crecimiento del pico en la posicion
9.7°.

10.2.2 Disefio de experimentos de acuerdo al tamafio de cristal del MoS2

Para obtener respuesta al disefio de experimentos, se calculd el tamafio de cristal de los materiales
mostrados con anterioridad del pico 33.5° correspondiente a MoS; a partir de la ecuacion de
Scherrer (ecuacion 9), el valor de B se obtuvo por medio del calculo de FWHM obtenido del

programa Origin Pro 8.5.

KA

L= BCos0 Ecuacion 9

Donde:

L: Tamafio medio de los dominios ordenados (cristales) que puede ser menor o mayor al tamafio
de grano o particula.

K: Factor de forma adimensional, con un valor cercano a la unidad. Tiene un valor tipico
aproximado a 0.9.

A: Es la longitud de onda de los rayos X en nm.
B Linea que se ensancha a la mitad de la intensidad maxima (FWHM).

6: Angulo de Bragg en radianes.
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Tabla 9. Tamafo de cristal de los materiales obtenidos a través del disefio de experimentos.

Muestra FWHM (en 33.6°) | Tamafio de cristal (nm)

MoS-N-12 Pico no presente 0

MoS-N-24 Pico no presente 0
MoS-NHT-12 0.177898319 30.09
MoS-NHT-24 0.156570778 32.62
MoS-NH-12 0.146102839 34.01
MoS-NH-24 0.094136809 8.02
MoS-NT-12 0.177861807 30.1
MoS-NT-24 0.202810919 27.6

Los resultados que a continuacion se presentan fueron obtenidos del software Minitab 18.

Tabla 10. Efectos estimados para Tamafio de cristal.

Término Efecto
Constante

A Tiempo (h) -6.490
B Hidracina (mL) 11.760
C TTMA (mg) 19.595
A Tiempo (h)*B Hidracina (mL) -5.240
A Tiempo (h)*C TTMA (mg) 6.505
B Hidracina (mL)*C TTMA (mg) -9.255

A Tiempo (h)*B Hidracina (mL)*C TTMA (mg)  7.755

Ecuacion de regresion

Tamafo de cristal (nm) = 20.31 - 3.245 A Tiempo (h) + 5.880 B Hidracina (mL)
+9.797 C TTMA (mg) - 2.620 A Tiempo (h)*B Hidracina (mL)
+ 3.252 A Tiempo (h)*C TTMA (mg)
- 4.627 B Hidracina (mL)*C TTMA (mg)
+3.877 A Tiempo (h)*B Hidracina (mL)*C TTMA (mg)
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Los resultados obtenidos muestran las estimaciones para cada uno de los efectos estimados (tabla
10). Los efectos observados muestran que el factor importante es la cantidad de Tiomolibdato
(TTMA), seguido de la Hidracina y finalmente el tiempo aplicado en la sintesis. En la tabla
ANOVA (tabla 11), el Valor F y el Valor P no presentan valores ya que el error es cero, esto se

debe a que el disefio de experimentos no tiene réplicas.

Tabla 11. Andlisis de Varianza para tamafio de cristal.

Analisis de Varianza

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valorp
Modelo 7 1559.90 222.84 * *
Lineal 3 1128.76 376.25 * *
A Tiempo (h) 1 84.24 84.24 * *
B Hidracina (mL) 1 276.60 276.60 * *
C TTMA (mg) 1 767.93 767.93 * *
Interacciones de 2 términos 3 310.86 103.62 * *
A Tiempo (h)*B Hidracina (mL) 1 54.92 54.92 * *
A Tiempo (h)*C TTMA (mg) 1 84.63 84.63 * *
B Hidracina (mL)*C TTMA (mg) 1 171.31 171.31 * *
Interacciones de 3 términos 1 120.28 120.28 * *
A Tiempo (h)*B Hidracina (mL)*C TTMA (mg) 1  120.28 120.28 * *
Error 0 * *
Total 7 1559.90

Si los efectos tienen un valor-P menor que 0.05, indican que son significativamente diferentes de
cero con un nivel de confianza del 95.0%. EI valor P nos indica la importancia que tiene cada
factor en la respuesta del disefio experimental, por lo que el valor que es cercano a cero corresponde
al valor con mayor importancia para el tamafio de cristal. En este sentido las 3 variables tienen
importancia en el tamafo de cristal del molibdeno y se pretende que el tamafio de cristal sea
pequefio para que exista una mayor interaccion entre el MoS. y el 3MT en la superficie de los
NTC-f.
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En el diagrama de Pareto de la figura 35 se observo que, aunque los factores no pasan a un valor
mayor del punto critico (linea roja), el factor con mayor significancia en el tamafio de cristal es la
cantidad de tetratiomolibdato incorporada la sintesis, seguido del volumen de hidracina y los otros

factores influyen de una manera menos significativa en comparacion a estos.

Diagrama de Pareto de los efectos
(la respuesta es Tamaiio de cristal (nm), a = 0.05)

Término 43,79
i Factor Nombre
¢ ! A A Tliempp (h_]
: B B Hidracina (mL)
1 C C TTMA (mg)
B i
1
1
1
BC i
i
ABC i
i
1
AC i
i
1
A i
1
1
1
AB J i
i
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Efecto

Figura 35. Diagrama de Pareto.

