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"No desesperes, ni siquiera por el hecho de que no desesperas.
Cuando todo parece terminado, surgen nuevas fuerzas.

Esto significa que vives."
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Resumen

En las ultimas décadas la contaminacion ha sido tema recurrente en la comunidad
cientifica y en general de preocupacion politica y social, ya que ha provocado estragos
importantes en el medio ambiente como el cambio climatico, calentamiento global, y el
deterioro de la capa de ozono, entre otros. Todo esto debido a la utilizacion de combustibles
fosiles de los cuales ya se tenia conocimiento de su existencia desde hace miles de afos, sin
embargo, su utilizacidon comenzd hasta la invencion de la maquina de vapor y
consecuentemente, el desarrollo de la Revolucion Industrial donde se comenzo a utilizar el
carbon en grandes cantidades. Después, gracias a la creacion del motor de combustion interna
para el automovil, el petroleo se convirtid en la principal fuente de energia para todo tipo de
transporte como el terrestre y maritimo, e incluso posibilito el desarrollo de la aviacion. Al
dia de hoy, el petréleo, junto con el gas natural, se han convertido en el recurso energético

fundamental para el desarrollo socio-econémico de la humanidad.

Es por lo anterior que recientemente una parte del gremio cientifico destina sus estudios
a la reduccion y utilizacion de agentes contaminantes, como el diéxido de carbono y el
metano. Uno de los procesos alternativos que utiliza estos dos compuestos anteriores es la
reformacion seca de metano, que ademds de utilizar como materia prima compuestos
contaminantes, se pueden obtener como productos compuestos valiosos en particular
hidrégeno, monoxido de carbono, entre otros. La desventaja de esta reaccion y otras que
comparten la misma metodologia es que los catalizadores que se requieren para que se lleven
a cabo son catalizadores de metales nobles lo que incrementa su costo debido a que son
valiosos por la dificultad de conseguirlos y su escasez en el mundo. Nuevas investigaciones
sugieren el uso de metales de transicion como una alternativa mas econdmica y viable en

comparacion a los metales nobles para la creacion de catalizadores.



En el presente trabajo se sintetizaron materiales nanoestructurados de molibdeno (Mo) y
tungsteno (W), dopados con cargas de niquel (Ni) de 10y 15 % en peso, con el fin de observar
su efecto en las muestras sintetizadas. La sintesis se llevo a cabo mediante el método sélido-
solido usando sacarosa como fuente de carbon, heptamolibdato de amonio como precursor
de Mo, y metatungstato de amonio como precursor de W, ademas de borohidruro de sodio
como sal reductora, y nitrato de niquel II hexahidratado como sal precursora de Ni. Primero,
se sintetizaron los nanomateriales de Mo para determinar la relacion molar y condiciones
adecuadas. La sintesis final establecida se llevé a cabo en un reactor de flujo continuo durante
24 h a 375 °C en atmosfera reductora de hidrégeno con una relacion de flujo de 6 L/h.
Finalmente, se sintetizaron nanomateriales de Mo y W con relacion molar de 2:1 (Mx:C), y

con dopajes de Nial 10 % y 15 % en peso.

Los nanomateriales sintetizados fueron caracterizados mediante Difraccion de Rayos X
(XRD), Dispersion Dinamica de Luz (DLS), y Microscopia Electronica de Transmision
(TEM), para identificar qué fases cristalinas se obtuvieron, conocer su distribucion de tamafio
de particula, y morfologia, con el fin de determinar si cumplian con las caracteristicas propias

de los carburos.

Las condiciones de sintesis para obtener nanocatalizadores de carburo de molibdeno
(Mo2C) y carburo de tungsteno (WC) no fueron las favorables para que se llevara a cabo la
formacion de las fases de Mo,C y WC dopados con Ni, debido a la baja temperatura y corto
tiempo que se empled en la sintesis. Sin embargo, la mejor muestra que resultd del método
final (método 3), fue la de Mo a la que se le adicion6 15 % de Ni (MoC-15Ni), ya que
mediante XRD se pudieron apreciar fases propias de dioxido de Mo, el cual parece ser un

precursor para la formacién de carburos de Mo a baja temperatura.



Abstract

In recent decades, pollution has been a recurring topic in the scientific community and in
general of political and social concern, since it has caused significant damage to the
environment such as climate change, global warming, and the deterioration of the ozone
layer, among others. All this due to the use of fossil fuels whose existence had been known
for thousands of years, however, their use began until the invention of the steam engine and
consequently, the development of the Industrial Revolution where began to use coal in large
quantities. Later, thanks to the creation of the internal combustion engine for the automobile,
oil became the main source of energy for all types of transport such as land and sea, and even
made possible the development of aviation. Today, oil, in adittion with natural gas, have

become the fundamental energy resource for the socioeconomic development of humanity.

Due to the aforementioned, recently a part of the scientific union dedicates its studies to
the reduction and use of polluting agents, such as carbon dioxide and methane. One of the
alternative processes that uses these two previous compounds is the dry reforming of
methane, which in addition to using polluting compounds as raw material, can obtain
valuable compounds as products, particularly hydrogen, carbon monoxide, among others.
The disadvantage of this reaction and others that share the same methodology is that the
catalysts required for them to be carried out are noble metal catalysts, which increases their
cost because they are valuable due to the difficulty of obtaining them and their scarcity in the
market. world. New researchs suggest the use of transition metals as a cheaper and more

viable alternative compared to noble metals for the creation of catalysts.

In the present work, nanostructured materials of molybdenum (Mo) and tungsten (W)
were synthesized, doped with nickel (Ni) loads of 10 and 15% by weight, in order to observe
their effect on the synthesized samples. The synthesis was carried out by solid-solid method
using sucrose as carbon source, ammonium heptamolybdate as Mo precursor, and
ammonium metatungstate as W precursor, in addition to sodium borohydride as reducing
salt, and nickel II nitrate hexahydrate as Ni precursor salt. First, Mo nanomaterials were

synthesized to determine the molar ratio and suitable conditions.



The established final synthesis was carried out in a continuous flow reactor for 24 h at
375 °C in a reducing atmosphere of hydrogen with a flow rate of 6 L/h. Finally, Mo and W
nanomaterials were synthesized with a molar ratio of 2:1 (Mx:C), and with Ni doping at 10%

and 15% by weight.

The synthesized nanomaterials were characterized by X-Ray Diffraction (XRD),
Dynamic Light Scattering (DLS), and Transmission Electron Microscopy (TEM), to identify
which crystalline phases were obtained, their particle size distribution, and morphology, in

order to determine if they met the characteristics of carbides.

The synthesis conditions to obtain molybdenum carbide (M02C) and tungsten carbide
(WC) nanocatalysts were not favorable for the formation of the Ni-doped Mo,C and WC
phases, due to the low temperature and short time spent on synthesis. However, the best
sample that resulted from the final method (method 3), was the Mo to which 15% Ni (MoC-
15Ni) was added, since by means of XRD it was possible to observe phases of Mo dioxide,

which seems to be a precursor for the formation of Mo carbides at low temperature.



Introduccion

Introduccion

Desde la ultima década ha nacido una creciente preocupacion mundial por el aumento de
las emisiones de dioxido de carbono (CO») a la atmosfera. E1 CO; es una molécula muy
estable, y su generacion se debe a que el desarrollo econémico, socioldgico, y tecnolégico
depende principalmente de la utilizacion de combustibles fosiles, acumuldndose la mayor
parte del CO» en la atmosfera. Es por esto que, en el futuro, se espera que los niveles de CO»

atmosférico aumenten aun mas [,

El informe especial del Grupo Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio
Climatico (IPCC, por sus siglas en inglés) presenté una amplia gama de predicciones para
los niveles futuros de CO2, que van desde 541 a 970 ppm para el afio 2100, aproximadamente.
Aunque los niveles futuros de emision de CO» presentados no sean tan precisos, existen
diversos datos que indican que el CO> es uno de los principales compuestos involucrados con
el calentamiento global, aportando entre el 9 y el 26 % a los gases de efecto invernadero,
junto con el vapor de agua (36 y el 70 %, sin incluir las nubes), el metano (CHs) que aporta

entre 4y el 9 %, y el ozono (3 y 7 %) 1.

Es por lo anterior que uno de los retos mas importantes que enfrenta actualmente la
comunidad cientifica es reducir el impacto al medio ambiente de la actividad del ser humano.
En general, la disminucion de las emisiones de gases con efecto invernadero es muy
importante. Como ya se menciono, los gases que poseen el aporte mas significativo en el
cambio climatico global como consecuencia del efecto invernadero son el CO2 y el CHa, de

alli el interés en su remocion y/o transformacion 13,

Recientemente, ha habido muchos intentos para reducir la concentracion de CO2 y CHq
en la atmosfera a través de su utilizacion. Las principales fuentes de CH4 provienen del gas
natural, que se compone de 98 % de CHy, y el biogas de la descomposicion de biomasa.
Actualmente, los principales usos del CH4 estan en los procesos de combustion, la generacion
de energia y la produccion de productos quimicos a partir de gas de sintesis (syngas) mediante

procesos de reformado 41,



Introduccion

Por otra parte, el syngas es principalmente una mezcla de mondxido de carbono (CO) e
hidrégeno (H»), entre otros componentes en menor proporcion como COz, CHa, nitrogeno
(N2), agua, y pequenas cantidades de hidrocarburos ligeros dependiendo de la composicién
de la materia prima, el agente de reaccion, el tipo de reactor utilizado y las condiciones del
proceso > 8. Al variar la composicion del syngas, en especial el radio molar H»/CO, puede

7

ser utilizado para producir metanol, gas natural sintético, o combustibles ") mediante el

proceso de Fischer-Tropsch.

Se han desarrollado diversas tecnologias de estos procesos de reformado en respuesta a
la creciente demanda de syngas, como el reformado de metano en seco con dioxido de
carbono (DRM, por sus siglas en inglés), el reformado de metano con vapor, y la oxidacion
parcial del metano ). Siendo la reaccion de reformado de metano en seco (reaccion 1) la que
ha tomado interés internacional en los Ultimos afios debido al uso del CO2 como materia

prima.

CHy4 + CO; — 2H + 2CO (+247 kJ/mol) .......... (1) [8-10]

Entre las principales desventajas de los procesos actuales de reformado de metano se tiene
el uso materiales cataliticos que estan compuestos de metales nobles como platino (Pt), rodio,

rutenio [11-17]

en consecuencia de las bajas conversiones que se obtienen de H> ocasionando
una baja eficiencia’®!, provocando en general un aumento considerable en los costos de
produccion debido a que estos metales son muy valiosos ya que son muy escasos y muy

dificiles de conseguir en la corteza terrestre del planeta.

En 1973, Levy y Boudart informaron que a-WC mostr6 una reactividad similar al Pt para
la isomerizacion de neo-pentano!'®!, desde entonces ha habido un considerable interés en las
propiedades cataliticas de los carburos metdlicos, particularmente de los metales de
transicion del grupo VI, para una variedad de reacciones?” 2!, De hecho, dado que los
materiales de partida para la produccion de estos carburos son abundantes y baratos, se ha

sugerido que pueden reemplazar a los metales nobles, raros, y caros en la catélisis.



