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RESUMEN

Se sintetiz6 una mezcla de nanoparticulas sulfuradas y oxidadas de Mo y de Ni por el método de descomposicion
térmica, empleando un sistema de reflujo, dimetil disulfuro como agente sulfidizante, nonano como disolvente y
una alimina comercial que fungia como soporte. El sdlido gris resultante se elimind primero por decantacion y
luego por evaporacion del liquido remanente bajo condiciones de vacio con el fin de evitar cambios,
especificamente en las nanoparticulas obtenidas. Una vez obtenidas las nanoparticulas soportadas en alimina se
determinaron sus propiedades fisicoquimicas (morfologia, estructura cristalina, estado de oxidacion vy
composicion elemental) empleando las técnicas de HR-TEM, XPS e ICP. Los resultados de XPS y MET-HR
muestran que el sdlido esta conformado por nanoparticulas de los metales seleccionados en sus formas
oxidadas y sulfuradas tales como MoOs, MoS,, Ni,Os y NiS, siendo la fase mayoritaria el MoOs. En los resultados
no se evidenciaron fases mixtas o aleaciones de Mo y Ni.

ABSTRACT

Mo and Ni nanoparticles in their oxide and sulfured form, supported on alumina, were synthesized by thermal
decomposition method, using a reflux system. Dimethyl disulfide as sulfurizing agent, and nonane as solvent
were used. To avoid changes in the product, specially in nanoparticles, the solid separation was carried out by
decantation and evaporation under vacuum. Physicochemical properties (morphology, crystalline structure,
oxidation state and elemental composition) were obtained using HR-TEM, XPS and ICP techniques. The results
indicated the presence of several phases (pure oxides and sulfides of Mo and Ni), MoOs;, MoS,, Ni,O; and NiS.
The MoO3; was the dominant phase, and mixed phases of Mo and Ni were not found.

Palabras clave: mezcla de nanoparticulas; molibdeno; niquel; descomposicion térmica
Keywords: nanoparticles mixed; molybdenum; nickel; thermal decomposition
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INTRODUCCION

En una nanoparticula, la estructura y las propiedades electronicas pueden ser totalmente diferentes a las del
mismo sistema en estado masico (Eberhardt, 2002). Por ejemplo, la estructura de bandas puede cambiar
radicalmente, debido principalmente a la estructura cristalina que toma el cluster, la cual va a depender del
numero de atomos, ya que para un determinado nimero de atomos la geometria en el estado fundamental
puede variar notablemente.

En este sentido se ha reportado que nanoparticulas de oro con 6 atomos se organizan en forma de anillos
planares, similar al anillo de benceno y dicha estructura es totalmente diferente a la estructura fcc tipica para el
oro en su forma cristalina (Taylor et al., 1990). Este cambio en la estructura trae como consecuencia cambios
importantes en la configuracion de los orbitales y en la diferencia de energia entre los estados electronicos
ocupados Yy los estados electronicos desocupados (Kroto et al., 1985), diferencia que impacta las propiedades
oOpticas, magnéticas, electrdnicas y de conductividad, entre otras.

Al reducir el tamario de particula se incrementa de manera significativa el area superficial especifica del material,
hecho que resulta atractivo desde el punto de vista catalitico, por la mayor disponibilidad de sitios activos. Otras
propiedades que son afectadas por la reduccion del tamario de particula son: la estructura, la geometria del sitio,
asi como la estructura electrdnica, las cuales estan intimamente relacionadas con la actividad catalitica. Por esta
razdon, las nanoparticulas pueden ser catalizadores con una elevada actividad y selectividad (Villarrolla, 2002).
Existen numerosas reacciones catalizadas por nanoparticulas metalicas soportadas (Zhu et al., 2010), entre ellas
se pueden mencionar: reacciones de oxidacion (Roucoux et al., 2002), reacciones de transferencia electrdnica
(Ghosh et al., 2004), hidrogenacion (Kopple et al., 1980; Pan et al., 2001) y reacciones de descomposicion
(Duan et al., 2008).