En la figura 36 de efectos principales individuales se tiene la presencia de 3 factores y sus
pendientes con base en el tamafio de cristal del MoS». Se observo que las pendientes de los factores
presentan una inclinacion significativa, mostrando el efecto entre su maximo y minimo para la
variable de respuesta (tamafo de cristal). EIl factor tiempo debe ser a un mayor tiempo (24 h), la
hidracina en un volumen menor (0.1 mL) y para la cantidad de TTMA (22 mg).
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Figura 36. Graficas de interaccion para tamafio de cristal a) Efectos individuales y b) Efectos

ABC.
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En el caso de las interacciones entre los 3 factores (Tiempo, Hidracinay TTMA) se observé que
entre los factores de tiempo y el volumen de hidracina debe ser aun tiempo de 24 horas y volumen
de hidracina de 0.1 mL, para la interaccion tiempo y cantidad de TTMA debe ser el mayor tiempo
también y cantidad menor de tetratiomolibdato y finalmente en la interaccion Hidracinay TTMA

ambos deben ser utilizados en sus cantidades menores.

10.2.3 Difraccion de rayos X de los materiales de sintesis modificada

Las muestras fueron analizadas por medio del equipo marca Bruker, modelo D2 phaser con
radiacion de cobre Cu-Ko (Kal = 1.5406 A, Ko2 = 1.54439 A, Kal/ Ka2 ratio = 0.5) y 30 kV.

Debido a los resultados obtenidos del disefio de experimentos se llevaron a cabo 4 sintesis mas en
las cuales se modifico la cantidad de TTMA, el volumen de hidracina y la metodologia de sintesis
para obtener una mayor interaccion entre el Mo y NTC-f. De acuerdo a esto se obtuvieron los

siguientes patrones de difraccion mostrados en la figura 38.

La sintesis hidrotermal llevada a cabo se realizd de la misma manera agregando por separado en
cada reactivo una cantidad de agua desionizada para permitir una mayor disolucion entre los
componentes y mayor interaccion entre ellos, por lo que el volumen utilizado en el autoclave fue
aumentado a 30 ml con la finalidad de obtener dispersion entre las particulas entre el precursor y
los NTC-f, la cantidad del precursor (NH4)2Mo0S4 fue aumentada (66 mg) al igual que la cantidad
de agente reductor (5 ml) para las cuatro sintesis, y dos de las muestras se modificd la
concentracion de hidracina a 0.13 M (MoN-H13 y MoN-PH13) ya que en la sintesis realizada por
Bezverkhy para la obtencion de IvioS> [14] muestra que a esa concentracion la formacion de
especies de MoS; se da de mejor manera manteniendo un pH bésico (7-9), por lo que con esto
podemos comparar la sintesis con hidracina concentrada y a 0.13 M, observando ademas la
disminucion del crecimiento de las especies de 6xidos de molibdeno y de sulfuro de amonio e
hidrogeno presentes en los anteriores materiales sintetizados. Los patrones de difraccion mostrados
en la figura 38 presentaron diferencias entre los patrones mostrados con anterioridad, ya que los
picos que representan al MoS> se apreciaron con més claridad en los planos (004), (100), (102) y
(110) los picos correspondientes a las especies M0O2g ya no estan presentes en los materiales
sintetizados, Unicamente se encuentra el crecimiento de esta especie en el material MoN-PH13 con

crecimiento preferencial de cristal en (620) Gnicamente.
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Figura 38. Patrones de difraccion de rayos X de MoS,/NTC-f obtenidos por sintesis modificada

24 horas.

También el cambio de la concentracion de hidracina fomenta la disminucion de crecimiento de las

especies por lo que puede existir especies amorfas de menor tamafio de cristal, aunque con

hidracina concentrada se observan los picos del MoS2 con mayor claridad. La incorporacion de

PVP y el cambio en la concentraciéon de hidracina disminuyd la cristalinidad de las especies

presentes.

Las sintesis se llevaron a cabo con y sin el agente dispersante con una cantidad minima de 22 mg

(MoN-P y Mon-PHz3) para observar los cambios que pudieran existir al adicionar el PVP a la

sintesis y lo que se observo es la disminucién del crecimiento de Mo4O11 en el plano (211) y para

el NH4SH en el plano (110). Los tamafios de cristal obtenidos de estas sintesis se observan en la

Tabla 12.
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Tabla 12. Tamaro de cristal de los materiales sintetizados.

Material T?‘ma”" de
cristal (nm)
MoN 1.52572
MoN-P 2.19692
MoN-H13 0.9357
MoN-PH13 1.23902

De acuerdo a los resultados obtenidos la modificacion de la sintesis permitio la obtencion de un

tamafio de cristal menor a los valores obtenidos con anterioridad.

10.2.4 Espectroscopia Raman
Para el estudio de las muestras se utilizé un equiupo marca HORIBA Scientific con multi-laser de
532, 638y 785 nm.

A continuacion se muestran los resultados de espectroscopia Raman de las muestras sintetizadas
a 12 y 24 horas (M0oS-N-12 y MoS-N-24), de los nanotubos de carbono funcionalizados (NTC-f)
y de las muestras MoN, MoN-P, MoN-H13 y MoN-PHs.