Introduccion

Segun Claridge y Green, podria lograrse una actividad estable (72 h) a 850 °C en la
reformacion de CH4/CO> sobre Mo.C y WC a alta presion [?2. Mientras que, a presion
atmosférica, como lo senalaron LaMont y Thomson, se produjo una desactivacion rapida de
los catalizadores debido a la oxidacion de los carburos metélicos por CO., y ese tipo de
desactivacion podria prevenirse parcialmente agregando CO a las alimentaciones ?*!. Sin
embargo, un nuevo tipo de catalizador, Ni-MoC, presentd una actividad estable a presion
atmosférica para la reaccion de DRM sin la necesidad de agregar un reductor en la

alimentacion 24,

Como se mencion6 anteriormente, varias investigaciones han mostrado que los carburos
de metales de transicion poseen propiedades cataliticas similares a los metales nobles 2321,
Resultando el Mo>C el de mayor interés por su actividad catalitica gracias a su estructura
cristalina hexagonal y electronica inducida por el efecto ligando en el carbon (C). Segin
estudios reportados, el incremento de la relacion molar C/Mo provoca que las especies de

carburo sean mas estables por el descenso de la actividad del Mo causada por la transferencia

de electrones del Mo al C %],

Ademas, los catalizadores basados en Ni son comercialmente preferidos debido a su
disponibilidad inherente y bajo costo. Se utilizan comercialmente tanto para el vapor de CHy
como para las reacciones de reformado en seco P!, ya que se ha descubierto que el Ni mejora
la disociacion de CH4. Sin embargo, el Ni también cataliza la formacion de C a través de la
descomposicion de CH4 (reaccion 2) y la desproporcion de CO (reaccion de Boudouard)
(reaccion 3), que conducen a la desactivacion del catalizador y al taponamiento de los tubos

reformadores por depdsitos de C.

CHs — C) +2H, ... (2)

2CO — C) + COq.......... 3)



Introduccion

Es por lo anterior que nace la novedad de este proyecto de tesis, el desarrollo de carburos
de metales de transicion (Mo y W) dopados con Ni estables a tamafio nanométrico que
reemplacen a los catalizadores tradicionales de metales nobles como una alternativa igual de
eficiente pero mas econdmica para el reformado en seco de CHs y consecuentemente la
obtencion de syngas. De esta manera, previamente se sintetizaron materiales
nanoestructurados de Mo en relaciones molares (Mo:C) de 1:1, 1:2, 2:1, resultando 2:1 la
mejor relacion molar con la cual se sintetizaron nuevamente nanomateriales de Mo y de W,
usando sacarosa (C12H22011) como precursor barato de C (método sélido-so6lido), y se les

dopd con cargas de Nide 10 y 15 % en peso bajo atmdsfera reductora de Ho.
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1 Marco Teorico
1.1 Dioxido de carbono

El dioxido de carbono (CO;) es un gas que se obtiene como producto final de un
sinnimero de procesos quimicos y bioldgicos. Su concentracion en la atmdsfera es mas bien

baja, aunque ha aumentado mucho en los tltimos afios.

Tal como su nombre lo indica, el CO> esta constituido por dos atomos de carbon (C) y un
atomo de oxigeno (O7) por lo que su férmula quimica es CO». La molécula de CO> tiene
geometria lineal y simétrica, y la estructura de Lewis que la representa es: O=C=O.

Antiguamente también se lo llamaba gas carbonico o anhidrido carboénico.

A temperatura ambiente y presion atmosférica el CO2 es un gas incoloro e inodoro, pero
puede solidificarse si se lo somete a temperaturas inferiores de -79 °C, asi como
descomponerse si se expone a temperaturas altas (mayores de 2000 °C). El CO2 es bien
soluble en agua (cada volumen de agua disuelve 0.9 volumen de CO3) y su densidad es de

1.5 g/cm?® (una vez y media la del aire).

El COz se forma a partir de diversos procesos, se destacan entre ellos:
e Combustion: De materiales fosiles y no fosiles, como petroleo, carbon, gas.

e Fermentacion: La fermentacion de azicares que realizan bacterias y levaduras por lo

general conduce a la liberacion de acidos y/o alcoholes y de CO».

e Respiracion: Tanto los animales superiores como las plantas respiran; en ese proceso

hay toma de O y liberacion de COs.
e Reaccidn. La reaccion de carbonatos en medio acido.

La emision de gases de efecto invernadero, entre ellos de CO», se ha incrementado de
manera alarmante en el ultimo siglo. Se estima que la concentracion de CO: en la atmosfera

ha ascendido en casi 100 partes por milléon (ppm) en los ultimos 150 afios.
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Esto se relaciona con el aumento de la temperatura de la Tierra y con una serie de dafios
concomitantes (fusion de los casquetes polares, cambios en la vegetacion natural, cambios
en las especies animales, etc.). La mayor parte de las emisiones de CO> provienen de procesos

industriales que tienen lugar en los paises desarrollados 2!,

1.2 Metano

El metano (CHa4) es el hidrocarburo mas simple, es un ejemplo de compuesto molecular,
cuyas unidades basicas son grupos de atomos unidos entre si. Su molécula estd formada por
un atomo de C, al que se encuentran unidos cuatro atomos de Hz. La forma general de la
molécula es un tetraedro, una figura con cuatro caras triangulares idénticas, con un atomo de

H> en cada vértice y el atomo de C en el centro.

En general, es un gas incoloro, inodoro y muy inflamable, mas ligero que el aire, a
temperatura ambiente es un gas y se halla presente en la atmosfera. En la naturaleza se
produce por la descomposicion de la materia orgéanica, especialmente en los pantanos o a

través de animales de cria.

Sin embargo, una de las principales fuentes emisoras de gas CH4 es el combustible fosil.
Se emite durante operaciones normales de extraccion de petroleo, gas natural o C. También
durante la manipulacion, procesamiento y transporte (ya sea en camiones o a través de
tuberias) del combustible fosil. Con simplemente comprar o usar combustible fosil del tipo
carbono, gas natural o petroleo, se contribuye a las emisiones de gases de efecto

invernadero 331,

10
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Como se menciond anteriormente, el CH4 siendo un gas de efecto invernadero, en 100
afios una tonelada de éste podria calentar el globo 23 veces mas que una tonelada de CO». La
atmosfera tiene una concentracion de CH4 de 1.774 partes por billon (ppb), lo que supone un
aumento del 59 % de la concentracion de CH4 anterior a la Revolucion Industrial. Sin

embargo, hay 220 veces menos CH4 que CO» en la atmosfera.

Los hidratos de CH4, combinacioén congelada de CHs y agua, se encuentran en grandes
cantidades en el mar. Es posible que un cambio climatico continuo pudiese liberar esas
reservas congeladas de CHs y afiadir repentinamente mucho CHs a la atmdsfera, lo que
agravaria los efectos de los gases de efecto invernadero, al tiempo que provocaria un

calentamiento global sin precedentes >4,

Desde el siglo pasado, el CH4 ha tenido aplicacion en la industria quimica como materia
prima para la elaboracion de multiples productos sintéticos valiosos como Ha, metanol, 4cido
acético y anhidrido acético entre otros menos importantes como clorometano, diclorometano,
cloroformo, y tetracloruro de carbono, producidos por medio de la reaccion del CHs con cloro

en forma de gas.

Cuando se emplea para sintetizar productos valiosos como los anteriormente
mencionados, el CH4 se somete a procesos llamados “reformacién de CH4”, por ejemplo,
cuando el CHjy se transforma primero en una mezcla de monoxido de carbono (CO) e Ha, se
dice que mediante “reformacion por vapor”, el CHs y el vapor de agua reaccionan con la
ayuda de un catalizador de niquel (Ni) a altas temperaturas dejando asi, como producto de

reaccion, compuestos de gran valor 31,

11
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1.3 Reformado de metano

Uno de los procesos mas importantes en la industria quimica moderna es la obtencion de
Hzy/o gas de sintesis (syngas), para lo cual se emplea preferentemente el reformado de CHa.
Existen varios tipos de reformado de CHa, los cuales son conocidos como: reformado con
vapor de agua o humedo (ecuacion 1), la oxidacion parcial (ecuacion 2) vy

reformado seco (ecuacion 3).

CH4 + H20 — CO + 3H, AHY45=+206 kJ/mol.......... (1)
CHs + ' 02 — CO +2Ha AHS5e=-38 kJ/mol.......... )
CH4 + CO2 — 2CO + 2H; AHYog=+247 kJ/mol.......... (3)

Termodinamicamente el reformado con vapor (1) y el seco (3) poseen valores similares,
sin embargo, la primera produce tedricamente una relacion molar Ho/CO= 3, y la segunda
H»/CO= 1, por lo que el reformado con vapor (1) se prefiere cuando el objetivo es producir
syngas con gran contenido de H, es decir cudndo va a ser usado como fuente de Ha, pero el
reformado seco (3) se prefiere cuando el syngas va a ser empleado en proceso de sintesis de
compuestos quimicos. También, se pueden usar combinaciones de reformado con vapor y

seco para moderar la relacion molar H»/CO obtenida.

El CH4 posee la particularidad de ser el hidrocarburo que genera la mayor cantidad de
atomos de H» por mol de hidrocarburo, H/C= 4, por lo que genera la més alta cantidad de H»
por mol de C. El DRM estequiométricamente esta limitado a producir relaciones molares
H»/CO= 1, sin embargo, dado que esta reaccion estd acompafiada por la reaccion inversa de

desplazamiento de agua (reaccion 4) esta tiende a generar una relacion menor.

CO; +H, — CO + H,0 AHS5g= 41 kJ/mol.......... 4)

12
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Se puede notar, que para el reformado con vapor (1), la oxidacion parcial (2) y el
reformado seco (3), que las relaciones estequiométricas Ho/C de los reactivos son 6, 4 y 2
respectivamente. Es por esto, que la desactivacion por deposicion de C de los catalizadores
empleados en el DRM es mas pronunciada que el experimentado en el reformado con vapor.
Algunos estudios sugieren que el incremento de la relacion CO»/CH4 disminuye la velocidad
de desactivacion del catalizador, dada una mayor formacion de CO que sustituye el C

depositado 3,

1.3.1 Reformado seco de metano

El reformado con dioxido de carbono o también conocido como reformado seco de
metano (DRM, por sus siglas en inglés), es una reaccion exotérmica muy atractiva en
términos tanto del estudio académico de produccion de syngas (CO + H»z), como de su

utilizacion industrial, ya que ofrece varias ventajas:

a) Mitigacion de gases de efecto invernadero como CO> y CHy;
b) Transformacion de CHs y CO» en syngas valioso;

¢) Utilizacion efectiva de recursos de gases de efecto invernadero que consisten en CHy

y COy;

d) Produccion de syngas con una alta relacion CO/H,!™1.

El H2 en el producto podria aplicarse como combustible en las celdas de

36461y el syngas puede convertirse eficientemente en combustibles ultra

combustible |
limpios, sin azufre y menos subproductos aromaticos, por sintesis de Fischer-Tropsch!*7-#1

como gasolina, gaséleo, ademas de metanol y dimetil-éter (DME).