Dentro de esta diversidad de procesos, las reacciones de hidrotratamiento son de interés, tanto desde el punto
de vista académico, por la necesidad de comprender, cada vez mas, los fendmenos moleculares que se llevan a
cabo, como desde el punto de vista industrial, por la obligacion de desarrollar catalizadores mas activos y
selectivos que permitan generar combustibles mas limpios. En particular, el molibdeno, niquel y cobalto son de
gran interés en el area, debido a su bien conocida actividad en los procesos de hidrotratamiento (Chianelli et al.,
2002; Topsoe et al., 1996), a pesar de ello, hoy dia, 30 afios después de la comprobada eficiencia catalitica del
molibdeno y sus promotores en reacciones de hidrotratamiento, continla la blsqueda de catalizadores,
especialmente para hidrodesulfuracion (HDS), que permitan obtener mejores combustibles, basados
principalmente en tres hechos: las demandas mundiales de obtener niveles de azufre cada vez mas pequefios,
el incremento de la poblacién conlleva a un incremento en el consumo de petroleo y al agotamiento de las
reservas medianas y livianas junto con el incremento de las reservas de crudos pesados y extrapesados, que
poseen naturalmente altos contenidos de azufre (Camacho-Bragado et al., 2005).

Es de hacer notar que las propiedades fisicas y quimicas de las nanoparticulas dependen de varios factores,
tales como: (1) el tamafio que esta asociado al area superficial especifica; (2) la morfologia (Narayanan y El-
Sayed, 2005); y (3) la organizacion de los atomos dentro del nanomaterial o la estructura cristalina (Pan et al.,
2001).

La interrelacion de estas caracteristicas determinara, en gran medida, las propiedades Unicas de estos
materiales (Demydov et al., 2010; Nalwa, 2000). Son diversos los campos de preparacion de nanomateriales,
siendo el campo de la sintesis quimica el que ha tenido mayor auge debido a la multiplicidad de métodos que
existen y que se estan desarrollando. Es por ello que el objetivo de este trabajo fue preparar, empleando el
método de descomposicion térmica, nanoparticulas basadas en sulfuros/6xidos de molibdeno y de niquel, por
ser metales de interés en la industria petrolera. El método de descomposicion térmica a emplear ha sido
reportado en la literatura (Araque et al., 2008); sin embargo, la modificacion de dicho método de preparacion,
combinado con los precursores metalicos seleccionados y las condiciones de reaccion, tienen como objetivo
lograr en el producto final caracteristicas fisicoquimicas diferentes a las obtenidas cominmente para los
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catalizadores de HDS, lo que podria tener un impacto positivo en sus propiedades cataliticas, tanto de actividad
como de selectividad, para la eliminacion de azufre en combustibles fosiles.

MATERIALES Y METODOS

El método para la sintesis por descomposicion térmica fue empleado por los autores de este trabajo para la
preparacion de nanoparticulas de Mo y de Ni modificando algunos detalles (Araque et al., 2008). En este caso la
preparacion consistid6 en agregar las siguientes cantidades de los precursores metalicos, 250 mg de
hexacarbonilo de molibdeno (Mo(C0)s) y 60 mg de naftenato de niquel (Ni(C;H110,),) (éstas cantidades se
corresponden a una relacion molar Mo:Ni de 80:20) en un matraz balén de 250 mL con 100 mL del nonano
(CoHyo) como solvente, 90 mg del agente sulfurante dimetil disulfuro (C;HsS,) y 4,7 gr de una alimina
comercial (area superficial BET 131,6 mz/g, area superficial externa 115,63 mz/g, volumen de microporo 6,5
cm3/g, area microporo 16,3 mz/g, didmetro promedio de poro 70,31 .Z\), para asegurar una relacion en peso de
3%-97% p/p (metal-alimina). La descomposicion térmica se llevd a cabo en un sistema de reflujo y agitacion
constante, la temperatura de reaccién se mantuvo en 150°C durante 15 minutos, que fue el tiempo efectivo de
reaccion. Se obtuvo una dispersion gris, la cual se dejo reposar por una hora. El sdlido gris resultante se
depositd en el fondo del recipiente y el sobrenadante se separé por decantacion. Una vez extraido todo el
liquido se procedid a evaporar el solvente remanente a través de la aplicacion de vacio a una temperatura de
150°C por 6 horas. Como se observa el procedimiento de secado del sdlido se llevd a cabo en condiciones
relativamente suaves por la necesidad de evitar cualquier tipo de transformacion en las nanoparticulas obtenidas.

La composicion metalica del material obtenido fue determinada por analisis quimico elemental (ICP por sus
siglas en inglés). La caracterizacion por Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion (HR-MET por
sus siglas en inglés) se llevo a cabo en un microscopio JEOL modelo JEM2100 con filamento de LaB6, operado
con un voltaje acelerador de 200 kV. Los andlisis por Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS por sus
siglas en inglés) se realizaron en un equipo Specs - Leybold. Empleando radiacion de un anodo de Aluminio
(1486,6 eV) a una potencia de 350 watts. La linea de C 1s (284,6 eV) fue utilizada como referencia para calibrar
las energias de ligadura (BE por sus siglas en inglés) de los diferentes elementos al corregir el efecto carga, en
este caso se utilizo el software CASAXPS para la manipulacion de la data.