Los espectros Raman obtenidos en la figura 39 indicaron la presencia de tres bandas caracteristicas
de carbono, en este caso de los NTC-f, las cuales son las bandas D, G y G”. Cada una representa
caracteristicas importantes. La banda D indica la cantidad de defectos presentes en los NTC-f, la
banda G se atribuye a la estructura del material de grafito y G” representa la presencia de
nanoparticulas en la superficie del material de carbon. Los defectos obtenidos durante la

funcionalizacion son notablemente observados por la banda D ya que esa fue la finalidad de
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remover particulas de hierro existentes en la superficie y descomponer algunas capas de los

nanoutubos de carbono para formar estos defectos y obtener los grupos funcionales.
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Figura 39. Espectro Raman de NTC-f y de MoS2/NTC.

La relacion de las bandas D y G (Io/lg) en los NTC-f es 1.098 y al aumentar el tiempo de sintesis
hidrotermal de 12 y 24 horas aumenta a 1.92. Esto se puede interpretar que, a medida que se
aumenta el tiempo de sintesis hay también depositacion de nanoparticulas sobre los NTC, esto
genera defectos en la estructura de los NTC aumentando el valor de esta relacion. En la tabla 7 se
observan los valores de las intensidades relativas de las bandas D, Gy G”. Larelacion de las bandas
G y G (ls/lg) es un indicativo de la rugosidad en la superficie de los NTC, es decir del
ordenamiento alineado de las paredes de los NTC-f desde la superficie al interior. Para los NTC-

f el valor es de 0.30 mientras que en los materiales sintetizados MoS-N-12 y MoS-N-24 los valores
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son 0.34 y 0.29 respectivamente este cambio puede ser asociado a un reacomodo del nivel de
alineamiento que lograron tener las paredes de los NTC-f por el efecto térmico del calentamiento

y el tiempo de sintesis, promoviendo una reestructuracion de los NTC-f.

El espectro del material Mo-N-24 presenta bandas Raman que son pertenecientes a M04O11 las
cuales son 744, 843 y 985 cm™. La banda Raman a 985 cm™ del M04O1: se le atribuye a las
vibraciones terminales Mo-O, mientras que la banda Raman observada a 843 cm™ se atribuye a
vibraciones puente O-Mo-O [96]. La sefial alrededor de 455 cm™ puede ser asignado a las
vibraciones de estiramiento de los fragmentos de Mo=S en la estructura de Mo2S3 y el pico
observado a 345 cm™ es debido a la vibracion de estiramiento de Mo-S causado por la presencia
de los ligandos S2? [17].
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Figura 40. Espectro Raman de MoS2/NTC-f.
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En la figura 40 se observan los espectros Raman de los materiales obtenidos de la sintesis
hidrotermal modificada, en donde se observo primeramente las bandas del grafito correspondientes
D ~1340 cm™ el cual corresponde a los modos de vibracion (Aig) caracteristico de los defectos en
el carbon, G ~1580 cm™* asociada al modo de vibracion (Ezg) y G™ ~2660 cm™ correspondiente a
un sobretono del modo D. Los cambios en la relacion (Ip/lg) incrementan con el desorden
estructural pero los valores correspondientes a los materiales mostrados (MoN, MoN-P y MoN-
H13) presentan una disminucion en esta relacion por lo que pueda deberse a la depositacion del
MoS: en los NTC-f, teniendo un cambio en su estructura electronica de NTC-f con MoS; [97]. Los
picos Raman a 390 (E'zg) y 410 (A1g) cm™t son atribuidos a MoS; hexagonal. La baja intensidad de
los picos de MoS> que cubren los NTC-f esta relacionados con el grosor de las [aminas formadas
en los NTC-f [98]. La relacion de las bandas Gy G aumenta a medida que aumenta la alineacion
de las capas de grafito en los NTC-f, por lo que la alineacién aumentd considerablemente en los
materiales MoN y MoN-His el cual pueda deberse al reacomodo y la interaccion del MoSa. Los
materiales MoN-P y MoN-PH13 no hubo un cambio significativo por lo que pueda atribuirse a la

incorporacion del PVP en la sintesis.

Tabla 13. Relacién de intensidades de las bandas D, G y G obtenidas por espectroscopia Raman.

Io/le Ic"/lG

NTC-f 1.098 0.30
MoN-12 1.181 0.34
MoN-24 1.922 0.29
MoN 0.612 0.98
MoN-P 0.846 0.32
MoN-H1s 0.910 0.73
MoN-PHai3 1.106 0.31
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10.2.5 Espectroscopia Infrarroja (IR)

Para este tipo de caracterizacion se utilizé un equipo Agilent Technologies, Cary 600 Series FTIR
Spectrometer con laser de poder <1 mW y longitud de onda de 632.8 nm.

Se caracterizaron los NTC-f, NTC sin funcionalizar y los materiales sintetizados MoN, MoN-Hj3,

MoN-P y MoN-PH13 mediante espectroscopia infrarroja (IR) para determinar los grupos

funcionales que se lograron formar y las especies formadas en la sintesis hidrotermal.

La primera seccion comprende el intervalo de longitudes de onda de 2200 a 3400 cmy la segunda

seccion se localiza entre 450 y 1650 cm™ (figura 41 y 42).

a)

B R

780
1640 4,490 1180 C-0

630

% Transmmitancia
—" -
TS

5-8

2890 2360 C-0 93
3170 cH- 0=C-OH 9
OH-
4000 3400 2800 2200 1600 1000

Figura 41. Espectros FTIR de las muestras: a) MoN, b) MoN-P, ¢) MoN-PHjs.