13
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La reaccion de DRM se ha estudiado desde el afio 1888, pero ciertas desventajas limitan
su aplicacion extendida a nivel mundial. Por ejemplo, esta reaccion es mas endotérmica que
la de reformado con vapor, y regularmente se realiza a temperaturas mayores a 926.85 °C,
por otra parte, la relacion estequiométrica teodrica del syngas generado en esta reaccion es
H»/CO= 1, pero en la practica usualmente produce relaciones menores, debido al consumo

de CO; por la reaccion inversa de desplazamiento de agua (ecuacion 4) 331,

Si el objetivo del reformado es la produccion de Ha, el DRM no es la mejor opcion, sin
embargo, algunas aplicaciones como el proceso Fischer—Tropsch, requieren una
alimentacion con esta composicion. Por otra parte, si otras relaciones molares H2/CO
superiores a 1 son requeridas, el DRM se puede aplicar en combinacién con otras reacciones
como el reformado con vapor o la oxidacion parcial. Se debe sefialar que debido a la baja
relacion H/C de la alimentacion de este sistema, la tendencia a la deposicion de coque en los
catalizadores es mayor, en comparacion al reformado con vapor. Se ha reportado que el
incremento de la relacion CO2/CHs de la alimentacion disminuye la velocidad de
desactivacion del catalizador en esta reaccion. En cuanto a la tecnologia para el DRM hay
varios procesos comerciales bien establecidos que son el CALCOR perteneciente a Caloric

y el SPARG de Haldor-Topsge [,

Aunque existen varios aspectos favorables en la reaccion de DRM como: utiliza gases de
efecto invernadero (CH4 y CO;) como materia prima, puede realizarse a bajas presiones,
mediante este proceso se pueden obtener compuestos valiosos (syngas y/o Ho, entre otros), y
puede usarse como almacenamiento energético y como sistema de transmision de energia
quimica. Indudablemente se presentan desventajas que han frenado el desarrollo de la
tecnologia, por ejemplo: es necesaria una alta temperatura de reaccion para lograr un nivel
razonable de conversion, requiere de un catalizador activo, selectivo y fundamentalmente

estable por lo cual generalmente se utilizan catalizadores a partir de metales nobles [°',

14
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John B. Claridge y col. en 1998, estudiaron la sintesis de carburo de molibdeno (Mo2C)
y carburo de tungsteno (WC) como alternativa a los catalizadores de metales nobles para la
reformacion de CH4 en syngas. Encontraron que el f-Mo2C tiene una actividad para el DRM
comparable a la del 5 % en peso de iridio soportado en alimina (Al2O03) y el 5 % de rodio
soportado en AlOs, lo que implicaria que el Mo,C es al menos tan activo como los
catalizadores comerciales estdndar y se compara muy favorablemente con la actividad de los
catalizadores de Ni sulfurado que se utilizan actualmente para producir gas reductor,
haciendo posible que catalizadores de carburo de metales del grupo VI, los cuales son
baratos, activos y resistentes al C, puedan tener aplicaciones tutiles como alternativa a los

catalizadores industriales convencionales, especialmente para la produccion de syngas de

baja relacion Ho/CO 221,

Malcolm L. H. Green y col. en 2003, analizaron el efecto aditivo del Mo sobre el
rendimiento de los catalizadores de Ni soportados para el DRM y concluyeron que la adicion
de dopante de Mo a un catalizador de Ni soportado en Al2O3 ayudd a suprimir la deposicion
de C durante el DRM, pero también disminuy¢ la actividad del catalizador. El pretratamiento
de carburacion disminuyd la actividad inicial del catalizador, pero estabilizd su

rendimiento 2,

Chuan Shi y col. en 2011, sintetizaron in situ catalizadores de Mo>C modificado con
niquel para el DRM a presion atmosférica. E1 Mo>C mostro la actividad y estabilidad mas
pobres, con conversiones de CH4 y CO» de aprox. 7 y 10 %, respectivamente, después de
3 h en funcionamiento. Ademas, la selectividad a la relacion Hy y H/CO detectada sobre
Mo>C no fue relevante. Sobre los dos catalizadores Ni-Mo>C que se sintetizaron in situ en
CH4/CO y CH4/H> a partir de NiMoOx, las conversiones de CHs y CO, fueron aprox. 82y
93 %. Las selectividades a la relacion Hz y H2/CO son aprox. 44 % y 0,54, respectivamente,
en un plazo de 35 h. Los resultados confirman que los catalizadores de Ni-Mo2C sintetizados

in situ son superiores a Mo2C y por lo tanto adecuados para DRM 241,
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Chuan Shi y col. en 2012, estudiaron catalizadores de Mo,C modificados con Ni para el
DRM a presion atmosférica. Encontraron que la presencia de Ni podria promover la
carburacion de Mo2C y la disociacion de CHas. Los resultados obtenidos muestran que Ni-
Mo, C fue un catalizador bifuncional tipico para el DRM. La disociacion de CH4 es catalizada
por Ni, mientras que la activacion de CO» tiene lugar en Mo,C. Al regular la relaciéon molar
de Ni y Mo2C, existe una coincidencia de las tasas de disociacion de CHg4 y activacion de
COz. Asi, se establece un ciclo catalitico redox y se podria evitar la desactivacion por

acumulacion de C u oxidacion de Mo»C B3,

Es por lo anterior que se puede concluir que los catalizadores de metales de transicion, en
especial los carburos de Mo y W, dopados con Ni, muestran resultados favorables para los
procesos de DRM, siendo una alternativa econémica y eficiente frente a los catalizadores

comerciales hechos a partir de metales nobles.

1.4 Catalizadores heterogéneos en la reformacion de hidrocarburos

Los catalizadores son sustancias que se pueden agregar a una reaccion para aumentar la
velocidad de reaccién sin que se consuman en el proceso. Generalmente funcionan
reduciendo la energia del estado de transicion, asi disminuyendo la energia de activacion y/o
cambiando el mecanismo de reaccion. Esto también cambia la naturaleza (y la energia) del

estado de transicion 4,

Se dice que un catalizador es homogéneo cuando se encuentra en igualdad de fase que los
reactivos. Cuando hablamos de reacciones gaseosas, el catalizador de tipo homogéneo debera
ser también un gas, y si se tratase de reacciones entre liquidos, el catalizador seria un liquido

también, o en su defecto un solido en disolucion.
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En cambio, un catalizador es heterogéneo cuando éste no se encuentra en la misma fase
que los reactivos. Este tipo de catalizadores suelen encontrarse en estado solido, y actiian en
reacciones entre gases y liquidos. Son altamente utilizados en la industria quimica, con la

finalidad de producir infinidad de productos [**1.

Los catalizadores heterogéneos se pueden dividir en dos tipos de catalizadores:
catalizadores soportados y catalizadores no soportados. En los catalizadores no soportados
los metales no se encuentran dispersos en algiin medio. Por otro lado, en los catalizadores
soportados los metales se encuentran dispersos en un soporte. Los catalizadores soportados
estan constituidos por tres componentes principales: fase activa, promotor y soporte. La fase
activa es una sustancia catalitica que provoca el aumento de velocidad de reaccion; por lo
general estan constituida por conductores metalicos (son metales que pueden formar 6xidos
faciles de reducir), aislantes (6xidos metalicos no conductores y se caracterizan por su acidez)
y los semiconductores (presentan variacion en su conductividad eléctrica en funcion de la
temperatura y catalizan reacciones con eficiencias similares a la de los metales nobles o de

transicion).

El reformado seco requiere de un catalizador activo, selectivo y fundamentalmente
estable. A partir de la década del 90 se estudiaron numerosos materiales para alcanzar dicho
objetivo incluyendo, metales nobles soportados, catalizadores de Ni similares a los
empleados en reformado con vapor, carburos, y distintas formulaciones basadas en los
elementos mencionados donde se ha tratado de controlar el problema de desactivacion

mediante el agregado de promotores °!1,
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1.5 Carburo

Los carburos (ExCy) son compuestos binarios de C y un elemento menos electronegativo
que ¢l, como metales, metaloides y algunos no metales, a excepcion de los compuestos de C-
H». La mayor parte de los carburos pueden prepararse calentando una mezcla del metal en
polvo y C, casi siempre a temperaturas altas, pero no siempre tan altas como su punto de
fusion. Por lo general se obtiene el mismo resultado al calentar una mezcla del 6xido del
metal con C. La sintesis de los carburos se realiza generalmente a partir de carbono elemental

con el elemento, su 6xido o su carbonato a elevadas temperaturas en una reaccion en solido.

De acuerdo a las propiedades fisicas y quimicas sugieren que los carburos se pueden

dividirse en 3 grupos principales:

a) Carburos i6nicos: estan formados principalmente por elementos del grupo 1A y T1A.
b) Carburos intersticiales: estan formados por metales de transicion.

c) Carburos covalentes: estdn formados principalmente por boro y silicio.

Los carburos i6nicos son compuestos inestables a bajas temperaturas y se descomponen
con gran facilidad en presencia de agua. Los carburos intersticiales poseen propiedades
similares a la de los materiales cerdmicos y a los metales nobles hablando particularmente de

sus propiedades cataliticas [,

Es por lo anterior que los carburos metélicos han adquirido un especial interés debido a
sus propiedades fisicas y cataliticas, estos compuestos presentan una alta resistencia, alta
estabilidad térmica y mecanica y una elevada actividad catalitica, por lo tanto, son materiales
que pueden ser utilizados en proceso quimicos donde las condiciones de presion y

temperatura son muy elevadas.
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Estos carburos se forman con metales de transicion como el W o el titanio. A menudo no
tienen una estequiometria definida. Esto se debe a que el C ocupa posiciones libres
tetraédricas en la estructura del metal. Las sustancias formadas se caracterizan por su elevada
resistencia mecanica y térmica (puntos de fusion tipicamente del orden de unos 3000 a

4000 °C) 571,

Otros materiales que también han sido investigados como potenciales catalizadores para
DRM son los carburos de Mo, vanadio, y niobio. En particular se han obtenido resultados
favorables empleando Mo,C, puro de alta area o soportado. En general el Mo,C permite

excelente estabilidad operando a temperaturas de 1000 °C y una presion de 800 kPa P!,

1.5.1 Carburo intersticial

Los carburos intersticiales, también llamados compuestos intersticiales, son como se
menciond anteriormente, carburos de metales de transicion, y debido a que los 4&tomos de C
o N2 son mas pequefios en comparacion a los d&tomos de cualquier elemento de transicion, se
incorporan dentro de los huecos intersticiales (espacios vacantes entre atomos, de ahi su
nombre) en la red cristalografica del metal formando un carburo (o nitruro) de metal de

transicion (figura 1.1).