RESULTADOS Y DISCUSION

Como se menciond en la parte experimental, se consideré una carga metalica total del 3 %p/p, donde la
relacion en peso Mo/Ni fue de 80/20. El analisis quimico (ICP) permitié determinar la concentracion de cada
metal en el catalizador sintetizado. En la Tabla 1 se muestran las concentraciones nominales y experimentales.

La diferencia entre la concentracion experimental y la concentracion nominal para el caso del niquel,
posiblemente se deba a que parte del precursor de niquel se disolvid en el solvente y se perdié en el paso de
eliminacién del nonano por decantacion.

Tabla 1: Contenido metalico obtenido por Analisis Quimico (ICP) y valores nominales para el catalizador basado
en nanoparticulas de sulfuros y 6xidos de Mo y de Ni sobre Al,Os.

Metal % Molar Nominal* (% pp) Experimental (% pp)
Mo 80 2,4 2,16 £ 0,01
Ni 20 0,6 0,29 £ 0,01

*Calculado a partir de una carga metdlica total de 3 % y una relacién molar Ni/Mo+Ni = 0,3.

La caracterizacion por MET de nanoparticulas de sulfuros de metales de transicion sobre alimina u otros
soportes cristalinos ha sido reportada por distintos grupos (Yoo et al., 2002; Elizondo-Villarreal et al., 2007;
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Diaz y Mayoral, 2011). En el caso de este trabajo, a pesar de que se empled una alimina con cierta cristalinidad
(Figura 1), ésta no interfiere con el analisis debido a dos hechos: el primero es que, desde el punto de vista de
microscopia electronica los metales como el niquel y el molibdeno son mas pesados (mayor nimero atémico)
que el aluminio, por ello forman compuestos que generan mayor contraste que por ejemplo la alimina. El
segundo hecho, se debe a que los espaciamientos interplanares generados por la estructura de la alimina son
bien definidos (6,32; 3,16; 2,34 y 1,84 A) y no coinciden en ningun caso con las distancias interplanares
encontradas para las nanoparticulas estudiadas como se vera mas adelante.
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Fig. 1: Patrén de Difraccion de Rayos X de la alimina empleada como soporte de las nanoparticulas.

En las micrografias obtenidas (Figura 2) se observa la presencia de nanoparticulas distribuidas uniformemente
en la superficie de la alimina, las cuales poseen morfologia combinada, esférica y ovalada, siendo la morfologia
esférica la predominante.

La Transformada de Fourier de las imagenes HR-TEM obtenidas (imagenes con fondo negro expuestas en la
parte superior izquierda de cada una de las micrografias mostradas en la Figura 2) permitidé la medicién de
algunas distancia interplanares, encontrandose la presencia de cuatro estructuras cristalinas completamente
diferentes, la primera fase cristalina encontrada fue el Ni;O; con estructura hexagonal (segin ficha
cristalografica 14-0481) siendo las distancias interplanares y sus respectivos indices de Miller (mostrados entre
paréntesis) 2.80 A (010), 3.21 A& (-100), 3.27 A(-110) (Figura 1a).

El analisis de las particulas mostradas en la Figura 1b revel las siguientes distancia interplanares 1.88 A (-221),
2.51 R (-111), 2.88 A(-211), 2.96 A(010) y 4.89 A(-110), las cuales se ajustan al niquel en su forma NiS que
segun la ficha cristalografica con que se compararon los datos (89-1554) corresponden a una estructura
romboédrica. El tercer tipo de particula generd la distancia interplanar 6,15 A, la cual se corresponde al plano
basal (002) para el MoS,, asi mismo en la micrografia 1d el arreglo de los cristalitos es el tipico para el MoS,
apilado (Pedraza et al., 1993). En la cuarta estructura se encontraron las distancias interplanares 1.94, 2.29,
2.63, 3.21 y 3.70 A correspondientes a los indices de Miller (022), (-121), (-211), (111) y (011),
respectivamente, y se ajustan a la fase cristalina MoOs.

Adicionalmente, el analisis de las imagenes por HR-TEM mostradas en la Figura 2, ademas de permitir detectar
la presencia de estas fases en los catalizadores sintetizados, sugieren que no se formaron fases mixtas de MoNi.
Por otra parte, en las regiones estudiadas se puede observar que las nanoparticulas de niquel no se encuentran
rodeando a las nanoparticulas de molibdeno, ni se observaron particulas de molibdeno cercanas a las particulas
de niquel; predomind la distribucidon al azar, encontrandose zonas con mas de una particula de niquel y otras
con ausencia de estas.
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Fig. 2: Micrografias de HR-TEM del catalizador basado en nanoparticulas de sulfuros y éxidos de Mo y de Ni sobre Al,Os.