Numero de onda (cmt)

400

En la seccion 1 se detectan sefiales a los siguientes nimeros de onda: 2360, 2890 y 3170 cm™ los

cuales corresponden al estiramiento de grupos hidroxilo asociados a los grupos carboxilicos que

interacttan por puentes de hidrégeno [99]. En la seccion 2 las sefiales de longitudes de onda 1625,

1400 y 630 cm™ corresponden a los enlaces formados de Mo-S en la superficie de los NTC-f; las

sefiales observadas 1180 y 780 cm™ corresponden a los enlaces de estiramiento de C-O

85




correspondiente a los grupos hidroxilo de la funcionalizacién y posiblemente de la formacién de
oxidos de molibdeno y los enlaces S-S asociados a la formacion de enlaces Mo-S y C-S de la

sintesis hidrotermal correspondientes a las sefiales 930 y 480 cm™.
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Figura 42. Espectros FTIR de las muestras: d) NTC, €) NTC-f, f) MoS..

En la figura 42 se presentan las sefiales de los nanotubos de carbono y sulfuro de molibdeno con

diferencias claramente mostradas por los diferentes grupos presentes en cada muestra.

Los NTC en el inciso d) no presentan sefiales mostradas en el intervalo de 500 a 1200 cm™ a
diferencia de los NTC-f en el inciso e), que indican la presencia de los grupos funcionales y de las
interacciones de carbono, oxigeno y grupos hidroxilo con estiramientos que actGan entre si. Las
sefiales correspondientes al MoS: en el inciso f), muestran relacion con los espectros mostrados en

la figura 41, que tienen relacion con los enlaces S-S y S-Mo-S en los materiales obtenidos [100].
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10.2.6 Analisis termogravimétrico (TGA)

El anélisis termogravimétrico de los NTC-f y de los materiales sintetizados se realizé por medio
de un equipo SDT Q600 TA Instruments con intervalo de temperatura desde ambiente hasta 800°C,
con enfriamiento de horno y termopares de platino, con sensibilidad de balanza de 0.1 ug y una

precision calorimétrica de + 2%.

100

a) NTC-f

1 b) MoN
90 -
¢) MoN-PH,
d) MoN-P

e) MoN-H,;

80

70 A

60 - l M

% peso

M 1 NH, + H,S

20 A

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 43. Analisis termogravimétrico de las muestras: a) NTC-f, b) MoN, ¢) MoN-PHz3, d)
MoN-P, €) MoN-Hs.

Los resultados se muestran en la figura 43, en la que la temperatura de inicio de descomposicion
de los NTC-f fue de 280° C, en donde puede atribuirse a la pérdida de los grupos funcionales de
la funcionalizacion [101] y en 470° C otra pérdida de peso significativa debido a la descomposicion
del carbdn [102 ,103], por lo que al llevar a cabo la sintesis hidrotermal a la temperatura de 180°
C la pérdida de peso de los NTC-f o descomposicion es minima y estos pueden presentar una
modificacion en su estructura como lo que se observo por Raman y que la disminucién de los picos

que representan a los NTC-f en DRX no se debe a una descomposicién de estos sino al
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recubrimiento de los componentes formados durante la sintesis. Sin embargo, se observé que los
materiales presentaron una pérdida de peso ~ 100° C debido al contenido de agua presente,
posteriormente una pérdida de ~20 % a 120° C que pueda atribuirse a la descomposicion del
NH4SH [104]. En el intervalo de 300° C y 400° C existe la pérdida de un ~20 % atribuido a la
descomposicion del MoS; y cambio de fase de sulfuro a oxido formando MoO3z debido a la
atmosfera oxidativa a la que fueron sometidos los materiales y la Ultima etapa en pérdida de peso
a 700° C, sea debido a la combustion de los nanotubos de carbono por su estabilidad térmica y al
Oxido de molibdeno formado.

10.2.7 Microscopia electrdnica de barrido de los materiales MoS2/NTC-f

Para microscopia electronica de barrido se utilizo un equipo de emision de campo Dual Beam FIB-
FESEM marca Thermo Fisher Scientific modelo Socios 2 LoVac con un detector de EDX UltraDry
EDS modelo SDBX-30PM-B.

Los materiales fueron analizados por microscopia electronica de barrido para observar sus

propiedades morfoldgicas y la presencia de sulfuro de molibdeno sobre los NTC-f.

En la figura 44 se muestran micrografias de los primeros materiales sintetizados, en donde se
observo la presencia de los NTC-f y la mezcla de MoS> con los NTC. La sintesis hidrotermal
permitié la formacion de especies de MoS; sobre los NTC-f teniendo enlaces entre los grupos
funcionales de los NTC-f. Sobre los nanotubos se observé un recubrimiento rugoso y en otras

zonas aglomerados de molibdeno.

En la figura 45 se muestran las imagenes de MoN, MoN-P, MoN-H13y MoN-PH cuya morfologia
se observa similar entre cada uno de los materiales, y cuyas especies se encuentran dispersadas
sobre los NTC-f como en la micrografia del inciso a), donde se observan nanotubos en diferentes
direcciones y con estructuras amorfas sobre estos. En la micrografia del inciso b) se observa similar
morfologia que en la figura 44, pero con mayor interaccion entre los componentes y mas
homogeneidad. EI material MoN-PH13, presenta la formacion de estructuras mas definidas y
homogéneas a diferencia de las demas ya que se observa una mezcla entre MoS; y los NTC-f
formando bloques entre si. El material MoN-P muestra aglomerados de diferentes tamafios
amorfos que cubren a los nanotubos y en otras zonas también hay la presencia de la mezcla del
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MoS:; sobre la superficie de los NTC-f. EI material MoN-H13 también forma estructuras similares
al MoN-P siendo amorfas pero que interaccionan ambas especies para la formacion de estas. En
general la metodologia empleada en la dispersion de los nanotubos de carbono funcionalizados y
el disulfuro de molibdeno permitié mayor interaccién y homogeneidad.