Atomo de metal
de transicion

‘ Atomo de carbono
o nitrégeno

Hueco intersticial
vacante

3 Hueco intersticial
§ ocupado

58]

Figura 1.1 Espacios intersticiales en red cristalina bidimensional |
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Es importante mencionar que una de las caracteristicas mas relevantes en los carburos de
metales de transicion es la interaccion no metal-metal y la geometria de sus sitios
intersticiales que en este tipo de compuestos suele ser prisma trigonal y octaédrica. Ademas
de que sus propiedades estan relacionadas a la estructura electronica y a la estructura
cristalina como se menciond anteriormente. Existen 3 tipos de arreglos en compuestos
intersticiales como se muestra en la figura 1.2: estructura hexagonal simple (hex), hexagonal

compacta (hcp), y ctbica de cara centrada (fcc).

B
Atomo de metal 3 /[
de transicion s / X X / !
Atomo de carbono g < il ;
o nitrégeno R aNFY /“. Z —Q & = -

. Espacio intersticial Al . X P\

*...." prisma trigonal v ' X X i N\\! %
Espacio intersticial 2 X >'( ---- =
octaédrico

hex hcp fcc

Figura 1.2 Diferentes tipos de estructuras intersticiales >8],

Como se puede observar en la figura anterior, los espacios intersticiales son ocupados por
el C o N». Los atomos intersticiales (C o N2) junto con los 4&tomos metalicos mas proximos
(primeros vecinos) en la red cristalina conforman una unidad estructural llamada poliedro de
coordinacion, la cual puede convenientemente reproducir toda una estructura cristalina. Por
lo tanto, podemos considerar a un compuesto cristalino como una red cristalina con sitios
intersticiales ocupados, o como una estructura cristalina formada principalmente por

591 Segun estudios realizados 2% 27- 28 691 ge ha observado en

poliedros de coordinacion
compuestos intersticiales actividad catalitica similar a la que presentan los carburos de
metales nobles. Por ejemplo, se le atribuye la actividad catalitica del MoC al efecto ligadura
del C. Al disminuir la actividad del Mo aumentando la relacion molar C/Mo se obtiene
estabilidad en el carburo debido a la transferencia de electrones del Mo al C°!. Lo anterior
es importante debido a las propiedades electronicas unicas que presenta el Mo>C, aunque su
superficie sea diferente de la matriz del metal, su actividad catalitica es similar a la de los

metales nobles [¢'],
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1.6 Generalidades del molibdeno y del carburo de molibdeno

El Mo en estado puro es de color blanco platinado, y es considerado un metal refractario
ya que cuenta con un punto alto de fusién de 2610 °C. Es resistente a la corrosion y mantiene
sus propiedades mecanicas. También, tiene baja reactividad quimica, lo que lo hace estable
en la mayoria de los ambientes, y posee un elevado modulo eléstico especifico, lo que lo hace
resistente a la deformacién y atractivo para aplicaciones que requieren alta rigidez y bajo
peso. Ademas, su alta conductividad térmica, bajo coeficiente de expansion térmico y bajo
calor especifico hace que este metal proporcione resistencia al choque térmico y al

debilitamiento 2!,

Este elemento tiene una amplia gama de usos en las ingenierias y en la ciencia en general,
debido a que su aleacion con otros metales, como el hierro y el acero, mejora notablemente
sus propiedades como templabilidad, tenacidad, resistencia a la abrasion y corrosion, y
estabilidad a altas temperaturas, por lo tanto, sus aplicaciones mas comunes corresponden a
piezas eléctricas y electronicas, componentes de misiles y aeronaves, piezas de hornos de alta
temperatura, termopares, en la industria de energia nuclear, equipos resistentes a la corrosion,
equipo para hornos de fusion de vidrio, y en los ultimos afos, siendo utilizado como

catalizador en reacciones quimicas, entre otras 621,

En los ultimos afios, los carburos de metales de transicion han recibido una atencion
considerable como materiales avanzados, gracias a sus propiedades fisicas y quimicas que
resultan atractivas, como dureza mecdanica, estabilidad térmica, superconductividad y,

especialmente, rendimiento catalitico 63!,
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El Mo>C es un polvo gris inodoro, practicamente insoluble en agua, muy estable en
presencia de 4cidos no oxidantes, pero soluble en acido nitrico o acido sulfurico caliente, y
es uno de los carburos mas estudiados, principalmente en sus fases a-Mo2C y B-Mo2C, las
cuales su estructura cristalina y parametros de red se muestran en la tablal.1, no obstante, el
total de fases estables y metaestables se resumen en la tabla 1.2. El f-Mo,C presenta mayor
estabilidad, ademas cuenta con propiedades como punto de fusiéon de 2520 °C, calor
especifico (Cp) de 30.3 J/mol*°C, expansion térmica de 7.9%10°/°C, conductividad térmica
de 21.5 W/m*°C [64],

Tabla 1.1 Fases a-Mo>C y B-Mo2C con sus respectivas propiedades cristalograficas %41,

Fase Estructura  Parametros de  Grupo Modelo de la estructura
red (nm) espacial
d-Mo2C  Ortorrémbica a=0.4736 Pben
b= 0.6024
c=0.5217
p-Mo:C Hexagonal a=0.3007 P63/mmc
c=0.4729
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Tabla. 1.2 Fases estables y metaestables del MoxC 1,

Fase Estructura Secuencia de apilamiento
a-Mo2C Ortorrombica ABAB
B-Mo:C Hexagonal ABAB
v-MoC Hexagonal AAAA
v'-MoC Hexagonal AABB
6-MoC Cubica ABCABC
n-MoC Hexagonal ABCACB

En el articulo “Carburo de molibdeno como catalizador alternativo para la produccion
de hidrogeno — Una resenia” publicado en el 2017 por Abuliti Abudula y col., se revisaron
los Gltimos avances de investigacion sobre el catalizador de Mo>C para la producciéon de Ho.
En esta revision se incluyen dos partes principales: la preparacion de Mo2C y su aplicacion

en la tecnologia de produccion de Ho.

En la primera parte, se describen varios métodos de preparacion de Mo>C y las estrategias
para modificar las propiedades fisicoquimicas del Mo2C. Se concluye que el método de
reaccion solido-solido podria proporcionar una gran area de superficie y el proceso de sintesis
es relativamente facil y seguro. Ademas, la adicién de un segundo metal podria aumentar el

area superficial del Mo>C y ajustar la condicion electronica de la superficie del catalizador.

En la segunda parte, se describen las aplicaciones de catalizadores basados en Mo,C para
diversas reacciones para la produccion de H». La actividad catalitica, la estabilidad y el
mecanismo de desactivacion y reaccion sobre el catalizador de Mo,C se revisan y discuten
criticamente. Indicando que el Mo,C deberia ser un catalizador alternativo con alta eficiencia

para la produccion de H, 16,
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Melo y col. en el 2018 sintetizaron particulas de Ni/Mo,C soportadas sobre hidroxiapatita
como potencial catalizador para aplicacion de produccion de H> mediante el método sélido-
solido, utilizando un equipo de temperatura programada y sacarosa, siendo este método
adecuado para la obtencion de Mo>C con estructura cristalina hexagonal, ya que presenta una

actividad catalitica similar a la de los metales nobles [¢7],

De lo anterior expuesto, los articulos sirvieron de fundamento para sustentar la presente
investigacion mostraron que con los métodos y condiciones que emplearon obtuvieron
resultados favorables en la elaboracion de catalizadores de carburos de metales de transicion.
Ademas de que también demostraron que los catalizadores dopados con Ni presentan mejores
caracteristicas que los tradicionales elaborados con metales nobles, e incluso que los mismos
carburos de metales de transicion, siendo una alternativa econdmica y eficiente para la

reformacion del metano.

1.7 Generalidades del tungsteno y del carburo de tungsteno

El W en estado puro es de color gris acerado, es un metal muy duro y denso, ademas de
poseer el punto de fusion mas elevado de todos los metales (3422 °C), y el punto de ebullicion
mas alto de todos los elementos conocidos (5930 °C), y tiene el coeficiente de dilatacion

[68] Cuenta con una gran resistencia calérica

térmica mas bajo de cualquier metal puro
ademas de una aceptable resistencia quimica, ya que no es facilmente atacable por acidos.
Este metal es uno de los mas abundantes del mundo, pero en caso de escasear, el Mo suele

sustituirle.

Por sus excelentes cualidades, este elemento es utilizado para la fabricacion de aparatos
para pesca, en los filamentos de las ldmparas incandescentes, en electrodos no consumibles
de soldaduras, en resistencias eléctricas, aleado con el acero, y en la fabricacion de aceros
especiales. También, la aleacion de pequeiias cantidades con el acero aumenta su resistencia,
y su variedad de carburo de tungsteno sinterizado se emplea para fabricar herramientas de

corte, siendo estas variantes las que absorben mas del 60 % de la demanda mundial de W.
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El WC es un polvo gris oscuro. Existen dos formas de WC, una con estructura hexagonal
y estable a bajas temperaturas llamada o-WC [%°], y otra con estructura ctbica, estable a altas
temperaturas, llamada B-WC %, Ambas, pueden observarse en la tabla 1.3 junto con su
estructura cristalina y pardmetros de red. La estructura cristalina del mono carburo de
tungsteno (WC) que posee una estructura hexagonal simple es de particular interés debido a
que no es observada en el metal puro y resulta de la introduccion de planos de

atomos de C [,

Tabla 1.3 Fases a-WC y B-WC con sus respectivas propiedades cristalograficas [,

Fase Estructura  Pardametros de  Grupo Modelo de la estructura
red (nm) espacial
a-WC Hexagonal a= 0.29006 P6m?2
b=0.28374
p-WC Cubica P63/mmc
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Ademas, el WC es considerado uno de los mas eficientes materiales ceramicos en
combinaciéon con alguna matriz metalica o como un carburo cementado gracias a su
combinacion Unica de propiedades como alto modulo de Young, (550 Gpa), alto punto de
fusion (2870 °C), alta dureza, alta densidad (15.63 g/cm?) y una excelente resistencia a la
corrosion y desgaste. En estudios recientes se ha observado que existe una estrecha relacion
entre las propiedades de las partes manufacturadas y el tamafio de las particulas de WC.
Cuando las particulas son finas la dureza y la tenacidad aumentan alargando la vida y el

desempefio de los componentes [737%1,
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2 Metodologia Experimental

El objetivo del presente proyecto de investigacion fue encontrar las condiciones correctas
para sintetizar carburos de metales de transicion a baja temperatura para después desarrollar
nanocatalizadores de carburo de molibdeno (Mo02C) y carburo de tungsteno (WC) dopados
con cargas de 10 y 15 % en peso de niquel utilizando el método solido-solido, y analizar los
nanomateriales obtenidos caracterizando sus propiedades cristalograficas mediante
Difraccion de Rayos X (XRD), tamafios de particula con Dispersion de Luz Dinamica (DLS),

y morfologia mediante Microscopia Electronica de Transmision (TEM).

La metodologia experimental de este trabajo se realizd con base en el procedimiento
propuesto por Gerardo Vitale en 2011 *®'y en la tesis de Jonathan Malpica en 2018 17y
se dividio en tres etapas: la primera parte consistio en la busqueda de la relacion molar junto
con las condiciones de operacion idoneas para la sintesis de carburos a baja temperatura. En
la segunda, se sintetizaron nanomateriales de molibdeno (Mo) y tungsteno (W) con las
mejores condiciones que resultaron de la primera parte. Por tltimo, la tercera parte consistio
en estudiar el efecto del dopaje de niquel (Ni) al 10 y 15 % en peso en la sintesis de los

nanomateriales.