El analisis estadistico evidencid una distribucién de tamario de nanoparticulas estrecha con un rango de entre 2
nm y 11 nm, siendo el tamafo promedio ponderado de 5,5 + 0,3 nm. En la Figura 3 se muestra el histograma
de las particulas, donde se observa que los didmetros con mayor incidencia estuvieron entre 5,5 nm y 6,5 nm.
Es de hacer notar que en un trabajo anterior se prepard, por descomposicion térmica, una dispersion de
nanoparticulas de Mo y de Ni empleando como precursores metalicos heptamolibdato de amonio y acetato de
niquel, respectivamente, se utilizd un surfactante que tenia como finalidad estabilizar las particulas formadas.
Estas diferencias en la formulacion y en las condiciones de operacion conllevaron a la obtencion de
nanoparticulas con tamafios comprendidos entre 1 y 2 nm, mas pequefios que los generados en este trabajo.
Otro factor que resulta interesante, es el hecho de que, el tiempo de reaccion cuando no se empled alimina fue
de cuatro horas (Araque et al., 2008); mientras que el tiempo de reaccion en la sintesis de este trabajo fue de
15 minutos. Posiblemente, la existencia del surfactante en el medio de reaccién, en el primer trabajo, permitio
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que las nanoparticulas crecieran hasta cierto punto, en el cual cada nanoparticula estaria rodeada por el agente
estabilizante que formaba una capa protectora que inhibia la agregacion de mas atomos al cluster, por lo que la
particula no continuaria su etapa de crecimiento (Bradley, 1994). Por otra parte, de la alimina proporciona sitios
de anclaje y subsecuentes puntos de nucleacion de los cimulos de atomos que se van formando (en este caso
oxidos y sulfuros de niquel y de molibdeno), los cuales una vez anclados continuaran creciendo hasta agotarse
el suministro de los atomos provenientes de los precursores.

Respecto al tiempo de reaccion, es de hacer notar que segun la Teoria del Campo del Ligando tanto el naftenato
de niquel (molécula I), como el hexacarbonilo de molibdeno poseen lingandos (CO y Naftil) con fuerzas de
ligando mas débiles que la fuerza de los ligandos involucrados en el acetato de niquel (molécula II) y el
heptamolibdato de amonio (Crabtree, 2009), lo que posiblemente conlleva a que los primeros presenten
velocidades de descomposicion mas altas (15 min) que los segundos (4 horas).
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Fig. 3: Distribucién de tamafio de nanoparticulas de 6xidos y sulfuros de Ni y Mo soportadas en Al,O3

En el espectro de XPS de la Figura 4, se muestra un ajuste de curvas realizado a la envolvente de la region de
Mo 3d, el cual indica la presencia de dos especies de molibdeno con energias de ligaduras en 228,9 y 232,2 eV,
que corresponden tipicamente a una especie de Mo** sulfurada (MoS,) y a una especie oxidada de Mo®*
(Mo03), respectivamente. También, se muestra una sefial menos intensa a energias de ligaduras mas bajas
(226,6 eV), correspondiente a S 2s.
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Por otra parte, en el espectro de la region de Ni 2p (Figura 5) se evidencidé una sefial en 856,5 eV con una
envolvente caracteristica de una especie de Ni**, la cual se corresponde con la fase Ni,Os;, segln la literatura
(Dangguo et al., 2011). Sin embargo, en un replica de este mismo material se encontré adicionalmente una
sefial débil alrededor de 854,4 eV, que se corresponde a una especie de Ni**, y que segln la literatura pudiera
correlacionarse con la fase de NiS (Wagner et al., 1979). En la Tabla 2, se muestran de manera resumida las
diferentes especies identificadas en la superficie y sus correspondientes energias de ligadura.

Mo 3d

— Ni-Mo-S/Al,03
ajuste
— Mo(VI)
— Mo(IV)
—S2s

Intensidad (u. a.)

245 240 235 230 225 20
Energia de ligadura (eV)

Fig. 4: Espectros XPS de la regién de Mo 3d de nanoparticulas Mo y Ni soportadas en Al,Os.