Figura 44. Micrografias de los materiales: a) NTC-f, b) y ¢) MoS-N, d) y €) MoS-NHT, f) y g)
MoS-NH, h) e i) MoS-NT.

En la figura 46 se muestran imagenes en donde se observan diferentes morfologias las cuales se
atribuye a (NH4)SH, MoS; y NTC, estas forman estructuras planas en forma de bloque y otras
que no son definidas claramente en diferentes direcciones con rugosidades debido a las especies
de Mo [105] que cubren en ciertas partes a los nanotubos de carbono cuyas dimensiones son mas

pequefias observadas en figura 45c.
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Figura 45. Micrografias de los materiales: a) y b) MoN, ¢) y d) MoN-P, e) y f) MoN-H13, g) y h)

MON-PH3.
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Figura 46. Micrografias de MEB del material MoN-P.

Al llevar cabo un mapeo de la zona (figura 47) donde se observaron los NTC-f en la figura 46, se
encontrd la presencia de componentes como Mo, S, N y O, que como se observo por DRX
corresponden a los compuestos formados en la sintesis hidrotermal y cuyo porcentaje obtenido por

EDS predominan los elementos C, Mo y S, seguido de O y N en menor porcentaje (tabla 13).

MAG: 40.0kx HV:15kV  WD: 16.8 mm

MAG: 40.0kx HV:15kV  WOD: 16.8 mm

Figura 47. (a) EDS y (b) micrografia del material MoN-P.
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Tabla 14. EDS de los elementos del material MoN-P.

Elemento % masa | % atoémico
Carbon 75.84 89.66
Oxigeno 3.17 2.81
Azufre 10.37 4.59
Molibdeno 9.05 1.34
Nitrogeno 1.58 1.60

10.2.8 Microscopia Electronica de Transmisién (MET) de los catalizadores sulfurados

Para MET se utiliz6 un equipo JEOL JEM-2010 con un cafion de electrones termoidnico con
filamento de LaB6 y voltaje de aceleracion de 200 kV.

Previamente a la caracterizacion, la serie de catalizadores MoN, MoN-P, MoN-H13 y MoN-PHj3,
fueron activados por medio de un reactor tubular en el cual se hizo pasar un flujo de 30 cm® mezcla
de H2S/H: durante 1.5 h con una rampa de 10° C/min a 400° C.

En la figura 48a y 48b, se muestran micrografias del catalizador MoN, en el cual se observan
apilamientos de MoS,, en dos diferentes planos cristalinos de acuerdo a las distancias interplanares
mostradas en el inciso a de 0.62 nm y 0.24 nm [106] que corresponden al plano (002) y (102)
respectivamente, de igual manera se aprecia los planos (002) del grafito con distancia interplanar
~0.329 nm de NTC-f. La longitud de las capas es muy variada (figura 48d) y este efecto podria

causar gue por difraccion de rayos X proporcione estructuras poco cristalinas.

En la figura 48c se muestra la micrografia de la estructura del NTC-f del catalizador MoN. Los
diferentes didmetros del nanotubo se observan claramente y presentan modificaciones debido a la

funcionalizacion.
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Figura 48. Micrografias del catalizador activado MoN.

En la figura 49 se muestran las micrografias del catalizador MoN-P. En la figura 49a se observa la
estructura del catalizador donde existe la presencia de los NTC-f y sobre estas, estructuras de
diferentes morfologia y tamafio sobre su superficie en diferentes zonas. En las figuras 49b y 49c
existe la presencia de franjas tipicas de fases de MoS> (0.615 nm) en la superficie de los NTC con
una altura de apilamiento en el intervalo de 1 a 2 nm, y la longitud de 5 a 12 nm
(aproximadamente). Ademas por otro lado se observa la estructura del NTC no uniforme y lineal
debido a los tratamientos realizados al material. En la figura 49d se observa franjas que no

presentan un apilamiento y que se encuentran desorganizadas, por lo que en difraccion de rayos X
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(1PN

no es posible observar claramente el pico (002) correspondiente al eje “c” en este tipo de

materiales.

Figura 49. Micrografias del catalizador activado MoN-P.

De la misma manera en la figura 50, se observan diferentes estrcuturas sobre los NTC-f y que
forman ciertas aglomeraciones sobre la superficie del catalizador MoN-PH33, formando franjas en
desorden en diferentes zonas de los nanotubos con distancias interplanares detectadas con

anterioridad.
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Figura 50. Micrografias del catalizador activado MoN-PHja.