2.1 Sintesis preliminar de nanomateriales de molibdeno

La primera fase de la parte experimental de este trabajo, consistido en desarrollar dos
métodos (tabla 2.1) con relaciones molares de Mo:C 1:1, 1:2, 2:1 (tabla 2.22) para determinar

bajo cuales condiciones favorecia la formacion de carburos de metales de transicion.

El primer método se utilizé una temperatura de 350 °C por 24 h, una vez terminada la
sintesis, se dejo enfriar el reactor, y después se le indujo un flujo de H> de 6 L/h y se aplico
temperatura hasta llegar a 200 °C durante 4 h. En el segundo método, se realiz6 la sintesis a

350 °C con flujo de Hz (6 L/h) durante 24 h.
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Tabla 2.1 Métodos preliminares para la sintesis de nanomateriales de Mo.

Método Tiempo de reaccion Temperatura Flujo de H;
(h °O (6 L/'h)
1 24 350 *
2 24 350 *x

*Nota 1: después de la sintesis durante 4 h a 200 °C.

**Nota 2: durante toda la sintesis.

En total, se sintetizaron 5 nanomateriales preliminares a partir de Mo. En la tabla 2.2 se
muestra el nombre que se les designo, se describe a detalle su relacion molar, el método con

el que se sintetizaron, y su apariencia.

Tabla 2.2 Nanomateriales preliminares que se sintetizaron.

Nomenclatura Carburo Relacion molar Método Apariencia
Mo:C
M1-11 Molibdeno 1:1 1 Negra
M1-12 Molibdeno 1:2 1 Café
M2-11 Molibdeno 1:1 2 Gris
M2-C12 Molibdeno 1:2 2 Café oscuro
M2-C21 Molibdeno 2:1 2 Negra

En las siguientes figuras se muestran dichos nanomateriales sintetizados para apreciar su
apariencia. En la figura 2.1 se sefiala como a) a la muestra del Método 1 con relacion molar
Mo:C de 1:1, y como b) a la muestra del Método 1 con relacion molar Mo:C de 1:2, y en la
figura 2.2 se sefiala como c) a la muestra del Método 2 con relacion molar Mo:C de 1:1, como
d) a la muestra del Método 2 con relacion molar Mo:C de 1:2, y como e) a la muestra del

Método 2 con relaciéon molar Mo:C de 2:1.
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Figura 2.1 Nanomateriales preliminares de Mo: a) M1-11, b) M1-12.

Figura 2.2 Nanomateriales preliminares de Mo: ¢) M2-11, d) M2-12,
e) M2-21

Después de que se sintetizaron los nanomateriales de Mo en fase preliminar, se les
realizaron andlisis de Difraccion de Rayos X con el fin de observar cudl de ellos y bajo qué

condiciones de operacion presentd mejores caracteristicas cristalograficas.
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2.2 Sintesis de materiales nanoestructurados de molibdeno y tungsteno

La sintesis final de los materiales nanoestructurados de Mo y W se llevo a cabo realizando
una modificacion en la temperatura del método 2 anteriormente mencionado. Teniendo como

método 3 (final) la sintesis a 375 °C con flujo de H» (6 L/h) durante 24 h, como se muestra

en el diagrama de la figura 2.3.

Sintesis de materiales
nanoestructurados de

Sintesis de materiales
nanoestructurados

deMovW Mo y W dopados con Ni

Solucion acuosa de la Adicion de sal metalica
sal metalica precursora precursora de M1
con C O i
12Hz0n (Ni(NO3)y6F0)

!

Agitar 1a mezcla por 30
min

!

Adicionar la sal
reductora NaBH,

}

Somnicar la mezela
durante4 h a
temperatura ambiente

!

Carburar en el reactor a
375 2C con fluyjo de Hy
{6 L/'h) durante 24 h

|

Triturar el material en
un mortero de agata y
depositarlo en un vial

Figura 2.3 Sintesis final de nanomateriales de Mo y W con y sin Ni.
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Se utilizaron como sales metalicas precursoras las siguientes: heptamolibdato de amonio
tetrahidratado ((NH4)6Mo07024.4H>0) marca Millipore con pureza del 99 % como sal
precursora de Mo, y metatungstato de amonio ((NHz)6H2W12040.xH20) marca Sigma
Aldrich con 66.5 % de W como sal precursora de W. Como fuente de carbon se utilizd
sacarosa (Ci2H22011) con pureza de 99.5 % marca Sigma Aldrich, y borohidruro de sodio

(NaBHa4) con pureza de 99 % marca Sigma Aldrich como agente reductor.

Para la preparacion de los nanomateriales, tanto de Mo y W, se pesoé la cantidad exacta
de la sal precursora del metal y la Ci12H220O1 manteniendo una relacion molar Metal:Carbon
de 2:1, y una relacion molar de 1:1 para la sal que serd el agente reductor (NaBH4 con
respecto al metal). A continuacidn, se mezcld la sal metalica junto con C12H2201 en agua
destilada (40 mL) dentro de un matraz, después el NaBH4 se humedecié (10 mL) en un vaso
de precipitado con agua destilada, y ambas soluciones se sometieron a agitacion constante
durante 30 min para homogeneizarlas. Debido a que el NaBH4 al entrar en contacto con
soluciones acuosas genera gases inflamables, con la ayuda de una bureta graduada con
soporte universal se dosifico gota a gota por las paredes del matraz que contiene la mezcla
de sal metalica y C12H2201 mientras se agitaba constantemente para homogeneizar. Una vez
integrado el NaBH4 en la solucion de la sal metalica con Ci12H2201, se introdujo el matraz a

un bafio de ultrasonido durante 4 h a temperatura ambiente.

2.2.1 Carburacion

Para iniciar con el proceso de carburacion, la solucidon que se prepar6 se introdujo en el
autoclave y se cerr6 a presion, y después se introdujo en la resistencia del reactor. Una vez
montado y conectado completamente el reactor de flujo continuo, se aseguré6 que no
existieran fugas en las conexiones de la alimentacion del gas y se prosiguio a abrir el tanque
de H> para ir alimentando poco a poco el reactor, mientras que la valvula de salida estaba
abierta, esto con la finalidad de desplazar el aire existente dentro del autoclave para tener un

ambiente inerte antes de que la reaccion iniciara.
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Después, se conectd el controlador y se programo6 a una temperatura de 375 °C. En
seguida, se encendi6 la computadora, se ejecutd el programa del controlador y se ajusté con
los datos de temperatura y tiempo requeridos para la reaccion, en este caso 375 °C por 24 h,

y se dejo reposar hasta el termino la sintesis.

2.2.2 Dopaje con niquel

Como se mencion6 al inici6 de este capitulo, a los nanomateriales de Mo y W con la
mejor relacion molar, la cual resulté Mx:C 2:1, se les dop6 con Ni en cargas de 10y 15 % en

peso, como se describe en la tabla 2.3, para observar su reaccion y efecto.

La metodologia para la sintesis de nanomateriales de Mo y W dopados con Ni, se llevo
exactamente igual al método 3, como se mostr6 en el diagrama de flujo en la figura 2.3, a
excepcion de que el nitrato de niquel II hexahidratado (Ni(NO3)26H20) con pureza de
99.99 %, marca Sigma Aldrich, se agreg6 al inicio de la mezcla en conjunto con la sal

precursora del metal y C12H2201 como fuente de carbon.

Tabla 2.3 Nanomateriales de Mo y W dopados con Ni al 10y 15 %.

Nomenclatura Metal Carga de Ni
(% peso)
MoC-Nil0 Molibdeno 10
MoC-Nil5 Molibdeno 15
WC-Nil10 Tungsteno 10
WC-Nil5 Tungsteno 15
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La fase de experimentacion se finalizé con un total de 6 materiales nanoestructurados, 3

de Mo, y 3 de W, como se muestra en la tabla 2.4, junto con sus caracteristicas de sintesis.

Nomenclatura

MoC-0

MoC-10Ni

MoC-15Ni

WC-0
WC-10Ni

WC-15Ni

Tabla 2.4 Nanomateriales cataliticos finales.

Carburo

Molibdeno
Molibdeno dopado con
niquel
Molibdeno dopado con
niquel
Tungsteno
Tungsteno dopado con
niquel
Tungsteno dopado con

niquel

Relacion
molar

Mo:C

2:1
2:1

2:1

2:1
2:1

2:1

Porcentaje
(en peso) de
Ni

10

15

10

15

Apariencia

Negro

Café

Café oscuro

Azul oscuro

Negro azulado

QGris
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En las figuras 2.4 y 2.5 se puede apreciar la apariencia de los nanomateriales de Moy W
finales. En la figura 2.4 se muestran los nanomateriales de molibdeno, siendo a) MoC-0, b)
MoC-10Ni, ¢) MoC-15Ni, y en la figura 2.5 se muestran los nanomateriales de tungsteno,

siendo d) WC-0, e) WC-10Ni, f) WC-15Ni.

Figura 2.4 Nanomateriales de Mo: a) MoC-0, b) MoC-10Ni, ¢) MoC-15N:i.

Figura 2.5 Nanomateriales de W: d) WC-0, e) WC-10Ni, f) WC-15Ni.
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2.3 Caracterizacion de los nanomateriales

Mediante las siguientes técnicas se caracterizaron los materiales nanoestructurados que
se sintetizaron con el fin de conocer qué fases cristalograficas se obtuvieron, la distribucién

de tamafios de particula, y la morfologia.

e Difraccion de rayos X (XRD)
e Dispersion de Luz Dinamica (DLS)

e Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

2.3.1 Difraccion de Rayos X (XRD)

La aplicacion fundamental de la Difraccion de Rayos X es la identificacion cualitativa de
la composicion de una muestra cristalina. Esta técnica de caracterizacion fue importante, ya
que se analizaron todas las muestras que se sintetizaron (preliminares y finales), y a través

de ella fue posible observar sus patrones de difraccion e identificar compuestos cristalinos.

Este analisis se llevo a cabo en el Instituto Mexicano del Petroleo, en un difractometro
marca Bruker, modelo D8 Advance, con radiacion de Cu Koy (A = 1.541 A), operando a 40

kV y 40 mA, en un intervalo 260 de 10 - 80 °.

2.3.2 Dispersion de Luz Dinamica (DLS)

La técnica de Dispersion de Luz Dinamica es utilizada para la determinacion del tamafio
promedio y de la distribucion de tamafos de particulas disueltas o suspendidas en un liquido.
Por medio de esta técnica, fue posible observar la distribucion de tamafios de particula de los

nanomateriales finales que se sintetizaron.
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El analisis se realizd6 en el Centro de Investigacion en Petroquimica del Instituto
Tecnologico de Ciudad Madero, en el laboratorio de microplantas, y se utiliz6 un
refractometro Abbemat 300 marca Anton Paar ademés de un analizador de tamafio de
particula Litesizer 500 marca Anton Paar, y a través del software Kalliope se analizaron los

resultados.