Tabla 2: Energias de ligadura y concentracion atdmica de los elementos presentes en las nanoparticulas de
Mo y Ni soportadas en Al,Os, obtenidas por XPS

Especie Energia de Concentracién
ligadura (eV) (%At.)
Ni 2p 856,5 0,37
Mo 3d 228,9 2,46
S2p 162,1 2,08

En la Tabla 3 se muestran los porcentajes de las especies de Mo** y Mo®* estimados respecto al contenido de Mo
superficial. Como se observa, aproximadamente el 72 % del Mo superficial se encuentra como Mo*®, indicando que
la superficie del catalizador sulfurado esta parcialmente oxidada, lo cual, también coincide con el hecho de que la
mayoria del Ni superficial esta presente como Ni,Os. Posiblemente las particulas son muy reactivas, y la oxidacion de
la superficie pudo ocurrir por su exposicion al aire en el momento de la manipulacion de la muestra.

Estos resultados se corresponden con los resultados obtenidos por HR-TEM donde la mayoria de las particulas

indexadas resultaron ser de MoOs, y también permiten corroborar el hecho de que no se formaron nanoparticulas
bimetalicas de MoNi por este método de sintesis.

AVANCES EN CIENCIAS E INGENIERTA (ISSN: 0718-8706) 53



ACI: VOL. 2(2), pp. 47-57 (2011) Martinez y otros

Ni2p
856,5 eV

I

Il 854,4 eV

r v I{

/
\M‘/J

Intensidad (u.a.)

el

895 890 885 880 875 870 865 860 855 850 3845 3840
Energia de ligadura (eV)

Fig. 5: Espectro de XPS de la region de Ni 2p de nanoparticulas Mo y Ni soportadas en Al,Os

Finalmente, la relacién S/Mo*™* en la superficie fue de 2,98, como era de esperar, se encuentra considerablemente
por encima del valor tipico reportado para el MoS, (Niemantsverdriet, 2000). La obtencion de este valor se debe a
que parte del azufre también esta unido al niquel. Es importante mencionar que aunque todo el azufre se encuentra
en forma de sulfuro en la superficie, la técnica de XPS no discrimina entre los azufres de las distintas fases
encontradas, siendo el valor reportado el contenido total de azufre determinado por la técnica.

Tabla 3: Concentracion de las especies de molibdeno segun los resultados de XPS

Especie Energia de % At. %
ligadura (eV)
Mo** 228,9 0,70 28,3
Mo®* 232,2 1,76 71,7

Se ha reportado que la descomposicion térmica de Mo(CO)s genera molibdeno metalico y mondxido de carbono
(Jiang, 2007), por ello, y a pesar de que en el medio de reaccion se encuentran otros compuestos, se supone que
en este caso se esta llevando a cabo la siguiente reaccion:

Mo(CO)s — Mo° + 6COt (1)

El molibdeno metalico podria reaccionar con el dimetil disulfuro para dar lugar al sulfuro de molibdeno (reaccion 2),
por lo que, no se detecto la presencia del molibdeno metalico en ninguno de los analisis realizados.

Mo® + GHgS; — MoS, + CHg (2)

Mientras que, para el naftenato de niquel es posible que se este descomponiendo completamente para generar el
oxido niquel y otros compuestos. Es de hacer notar que en la hoja de datos de seguridad de materiales (Material
Safety Data Sheet CAS 61789-51-3) del naftenato de cobalto se reporta, que el mismo, descompone para generar
dioxido de carbono (CO,), mondxido de carbono (CO), varios hidrocarburos y 6xido de cobalto, por lo que se
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presume que el naftenato de niquel se descompone de manera similar, pero ademas es posible que se este
generando niquel metalico. Por ello se proponen los siguientes productos, sin descartar la formacion de compuestos
como el propano, el butano, entre otros.

Ni(C7H1102)2 — Ni° + NibO; + COT + CO,T + CH4t + CHgt + CsHyp..... (3)

El niquel metalico generado podria reaccionar con el dimetil disulfuro para producir el sulfuro de niquel encontrado
en los analisis (reaccion 4).

2Ni° + GHeS, — 2NiS + CyHg )]

Al mismo tiempo, la descomposicion del naftenato de niquel podria estar dando lugar a especies oxigenadas que al
combinarse con el molibdeno en estado de oxidacion cero (Mo°) producen el trioxido de molibdeno (MoQOs)
detectado en este trabajo.

CONCLUSIONES

El método de descomposicion térmica permitid sintetizar nanoparticulas de 6xidos y sulfuros de molibdeno y de
niquel soportadas en alimina, con tamafios entre 2 nm y 11 nm. Se obtuvieron nanoparticulas en sus formas
sulfuradas y oxidadas, siendo para ambos metales la fase oxidada la mayoritaria. Ademas, en los resultados de
los analisis por XPS y HR-TEM no se evidencio la presencia de fases bimetalicas.
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