10.2.9 Espectroscopia de Fotoelectrones de rayos X (XPS)

Para el estudio de la superficie de los materiales se utiliz6 un equipo de marca SPECS,

espectrosocopia de fotoelectrones selectivo por rayos X, compuesto por cuatro etapas que son la

camara de introduccion de muestras, la cdmara de transferencia, la cdmara de tratamiento de

materiales a alta presion y la cdmara de anélisis de materiales, presenta dos fuentes de rayos X,
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una de anodo de aluminio y magnesio y otra de aluminio, funcionando con alto vacio (p <

1077 Pa), y alto voltaje de 15 kV, teniendo una atmosfera inerte y controlada.

La figura 51 muestra el espectro XPS obtenido de las nanoestructuras de MoS2/NTC-f mediante
un conteo general de 0 a 1300 eV mostrando alta resolucién de los picos correspondientes de C,
O, Mo, y S. La banda en 162 eV, se puede asociar a la region S 2p asignada a sulfuros, por lo que
se podria atribuir a la formacion de MoS.. Un par de picos representativos a 229 eV (Mo 3dsy)
232 eV (Mo 3dsr2) pertenece a Mo**en fase 2H de MoS; presente en los catalizadores [107]. El
pico a 232 eV es debido a Mo®" (Mo 3ds) que se identifica como uno de los principales
componentes en MoOx [108]. El pico C 1s fue detectado a una energia de 284.6 eV [102], el cual
corresponde a atomos del C de los NTC-f con hibridacion sp2 y que puede existir la presencia de
picos débiles correspondientes a C-O (285.6 eV) y C-S (286.9eV) [109]. La presencia del pico O

1s es correspondiente a moléculas de agua o grupos —OH de los catalizadores [106].
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Figura 51. Espectro XPS obtenido de las nanoestructuras MoS2/NTC-f mediante un conteo
general de 0 a 1300 eV Yy alta resolucién de las bandas Mo y S.

Tabla 15. Contenido de los componentes en % atémico de los catalizadores MoS2/NTC-f.

Nombre Posicion | % atomico Nombre Posicion | % atomico
eV eV
O ls 533 5.47 O ls 532 7.80
S2p 162 39.78 S2p 162 41.52
Mo 3d 229 23.31 Mo 3d 229 25.89
Cls 285 31.44 Cls 285 24.78
Nombre Posicion | % atdémico Nombre Posicion | % atomico
eV eV
O ls 533 4.30 Ols 533 4.73
S2p 163 32.28 S2p 162 29.12
Mo 3d 230 18.16 Mo 3d 229 17.19
Cls 285 45.26 Cls 285 48.96
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10.2.10 Evaluacion catalitica

La evaluacion catalitica se llevd a cabo en un reactor de flujo continuo, a presién atmosférica con
el objetivo de desulfurar el 3-metil tiofeno (3MT) a diferentes temperaturas: 280° C, 300° C y 320°
C.

En la figura 52 se muestra la grafica de conversién de 3MT obtenida con cada uno de los
catalizadores. Realizando el estudio de los datos obtenidos el catalizador MoN obtuvo mayor
conversion excepto a una temperatura de 280°C donde el catalizador MoN-H13 presentd una
minima diferencia mayor. De manera consistente se puede observar que conforme aumenta la

temperatura de reaccion, aumenta la conversiéon del 3MT de manera lineal.

En la figura 53 se presentan las velocidades de reaccion obtenidas. De los catalizadores, se observa
que el material MoN-Hi3 obtuvo una velocidad de reaccion mayor (91x107% mol-s® gear™).
Respecto a la energia de activacion y la velocidad de reaccion obtenidas con cada uno de los
catalizadores en la tabla 15, el material que tuvo una energia de activacién mas baja fue MoN-H13
pero también con una velocidad de reaccion mucho menor en comparacion a los otros materiales,
por lo que el que presenta una energia menor de activacion en segundo lugar es el catalizador Mon-

His y con una mayor velocidad de reaccion (6 cal-mol™y 91 x10*2 mol-s™ gear™).

M 230°C
B 300°C
B 320°C

6.9

% Conversion de 3AMT

MoN MoN-P MoN-H13 MoN-PH13

Figura 52. % Conversion de 3MT obtenido con los materiales a distintas temperaturas de
reaccion: 280°C, 300°C y 320°C.
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Figura 53. Grafica de las velocidades de reaccion obtenidas con los catalizadores a una

temperatura de reaccion de 280°C.
Debido a que la energia de activacion es la energia minima requerida para llevar a cabo una
reaccién gquimica es necesario que el catalizador presente una energia de activacion baja y una

velocidad de reaccion alta para que la reaccién sea rapida.

Tabla 16. Energia de activacion (Ea) obtenida con cada uno de los catalizadores.

Catalizador 'Ea (Cal/mol)
MoN-P 1.7
MoN 7.6
MoN-H13 6.0
MoN-PH13 3.7

ICalculada a partir de la pendiente obtenida con las figuras 53 y 54.
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En la figura 54 se presenta la grafica de cada uno de los materiales, donde se obtuvieron las

pendientes para el calculo de las energias de activacion.

-24.9:""I""I||||=||||=||||=||||=|lll
_2513§ 1.7 172 174 176 178 1.8 1.82
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2 -25.2 E' —4a— MoN-H13
5 -23.3 T —e— MoN-PH13
5 254 1

255 1

-25.6 +

-25.7 +

258 +

-25.9 -

1000/T (K)

Figura 54. Gréafica de los materiales MoS2/NTC-f de Ln (-ra) vs 1000/T.