2.3.3 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Gracias a la Microscopia Electronica de Transmision se puede determinar la morfologia:
forma dimensiones y posicién de microcristales o particulas observadas en la muestra; la
cristalografia: posicion de los planos cristalinos, estudio de los defectos, etc.; asi como la

composicién quimica de los nanomateriales analizados.

Esta técnica de caracterizacion sirvid para conocer los tamanos de particula, y determinar
fases cristalinas de los nanomateriales. Se realizo en el Centro de Nanociencias y Micro y
Nanotecnologias del Instituto Politécnico Nacional donde fueron analizadas las muestras
MoC-10Ni y WC-10Ni. Para este andlisis, los nanomateriales fueron suspendidos en
1sopropanol, y se utilizd6 un microscopio electronico de transmisiéon marca JEOL, modelo

JEM2100, operando a 200 kV.
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3 Resultados y Discusiones

En este capitulo se presentan los resultados de caracterizacion de propiedades:
Estructurales mediante Difraccion de Rayos X (XRD), de tamafno de particula a través de
Dispersion de Luz Dinamica (DLS), y morfologicas con Microscopia de Electronica de
Transmision (TEM). A continuacion, en la tabla 3.1 se muestra la nomenclatura de todos los

nanomateriales que se sintetizaron en este proyecto de investigacion.

Tabla 3.1 Nomenclatura de los nanomateriales sintetizados.

Muestras Nomenclatura
MI-11
MI1-12
Preliminares M2-11
M2-C12
M2-C21
MoC-0
MoC-10Ni
Finales MoC-15Ni
WC-0
WC-10N1
WC-15Ni

3.1 Difraccion de Rayos X (XRD)

En este apartado se muestran los resultados de Difraccion de Rayos X (XRD) y se dividen
en dos secciones, la primera seccidon presenta los resultados de las muestras preliminares
preparadas a partir de molibdeno que fueron sintetizadas con el fin de determinar el mejor
método y relacion molar, y en la segunda, se presentan los resultados de las muestras finales
preparadas con molibdeno (Mo) y tungsteno (W) con y sin niquel (Ni) en 10 y 15 % en peso,
que se sintetizaron con el mejor método y relacién molar que resultdé de las muestras

preliminares.

37



Capitulo 111 Resultados y Discusiones

3.1.1 Patrones de difraccion de muestras preliminares

En la figura 3.1 se presenta el patron de XRD de la muestra M1-11, la cual fue sintetizada
con una relaciéon molar de Mo: 1 y C: 1, mediante el método 1, por lo que se empled una
temperatura de sintesis de 350 °C durante 24 h, se dejo enfriar, y posteriormente se le indujo
un flujo de H> de 6 L/h durante 4 h a 200 °C. En el difractograma se pueden observar picos
muy cristalinos que corresponden a dos fases, dioxido de molibdeno (M00O>), y carbén (C),
las cuales fueron identificadas con las tarjetas 00-033-0929, proporcionada por el software
X’Pert HighScore Plus, y 96-901-2235 de la COD (Crystallography Open Database),

respectivamente.

Para el MoO: se aprecian los picos caracteristicos del sistema monoclinico los cuales se
localizan en el intervalo 18.55 <26< 66.59. Sin embargo, los picos en los dngulos 25.98,
36.86,y 53.47 °, los cuales corresponden a los planos (110), (020), y (112), respectivamente,

son los mas representativos de este tipo de fase.
En el caso del carbon, se mostraron picos caracteristicos del sistema ortorrombico en los

angulos 28.66,47.07,y 57.96 ° en escala 20, cuyos planos corresponden (110), (201), y (023),

respectivamente.
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Resultados y Discusiones

(110) = MoOz2

110)

(020) (112)

|

10

r~+—rr+—rr~—rr—rrrrrrrTrrTTrTTr Tl

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

Figura 3.1 Patron de Difraccion de Rayos X de la muestra de M1-11.
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En la figura 3.2 se tiene el difractograma de la muestra M1-12, la cual se sintetizd con
una relacion molar de Mo: 1, y C: 2, mediante el método 1, por lo que se empled una
temperatura de sintesis de 350 °C durante 24 h, posteriormente dejo enfriar, y se le indujo un

flujo de H> de 6 L/h durante 4 h a 200 °C.

A diferencia de la muestra anterior, en esta se empled el doble de carbon en la relacion
molar. Como se puede apreciar, hay muy baja cristalinidad en los picos. Sin embargo, a través
de la tarjeta 01-076-1807 proporcionada por el software X’Pert HighScore Plus, se
encontraron picos caracteristicos de la fase MoO> con sistema monoclinico en los angulos

37.33 y 54.09 ° en escala 20, cuyos planos indexados son (020) y (022), respectivamente.

n = MoO:2

(020)

Intensidad (U. A.)

T T~ T T T~ T~ T~ T T T T T~ T~ T~ T T 1
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26

Figura 3.2 Patrén de Difraccion de Rayos X de la muestra de M1-12.
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En la figura 3.3 se presenta el difractograma de la muestra M2-11, la cual se sintetizo con
una relacion molar de Mo: 1 C: 1, mediante el método 3, por lo que se empled una
temperatura de sintesis de 350 °C con un flujo de Hz de 6 L/h durante 24 h. En contraste con
el difractograma de la muestra M1-11, en éste se puede apreciar menos cristalinidad, esto
podria ser debido al flujo de H, que estuvo continuo durante el principio hasta el final de la
sintesis (24 h). Sin embargo, se pueden apreciar picos cristalinos que corresponden a las fases
de didxido de molibdeno (M0Q>), y de molibdato de sodio (NaxMo0OQs), la cual ésta tltima
fue identificada a través de la tarjeta 00-012-0773 proporcionada por el software X’Pert
HighScore Plus.

Se pueden apreciar los picos caracteristicos del sistema cubico de la fase de NaxMoOg
los cuales se encuentran en el intervalo 48.84 <26< 78.42. Sin embargo, los picos en los
angulos 16.75, 27.60, y 32.49 °, cuyos planos corresponden (111), (220), y (311)

respectivamente, son los mas representativos de este tipo de fase.

En el caso del MoO», se mostraron picos caracteristicos del sistema monoclinico en los
angulos 36.92, 41.52, 53.43 ° en escala 20, a los cuales les corresponden los planos (200),
(210), y (211), respectivamente. Sin embargo, el pico situado en el angulo 25.96 ° con plano

en (-111), es el mas representativo de este tipo de fase.
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Figura 3.3 Patron de Difraccion de Rayos X de la muestra de M2-11.
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En la figura 3.4 se tiene el difractograma de la muestra M2-21, la cual fue sintetizada con
una relacion molar de Mo: 2, y C: 1, mediante el método 2, por lo que se empled una

temperatura de sintesis de 350 °C con un flujo de H> de 6 L/h, durante 24 h.

Como se puede apreciar, se tiene un difractograma no tan cristalino en comparacion con
el de la muestra M2-11 a pesar de que fueron sintetizadas a las mismas condiciones, la
muestra M2-21 tiene el doble de Mo que en el caso de la muestra M2-11. Se encontraron
picos caracteristicos de la fase MoO- con sistema monoclinico los cuales se observan en el
intervalo 41.29 <20< 66.61. Sin embargo, los picos en los angulos 25.97, 37.25,y 53.47 °a
los cuales les corresponden los planos (110), (020), y (112), respectivamente, son los mas

representativos de este tipo de fase.

- (110) = MoO:

1 (020) a12)

(210) (1 11)(-131)
(-402)
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Figura 3.4 Patron de Difraccion de Rayos X de la muestra de M2-21.
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Aunque las muestras M1-11 (fig. 3.1) y M1-12 (3.2) se sintetizaron con el método 1 (350
°C durante 24 h, flujo de H> de 6 L/h durante 4 h a 200 °C), la primera presentd mejores
resultados que la segunda, encontrdndose picos caracteristicos de fases de MoO2 y C, en
comparacion con el difractograma de la muestra M1-12 se aprecian picos con baja
cristalinidad, y al menos dos son caracteristicos de la fase de MoQO.. La tinica diferencia entre
estas dos muestras fue la relacion molar (Mo:C) con la que se sintetizaron, la muestra M1:11

fue sintetizada con 1:1, mientras que la muestra M1:12 se sintetiz6 con 1:2.

Ademas, las muestras M2-11 (fig. 3.3) y M2-21 (fig 3.4) presentaron resultados distintos
a pesar de fueron sintetizadas con el método 2, en el cual se indujo el flujo de H> desde el
comienzo de la sintesis. En el difractograma de la muestra M2-11 se observo la presencia de
NaxMoOs, la cual se debe a la utilizacion de NaBH4 como sal reductora, ademéas de que
cuando se reacciona Na;MoO4 con NaBH4 el Mo se reduce a un 6xido de valencia inferior

[791 1o cual explicaria el por qué no se encontraron sefiales de MoOs.

Sin embargo, la muestra que se sintetiz6 con una relacion molar 2:1 (Mo:C), M2-21,
presentd mejores resultados en comparacion a las demdas muestras, ya que en su
difractograma (fig. 3.4), se encontrd unicamente la presencia de la fase de dioxido de
molibdeno (Mo0QO3) de sistema monoclinico, la cual se atribuye a que es un compuesto previo
que se forma antes de que comience a ocurrir cualquier carburacion, como sugieren Guzman
y col.l’], dado a que la temperatura de sintesis era baja (350 °C) con respecto a la temperatura
con la que han trabajado autores como Gerardo Vitale en 2011 ?®'y John Claridge en 1998
221 (800 y 850 °C, respectivamente). Por lo tanto, la relacién molar que presentd mejores

resultados fue 2:1 (Mo:C).

Es por lo anterior que se implement6 un tercer y ultimo método, el cual se asemeja al
segundo, solo con la diferencia de un aumento de temperatura de 25 °C, teniendo como
temperatura de sintesis final 375 °C por cuestiones de seguridad debido a que el reactor, con

el que se trabajo, estd disefiado para operar hasta una temperatura de 400 °C.
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3.1.2 Patrones de difraccion de muestras finales

En la figura 3.5, se presenta difractograma de la muestra MoC-0, que fue sintetizada con
una relacion molar de Mo: 2, y C: 1, mediante el método 3, el cual utilizé una temperatura
de sintesis de 375 °C con flujo de Hy (6 L/h), durante 24 h. Como se puede observar, se
encontraron dos tipos de fases, una sal, molibdato de sodio (Na;Mo0OQs), y un 6xido, didxido
de molibdeno (M00O:>), los cuales fueron identificados con las tarjetas 00-012-0773 y 01-076-

1807, respectivamente, a través del software X’Pert HighScore Plus.