En las figuras 2 y 3 se presentan los mecanismos de reaccion presentes durante la
hidrodesulfuracion de 3MT que son desulfuracién directa (DSD) y la hidrogenacion (HID). Debido
a que en la hidrogenacion se requiere mayor cantidad de H. para remover el azufre, el mecanismo

deseado es la desulfuraciéon directa para llevar a cabo la hidrodesulfuracion.

De acuerdo a la selectividad obtenida los catalizadores MoN, MoN-P, MoN-H13 y MoN-PH s,
presentan una gran tendencia a la desulfuracion directa (DSD) con un porcentaje entre 79-90 %,
mientras que para hidrogenacion (HID) es solo entre 10 y 21 %. Los catalizadores sintetizados con
PVP (MoN-P y MoN-PH13) pueden tener influencia en la obtencion de productos hacia HID
debido a que obtienen un porcentaje mayor a diferencia de los otros dos catalizadores (MoN-P y
MoN-Hz13). En la figura 55 el material que tiene una mayor tendencia hacia DSD que los demas

catalizadores es MoN-H13 con un 90 %.
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Figura 55. Selectividad obtenida con los catalizadores en HDS de 3MT a 280°C.

En la figura 56, se presentan los porcentajes de los productos que se obtienen por el mecanismo

de DSD. En los catalizadores se obtuvo entre 15.5y 17.5 % de isopreno, que es producto deseado,

mientras que en la primera HID se obtuvieron olefinas entre 82-84 % y en la segunda HID se

obtuvieron porcentajes practicamente iguales de 0.4 %.
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Figura 56. Porcentaje de productos obtenidos mediante DDS en HDS con los catalizadores a

280°C.
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Como se analizo en las figuras anteriores, los catalizadores presentaron actividad pero siendo
menor en comparacion a otros catalizadores [5, 110]. Esto puede deberse a diversos factores como
la incorporacion de un promotor como Niquel que aumente su actividad catalitica y/o utilizar

mayor cantidad de catalizador dentro del reactor.

10.3 Discusion

Se realizaron las caracterizaciones para el estudio de los materiales los cuales permitieron observar
diferentes caracteristicas. En el caso de DRX los primeros materiales presentaron diferentes
especies que no son deseadas como los éxidos de molibdeno y sulfuro de amonio e hidrégeno, lo
que puede afectar en la interaccion del MoS; con el azufre de la molécula modelo y no presente
actividad catalitica. Por otro lado, se observo la ausencia del plano cristalino a 14.1° del MoS; que
quiere decir que no hay apilamientos en esa direccion cristalografica y esto permite que no existan
laminillas acumuladas de azufre y que su interaccion entre el 3MT sea mayor en la reaccién
catalitica. En el analisis del disefio de experimentos se observo que los factores importantes son la
cantidad de tiomolibdato y el volumen de hidracina incorporado en la sintesis para determinar el
tamano de cristal, por lo que se concluye en realizar nuevas sintesis con un tiempo constante de 24
h, hidracina a un menor volumen teniendo una concentracion diferente a la utilizada en la sintesis
y una cantidad de tiomolibdato de 66 mg. Al calcular el tamafio de cristal de los cuatro materiales
obtenidos se obtuvieron tamafos de cristal menores a los obtenidos en las primeras sintesis por lo
que al ser un tamafio de cristal menor hay mayor interaccién con el azufre del 3MT. En Raman se
observo la presencia de los picos caracteristicos de los nanotubos de carbono, las relaciones de las
bandas G y G” permitieron observar la estructura superficial de los NTC, estos valores indican que
en la sintesis hidrotermal hay una modificacion en la superficie de los NTC y un reacomodo de las
particulas al interaccionar el Mo en la superficie de los NTC, la incorporacion del agente director
(PVP) permite que los defectos de los NTC sea menor a comparacién en las sintesis en las que no
se les incorpora el agente director, por lo que el PVP influye en la reestructuracion de su superficie.
En FTIR se observé la presencia de diferentes bandas caracteristicas de diferentes grupos y
componentes presentes en los NTC. Los NTC sintetizados sin funcionalizar, no producen ninguna
sefial relacionada con la presencia de algun grupo funcional organico y se detectaron sefiales a las
siguientes longitudes de onda: 1180 y 780 cm™ los cuales corresponden a la formacion de dimeros

carboxilicos que interactian entre si por puentes de hidrégeno. Por el contrario, los NTC
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funcionalizados obtenidos al realizar el tratamiento con acidos generan sefiales que pueden ser
asociadas a la formacion de grupos organicos sobre los NTC, detectando sefiales localizadas a 2360,
2890 y 3170 cm™ que corresponden al estiramiento de grupos hidroxilo asociados a los grupos
carboxilicos que interactdan por puentes de hidrogeno, lo que permite comprobar que el tratamiento
realizado a los NTC permitio la obtencion de los grupos hidroxilo en la superficie y eso permite la
formacion de enlaces con el Mo en la sintesis hidrotermal. De igual manera se observaron otras ondas
correspondientes a las interaccione S-Sy Mo-S que es importante en la reaccion catalitica para que
pueda llevarse a cabo la reaccion. En el analisis termogravimétrico de cada uno de los materiales existe
la descomposicién de especies como NH4SH, grupos OH y el cambio de MoS; a MoQOg3, a diferentes
temperaturas, esto permite verificar a que temperatura es resistente cada material asi como la presencia
de los componentes analizados por las técnicas de caracterizacion mencionadas. Las estructuras de los
materiales son irregulares y no presentan una forma en particular, pero si el cubrimiento de los
componentes de molibdeno sobre los NTC siendo estructuras amorfas y rugosas lo cual fue observado
por MEB y por MET se observé la presencia de MoS; en la superficie de los NTC, lo que para la
reaccion es bueno ya que se encuentran expuestos y permite una interaccién directa con el 3MT, si
existiera el MoS; dentro de los NTC probablemente existiria mayor conversion en la reaccion pero
probablemente debido a que el NTC es pequefio la particula de azufre no entraria en su interior. En
cuanto a la velocidad de reaccion puede afectar el acomodo del MoS; ya que si hay un apilamiento o
formacion de aglomeraciones esto hara que la interaccion disminuya y por lo tanto la velocidad y la
conversién sean menores. Al analizar los resultados de la actividad catalitica se observé que la ruta es
DSD aunque a una baja conversion, por lo que sera conveniente en proyectos posteriores realizar
sintesis incorporando un promotor como Niquel o Cobalto que permita la obtencién de una mayor
actividad catalitica, ya que esto permite que los enlaces entre el molibdeno y azufre tengan una menor
energia de enlace favoreciendo el rompimiento de estos para que entren en contacto con el azufre del
3MT. Por XPS se observo que los materiales sintetizados sin PVP presentan un mayor % atémico, por
lo que el agente director gener6 una barrera para que el MoS; formara enlaces con los NTC y también
que al utilizar mayor cantidad de hidracina (concentrada) también influye en la obtencion de especies
de Sy Mo por lo que es mejor una sintesis con un menor volumen de hidracina para asi aumentar la

cantidad de especies de MoS; y por lo tanto su actividad catalitica en la reaccion.
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X1 CONCLUSIONES

1. En el proceso de purificacion y funcionalizacion de NTC utilizando el tratamiento con
acidos logré eliminar impurezas (hierro y carbon amorfo) y formoé grupos carboxilo e
hidroxilo sobre la superficie de los NTC, esto se comprobo por el area superficial obtenida
en los NTC que fue de ~100 m?/g corroborandolo con la bibliografia, por Raman al mostrar
los picos correspondientes a defectos (banda D), por IR los picos correspondientes a grupos
hidroxilo y enlaces de estiramiento de C-O y al observar la superficie y capas de los NTC-
f de los materiales por MET. El punto isoeléctrico de los nanotubos de carbono permitio
determinar la carga existente en los NTC presentando una carga negativa, lo que indica la
presencia de los grupos OH"y C=0 en la superficie de los NTC y formando asi los enlaces

con el Mo.

2. La sintesis hidrotermal permitié la formacion de materiales de MoS: soportados sobre los
NTC-f. La metodologia implementada antes de la sintesis hidrotermal requirié una
modificacion ya que en los patrones de difraccion se observo la formacion de 6xidos de
molibdeno y productos no deseados a causa de la reaccion entre la hidracina y el

tetratiomolibdato de amonio.

3. El disefio de experimentos permitio identificar la importancia de cada uno de los factores
involucrados en la sintesis, ya que se observé que la hidracina es el factor que influye méas
en comparacion a los otros factores (tiempo y cantidad de TTMA). Por lo que se decidio
sintetizar otra serie de materiales (MoN, MoN-P, MoN-H13 y MoN-PH13) modificando la
concentracion de hidracina, aumentando la cantidad de TTMA y adicionando PVP en dos

de estos para observar los cambios que pudieran presentarse.

4. Respecto a la deposicion y formacion de MoS; sobre los NTC-f, se observé por DRX picos
caracteristicos de MoSz. Sin embargo el pico a ~ 14° no se observé debido a que no se
formaron apilamientos en ese plano, que fue corroborado por MET en donde se observaron
en diversas micrografias las franjas de MoS: en diferentes direcciones las cuales no se

encontraban ordenadas. Por IR se observaron picos correspondientes a enlaces de azufre y
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5.

de MoS; en cada uno de los materiales analizados. Los espectros Raman mostraron picos
que se atribuyen a MoS; y también respecto a las bandas D, Gy G” que cuyas intensidades
muestran cambios en la estructura de los NTC-f. Por MEB se identificaron diferentes
morfologias y mezclas entre los NTC-f y MoS; cuya rugosidad en la superficie de los NTC

fue claramente observada.

Al realizar la activacién de los catalizadores (sulfuracién) y llevar a cabo la caracterizacion
por XPS, revelo la remocion de componentes no deseados en la sintesis hidrotermal y la
existencia de los componentes C, Mo, Sy O en los materiales considerando la formacion

de diferentes especies correspondientes a los picos observados.

En la actividad catalitica los catalizadores presentaron baja conversion entre 3y 7 % a las
diferentes temperaturas a las que fueron analizados, esto puede atribuirse a que no se
incorpord un promotor a cada uno de los materiales durante su sintesis. El catalizador con
baja Ea fue el MoN-PH13 con respecto a los otros tres, pero su velocidad de reaccion no
fue la més alta por lo que el catalizador MoN-H13 se considera el mejor al ser el segundo
en menor Ea y una mayor velocidad de reaccion con respecto a los demés. Todos los
catalizadores se dirigen a desulfuracion directa (DSD) y el mayor porcentaje de producto

obtenido son olefinas, de la primera hidrogenacion de DSD.
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