Para la sal de NaxMoOs se aprecian los picos caracteristicos del sistema cubico que se
localizan en el intervalo 43.28 <26< 57.17. Sin embargo, los picos en los angulos 16.89,
27.68, y 32.58° en escala 20 cuyos planos indexados son (111), (220), y (311),

respectivamente, son los mas representativos de este tipo de fase.
En el caso del oxido, se tienen picos caracteristicos del sistema monoclinico de MoO»

que se encuentran en el intervalo 37.37 <26< 78.50. No obstante, el pico situado en el angulo

26.07 ° cuyo plano indexado es (-111), es el mas representativo de este tipo de fase.
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Figura 3.5 Patron de Difraccion de Rayos X de la muestra de MoC-0.
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En la figura 3.6 se tiene el patron de difraccion de la muestra MoC-Nil0, que fue
sintetizada con una relacion molar de Mo: 2, y C: 1, adicionada con 10 % en peso de Ni,
mediante el método 3, el cual utiliz6 una temperatura de sintesis de 375 °C, con flujo de H»
(6 L/h), durante 24 h. Se encontraron dos tipos de fases los cuales fueron molibdato de sodio
(NaxMo0s), y tetraborato de sodio pentahidrato (NaxB40O7-5sH>0), también conocido como
borax pentahidratado, el cual fue identificado con la tarjeta 00-007-0277 a través del software

X’Pert HighScore Plus.

El NaxMoOs4 presenta un sistema cubico cuyos picos caracteristicos se observan en el
intervalo 48.95 <26< 78.52. Sin embargo, los picos ubicados en los dngulos 16.90, 27.70, y
32.60 ° en escala 260 cuyos planos indexados son (111), (220), y (311), respectivamente, son

los mas representativos de este tipo de fase.
El Na;B407:sH2O presenta un sistema rombohédrico cuyo picos caracteristicos se

encuentran en los angulos 12.85 <20< 44.41. No obstante, los picos situados en los angulos

20.26 y 30.59 ° con planos en (202) y (303), son los mas representativo de este tipo de fase.
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Figura 3.6 Patron de Difraccion de Rayos X de la muestra de MoC-10Ni.
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En la figura 3.7, se muestra el siguiente patréon de difraccion de la muestra MoC-Nil5,
que fue sintetizada con una relacion molar de Mo: 2, y C: 1, adicionada con 15 % en peso de
Ni, mediante el método 3, el cual utilizé una temperatura de sintesis de 375 °C, con flujo de
H> (6 L/h), durante 24 h. Como puede observarse, se encontraron tres tipos de fases, una sal
(Na2Mo0Os4), un 6xido (M00O»), y carbédn (C), la cual esta ultima fue identificada con la tarjeta

01-075-1621 a través del software X’ Pert HighScore Plus.

La sal obtenida con picos caracteristicos de Na2MoQO4 con sistema cubico que se localiza
en el intervalo 48.93 <26< 78.51. Sin embargo, los picos ubicados en los angulos 16.87,
27.70, y 32.57° cuyos planos indexados son (111), (220), y (311), respectivamente, son los

mas representativos de este tipo de fase.
En el caso del 6xido, se tienen picos caracteristicos del sistema monoclinico de MoO»
que se encuentran en el intervalo 36.94 <20< 57.11. No obstante, el pico situado en el angulo

26.14° cuyo plano indexado es (-111), es el més representativo de este tipo de fase.

Finalmente, para la fase de carbon, se encontré un pico caracteristico del sistema

hexagonal, ubicado en el dngulo 44.12 ° en escala 20, correspondiéndole el plano (101).
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Figura 3.7 Patron de Difraccion de Rayos X de la muestra de MoC-15Ni.
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En la figura 3.8, se presenta el patron de difraccion de la muestra del material WC-0, que
fue sintetizada con una relacion molar de W: 2, y C: 1, mediante el método 3, el cual utilizé

una temperatura de sintesis de 375 °C, con flujo de H> (6 L/h), durante 24 h.

Como se puede observar, se encontrd una sal, la cual fue identificada como tungstato
sodico (NaWO3) en fase cubica con la tarjeta 01-074-2270 a través del software X’Pert
HighScore Plus, encontrandose los picos caracteristicos que se observan en el intervalo 40.69
<26< 78.72. Sin embargo, los picos situados en los dngulos 23.15 y 33.01° en escala 260,
cuyos planos indexados son (100) y (110), respectivamente, son los mas representativos de

este tipo de fase.

(100) = NaWOs3

(110)
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Figura 3.8 Patron de Difraccion de Rayos X de la muestra de WC-O0.
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En la figura 3.9, se muestra el patron de difraccion de la muestra del material WC-10Ni,
que fue sintetizada con una relacion molar de W: 2, y C: 1, adicionada con 10 % en peso de
Ni, mediante el método 3, el cual utilizé una temperatura de sintesis de 375 °C, con flujo de
H> (6 L/h), durante 24 h. Como puede observarse, se encontraron dos tipos de fases, una sal

(NaWO3), y carbon (C).

La sal obtenida cuenta con picos caracteristicos de NaWOs3 con sistema cubico que se
localizan en el intervalo 40.69 <26< 78.74. Sin embargo, los picos situados en los angulos
23.15y 33.01° en escala 26, con sus planos indexados en (100) y (110), respectivamente, son

los mas representativos de este tipo de fase.

En el caso del carbon, se encontrd un pico caracteristico del sistema hexagonal, ubicado

en el angulo 44.12 ° en escala 20, correspondiéndole el plano (101).
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Figura 3.9 Patron de Difraccion de Rayos X de la muestra de WC-10Ni.
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En la figura 3.10, se tiene el patron de difraccion de la muestra del material WC-15Ni,
que fue sintetizada con una relacion molar de W: 2,y C: 1, adicionada con 15 % en peso de
Ni, mediante el método 3, el cual utilizé una temperatura de sintesis de 375 °C, con flujo de
H> (6 L/h), durante 24 h. Como puede observarse, se encontraron dos tipos de fases, una sal
(Na2O7W>), y un 6xido (NiOsW), la cual esta ultima fue identificada con la tarjeta 01-072-
1189 a través del software X Pert HighScore Plus.

El NiO4W presenta un sistema monoclinico cuyos picos caracteristicos se encuentran en
el intervalo 16.05 <20< 78.36. Sin embargo, el pico situado en el angulo 30.95 ° cuyo plano

indexado (-111), es el mas representativo de este tipo de fase.

En el caso de NaxO7W; presenta un sistema ortorrdmbico cuyos picos caracteristicos se
observan en los angulos 27.63 y 32.50 © en escala 20, cuyos planos corresponden (202) y
(042), respectivamente. No obstante, los picos ubicados en 16.06 y 18.75 © cuyos planos
indexados son (021) y (112), respectivamente, son los mas representativos de este tipo de

fase.
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Figura 3.10 Patrén de Difraccion de Rayos X de la muestra de WC-15Ni.
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Como se pudo observar en los difractogramas anteriores, en la mayoria de las muestras,

con excepcion de la muestra WC-0 (fig. 3.8), mostraron picos caracteristicos de diferentes

tipos de fases. Sin embargo, en todas las muestras se encontr6 la presencia de sales, esto

debido al uso de las sales precursoras de los metales y de NaBH4 como agente reductor.

Las muestras que mostraron mejores resultados fueron las que se sintetizaron a partir

molibdeno, MoC-0 (fig. 3.5) y MoC-15Ni (fig. 3.7) ya que se encontro la presencia de 6xidos

precursores (M0o0O2) de carburo de molibdeno.
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3.2 Dispersion de Luz Dinamica (DLS)

3.2.1 Distribucion del tamaiio de particula

A continuacién, se presentan los resultados de distribucion del tamanio de particula
obtenidos mediante la técnica de Dispersion de Luz Dinamica (DLS), de las muestras de
MoC-0 (figura 3.11), MoC-10Ni (figura 3.12), y MoC-15Ni (figura 3.13), asi como WC-0
(figura 3.14), WC-10Ni (figura 3.15), y WC-15Ni (figura 3.16). Estas soluciones fueron
preparadas a través de una solucioén con una proporcion de 0.1 mg suspendidas en 10 mL de
1sopropanol (teniendo una concentracion de 1 mg/mL) respectivamente, y fueron sonificadas
en un bafio de ultrasonido durante 10 min previamente al analisis para homogenizar las
mezclas para posteriormente ser transferidas a una celda de cuarzo y para analizar en el

equipo.

En la figura 3.11 se presenta la distribucion de tamaiio de particula de la solucion creada
a partir de la muestra MoC-0, la cual fue sintetizada con una relacion molar de Mo: 2, y C:
1, mediante el método 3. Se puede observar que se encontraron tamafios que van de los 240

a 600 nm, teniendo una mayor distribucion de particulas en £350 nm.

Intensidad (%)
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Figura 3.11 Distribucion del tamafio de particula de sol. de MoC-0.
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En la figura 3.12 se presenta la distribucion de tamafio de particula de la solucion creada
a partir de la muestra MoC-10Ni, la cual fue sintetizada con una relaciéon molar de Mo: 2,y
C: 1, adicionada con 10 % en peso de Ni, mediante el método 3. Se puede apreciar que los
tamanos de particula aumentan y van desde los 450 hasta 880 nm, teniendo un promedio de

particulas de £650 nm.

Intensidad (%)
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Figura 3.12 Distribucién del tamafio de particula de sol. de MoC-10N:i.

Como podemos observar, al aumentar la carga de Ni a un 15 % en peso (ver figura 3.13)
se obtiene mayor variedad en los tamafios de particula que estan en un rango que van de 250

a 900 nm, y la mayor concentracion de particulas se encuentra en £400 nm.
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Figura 3.13 Distribucion del tamafio de particula de sol. de MoC-15N:i.
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En la figura 3.20 se presenta la distribucion de tamaiio de particula de la solucion creada
a partir de la muestra WC-0, la cual fue sintetizada con una relacion molar de W: 2,y C: 1,
mediante el método 3. Como podemos apreciar, los tamafios van de 200 hasta 580 nm, con

una mayor concentracion de tamafo de particula a 350 nm, obteniéndose tamafios similares

al MoC-0 (figura 3.14).
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Figura 3.14 Distribucion del tamaiio de particula de sol. de WC-0.
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En la figura 3.15 se presenta la distribucion de tamaiio de particula de la solucion creada
a partir de la muestra WC-10Ni, la cual fue sintetizada con una relacion molar de W: 2,y C:
1, adicionada con 10 % en peso de Ni, mediante el método 3. Se encontraron tamafios en un
rango de 180 hasta los 400 nm con una mayor concentracion en 280 nm, como podemos
apreciar, los tamafios de particula son mas pequeiios en comparacion con las muestras

descritas anteriormente.
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Figura 3.15 Distribucion del tamafio de particula de sol. de WC-10Ni.
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En el caso de la solucion creada a partir de la muestra WC-15Ni (figura 3.16), los tamaiios
de particula van en un rango de 300 hasta 800 nm, y con una concentracion mayor en tamafio

de 500 nm, superando en tamafio a todas las muestras descritas anteriormente.
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Figura 3.16 Distribucion del tamafio de particula de sol. de WC-15Ni.

En las distribuciones anteriormente presentadas, se pueden apreciar diversos tamafios de
particula, esto debido a la existencia de diferentes fases en las muestras, como se discutié

previamente en los resultados de Difraccion de Rayos X (XRD).

En el caso de la muestra MoC-10Ni (figura 3.12), presentd un mayor tamafio de particula
en comparacion a las muestras MoC-0 (figura 3.11) y MoC-15Ni (figura 3.13), debido a que
se encontraron picos caracteristicos de fases de NaMoO4 y Na,B407.5H,O que se
identificaron gracias a la técnica de XRD como se mostré en la figura 3.6, dichas fases se
encontraron con estructura core-shell como se puede observar, gracias al analisis de

Microscopia Electronica de Transmicion (TEM), en la micrografia de la figura 3.23 en el ¢).
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3.3 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

3.3.1 Morfologia de las muestras finales

Figura 3.17 Microscopia Electronica de Transmision de la muestra MoC-10Ni.
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En la figura 3.17 se muestran micrografias del material de Mo que cuenta con 10 % en
peso de Ni (muestra MoC-10Ni), y demuestran la presencia de nanoparticulas de diferentes
morfologias, por ejemplo, en la figura 3.17 a) podemos observar un cumulo de agregados de
nanoparticulas de diversos tamafos, que van desde los 10 hasta los 200 nm, sin embargo,
todavia se encuentra material organico de la sales precursoras; en la micrografia b), se
observo una particula con forma esférica de tamafio 220 nm, se puede observar que la capa
exterior es rugosa; en la imagen de la micrografia del c) se pude observar que este material
sintetizado se logrd observar el proceso de nucleacion de nanoesferas tipo core-shell Ni-Mo,
como los que obtuvieron Qian y col, en 2019 !””; en la micrografia del d), la baja
concentracion de dichas esferas se atribuye a los tipos de fases que se lograron identificar
mediante XRD, que son NaxMoO4 y NaxB4O7.5H20, las cuales fueron identificadas con las
siguientes tarjetas 00-012-0773 y 00-007-0277, respectivamente.

También se calculdo las distancias interplanares para poder indexar los picos

caracteristicos de cada una de las fases como se muestra en la tabla 3.2.

Tabla 3.2 Distancias interplanares calculadas de las fases de la muestra MoC-10Ni.

Fase Distancia interplanar (hkl)
calculada

Na:MoO4 2.7460 311

3.2200 (220)

5.2600 111)

Na:B407.5H20 2.9200 (303)

4.3800 (202)
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a)f"

Figura 3.18 Microscopia Electronica de Transmision de la muestra WC-10Ni.
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En la figura 3.18 se muestran micrografias del material de W que cuenta con 10 % en
peso de Ni (muestra WC-10Ni). Como se puede observar, en la micrografia del a) se
encuentran nanoparticulas con forma romboide de diferentes tamafios que van desde los 5 a
los 15 nm; sin embargo, en el b) se pueden apreciar también fibras de tamafios nanométricos.
En el caso de la micrografia del c) se observan clusteres de nanoparticulas de diversos
tamafios que se encuentran entre 5 y 15 nm, que se atribuyen a los dos tipos de fases que se
lograron identificar mediante XRD, que son C y NaO3W, las cuales fueron identificadas con
las siguientes tarjetas 01-080-0017 y 01-074-2270, respectivamente; en el d) se encuentran
particulas dispersas de tamafio nanométrico menores a 20 nm. Las flechas amarillas que se
encuentran en los incisos a), b), y ¢) de la figura 3.18, representan a las particulas metalicas

que podrian ser de W o de Na.

También se calculdo las distancias interplanares para poder indexar los picos

caracteristicos de cada una de las fases obtenidas como se muestra en la tabla 3.3.

Tabla 3.3 Distancias interplanares calculadas de las fases de la muestra WC-10Ni.

Fase Distancia interplanar (hk)
calculada

C 2.0432 111

NaO3W 3.8500 (100)

2.7223 (110)
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4 Conclusiones

Las condiciones de sintesis para obtener nanocatalizadores de carburo de molibdeno
(Mo2C) y carburos de tungsteno (WC) no fueron las favorables para que se llevara a cabo la
formacion de las fases de Mo>C y WC dopados con niquel (Ni), debido a la baja temperatura
y corto tiempo que se empled en la sintesis, como enfatizdé Miyao y col., en 1997 81 sobre

la importancia de la temperatura (500 — 900 °C) en el grado de carburacion.

Sin embargo, las mejores muestras que resultaron del método final (método 3), fueron a
las que se le adicion6 15 % de Ni (MoC-15Ni y WC-15Ni), ya que mediante Difraccion de
Rayos X (XRD) se pudieron apreciar fases propias de dioxido de molibdeno (MoO,) y
tungstato de niquel (NiO4W), de las cuales, el MoO, parece ser un precursor para la

formacion de carburos a baja temperatura, como concluyen Vitale y col., en 2015 °),

Mediante la técnica de Dispersion de Luz Dinamica (DLS) se analizo la distribucion del
tamafo de particula de los materiales finales sintetizados y se pudo apreciar gran variedad de
tamaios, lo cual se atribuye a la presencia de varias fases en las muestras segtn los analisis
de XRD. Pese a que en esta técnica se hallaron tamafios entre 100 y 900 nm, por Microscopia
Electronica de Transmision (TEM) se observaron particulas menores a 100 nm que se

encontraban aglomeradas, lo cual explica los tamafios grandes de particula en DLS.

Con el andlisis de TEM, se encontré que el método 3 (final) presentd resultados
favorables para la elaboracion para la sintesis de nanomateriales, ya que las muestras MoC-
10Ni y WC-10Ni mostraron tamafios de particulas que van de los 5 hasta los 100 nm, esto
podria adjudicarse al uso de NaBH4 como agente reductor. No obstante, se logrd observar

que el material MoC-10Ni presentd una estructura core-shell.
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No se obtuvieron compuestos de carburos de metales de transicion, sin embargo, se
lograron obtener materiales de MoO; nanoestrucurados, los cuales son de gran interés ya que
tienen muchas ventajas en aplicaciones Opticas y eléctricas como dispositivos de emision de
campo, y algunos sensores. Ademas, debido a que la banda de valencia de Mo*" en MoO»
tiene una alta densidad de electrones libres, el MoO> puede tener buena actividad catalitica,

como mencionaron Wang 189,

Tampoco se obtuvieron 6xidos de tungsteno ya que el tiempo de reaccion fue demasiado

corto en comparacion con la sintesis que llevaron Huirache y col., en 2013 11, dado que ellos

sintetizaron precursor de tungsteno con carbon a 200 °C durante 48 h.
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ANEXO A

Técnicas de Caracterizacion

A.1 Difraccion de Rayos X (XRD)

La Difraccion de Rayos X estd basada en las interferencias Opticas que se producen
cuando una radiacidbn monocromatica atraviesa una rendija de espesor comparable a la
longitud de onda de la radiacion. Los Rayos X tienen longitudes de onda de Angstroms, del
mismo orden que las distancias interatdmicas de los componentes de las redes cristalinas. Al
ser irradiados sobre la muestra a analizar, los Rayos X se difractan con angulos que dependen

de las distancias interatomicas (fig. A.1.1).

El método analitico del Polvo al Azar o de Debye-Scherrer consiste en irradiar con rayos
X sobre una muestra formada por multitud de cristales colocados al azar en todas las
direcciones posibles. Para ello es aplicable la Ley de Bragg: nA = 2d*senf, en la que “n” es
un nimero entero, “A” es la longitud de onda de los Rayos X, “d” es la distancia entre los
planos interatdmicos que producen la difraccion, y “0” es el &ngulo entre los rayos incidentes

y los planos de dispersion.
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Figura A.1.1 Esquema de Difraccién de Rayos X 821,
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Es un método de alta tecnologia no destructivo para el andlisis de una amplia gama de
materiales, incluso fluidos, metales, minerales, polimeros, catalizadores, plasticos, productos
farmacéuticos, recubrimientos de capa fina, cerdmicas y semiconductores. La aplicacion
fundamental de la Difraccion de Rayos X es la identificacion cualitativa de la composicion

mineraldgica de una muestra cristalina.

Otras aplicaciones son el andlisis cuantitativo de compuestos cristalinos, la determinacion
de tamarfios de cristales, la determinacion del coeficiente de dilatacion térmica, asi como
calculos sobre la simetria del cristal y en especial la asignacion de distancias a determinadas
familias de planos y la obtencion de los parametros de la red. Esta técnica de caracterizacion
permite el analisis cualitativo y cuantitativo de fases cristalinas de cualquier tipo de material,

en este caso de los materiales cataliticos que se sintetizaron [#31,

A.2 Dispersion de Luz Dinamica (DLS)

La técnica de Dispersion de Luz Dinamica es utilizada para la determinacion del tamafio
promedio y de la distribucion de tamanos de particulas disueltas o suspendidas en un liquido.
Esta técnica es apropiada para tamanos de particula de 50 o 100 nm, hasta cientos de um,

pero puede llegar a caracterizar tamafos en un intervalo de 2 nm hasta 2 pm.

A diferencia de la dispersion de luz estatica, para determinar el tamafo de las particulas
la dispersion de luz dinamica no tiene en cuenta la dependencia del angulo, sino la variacion

de la intensidad de dispersion en el tiempo.
Al alcanzar las numerosas particulas que hay en una suspension, la luz laser se dispersa

en todas las direcciones posibles. Si se separa una direccion, los haces de luz dispersados por

distintas particulas interfieren entre si y se obtiene una intensidad de dispersion determinada.
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Como consecuencia del movimiento de Brown’schen, las posiciones relativas de las
particulas varian constantemente entre si, cosa que también provoca cambios en las
condiciones de interferencia y en la propia intensidad de dispersion. Si las particulas se
mueven rapidamente (particulas pequefias), también se acelera la variacion de la intensidad

de dispersion. Por el contrario, las particulas lentas (grandes) llevan a variaciones mas lentas
(fig. A.1.2) B4,
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Figura A.1.2 Dos ejemplos de dispersion dinamica de luz por particulas segin sus

tamafios relativos: arriba, més grandes; abajo, mas pequefias [,

A.3 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

En la Microscopia Electronica de Transmision se irradia una muestra delgada con un haz
de electrones de 200 keV. Parte de esos electrones son transmitidos, otra parte son
dispersados y otra parte da lugar a interacciones que producen distintos fenomenos como
emision de luz, electrones secundarios y Auger, Rayos X, etc. El microscopio electronico de
transmision (fig. A.1.3) emplea la transmision/dispersion de los electrones para formar
imagenes, la difraccion de los electrones para obtener informacién acerca de la estructura
cristalina y la emision de Rayos X caracteristicos para conocer la composicion elemental de

la muestra.
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Figura A.1.3 Interaccién haz electrones con la muestra en TEM [#¢],

Para que se produzca la transmision de electrones a través de la muestra es necesario que
¢ésta sea delgada, es decir, transparente a los electrones. Es recomendable no utilizar muestras
de mas de 100 nm de grosor ya que cuanto menor sea el espesor de la muestra mejor calidad

de imagenes se puede obtener.

Las aplicaciones de la técnica son muy numerosas tanto en ciencia de materiales, como
en ciencia biomédica. Se puede determinar la morfologia: forma dimensiones y posicion de
microcristales o particulas observadas en la muestra; la cristalografia: posicion de los planos

cristalinos, estudio de los defectos, etc.; asi como la composicion quimica del material 871,
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