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Nemenclatura

i = b

% La nomenclatura utilizada para la descripcién de nanocompositos intercalados

o
o

indica al anfitrién inorganico 2 la izquierda de la arroba (@), y a la derecha de eizsta

el compuesto huésped. ReS:@HDA indica una intercalaciéon de hexadecilamina en

una matriz de sulfuro de renio.

La nomenclatura para describir la dispersion de ldminas inorganicas dentro de una

matriz de carbono amorfo indica a la 1Amina inorganica a la izquierda de la barra

diagonal (/) y a la derecha de esala matriz organica. MoS,/C indica un compositc; de

laminas de MoS;embebidas en un medio carbonaceo.
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RESUMEN

El trabajo realizado consistid en el estudio de la sintesis de materiales a base de
sulfuro de renio (ReS;) y el desempefio de una nueva nanoestructura en una reaccion de
hidrodesulfuracion (HDS). Este estudio se baso en el diseiio e implementacion de nuevas
estrategias de sintesis para ReS; y de los efectos de agentes organicos como directores de
estructuras sobre las propiedades de los productos. Se sintetizaron compositos de ReS; con
diferentes morfologias y arreglos laminares mediante el uso de precursores de renio en
diferentes estados de oxidacion, con un set de agentes sulfurantes y asistentes orgamicos. El
disefio sintético incorpor6 la evaluacidn de ciertos fendmenos como el auto-ordenamiento
de surfactantes, la formacion de sales idnico-plasticas, y aglomeracion de materia
carbonacea, que estan relacionados con la direccion estructural, tanto en la estructuracién
jerarquica como en la naturaleza de la {dmina de ReS,.

Los productos obtenidos —caracterizados a través de técnicas cristalograficas,
microscopicas, espectroscopicas y térmicas— corresponden a compositos a base de ReS;
embebido en carbono amorfo. La estructura de los compuestos consiste en nanolaminas con
tamafios de planos basales variables (desde 3 nm a 30 nm), pobremente apiladas a lo largo
de su eje preferencial (de 1 a 10 laminas apiladas) y con diferentes grados de curvatura
laminar, La morfologia y naturaleza de las laminas de ReS, obtenidas en estos compositos
pueden presentar un gran potencial como catalizadores heterogéneos en reacciones de HDS,
dado que el desempeiio de uno de los compositos obtenidos revelé una mejora en esta
reaccion comparada a los productos comerciales. Las estrategias de sintesis descritas abren
el camino para Ia preparacién de nuevos compositos de renio con propiedades regulables

mediante la seleccion de las variables anteriormente indicadas.
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ABSTRACT

The present work encompasses the study of the syntheses of ReS;-based materials,
and the performance of a new ReS,/C nanostructure in a HDS reaction. This study is based
on the design and implementation of new syntheses strategies for ReS; materials and on the
effect of organic agents, as structure-directors, on the products’ properties.

ReS; composites involving different morphologies and laminar arrangements were
synthesized through the use of rheninm precursors in different oxidation states, together
with a set of sulfidizing agents and organic assistants. The synthetic design comprise the
evaluation of certain phenomena like surfactant self-assembly, the formation of ionic-
plastic salts, and the agglomeration of carbonaceous matter, which are related with a
structural direction, including a hyerarchical morphology as well as the nature of the ReS;
layer.

The obtained products —characterized through crystallographic, microscopic,
spectroscopic and thermic techniques— are revealed as composites of ReS, embedded in
amorphous carbon. The composites’ structures consists in poorly stacked (1 to 10 stacked
layers) nanolayers with variable basal plane sizes (5 nm to 30 nm) and layered curvature.
The morphology and nature of the ReS; layers obtained in these composites may present a
good potential as heterogeneous catalysts in DS reactions, as the performance of one of
the obtained composited in this reaction revealed an improvement with respect to the
commercial products. The described syntheses strategies open a path for the preparation of
new rhenium composifes, with tunable properties through the selection of the described

variables.
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PRESENTACION DEL TRABAJO

La presente tesis doctoral sera presentada en siete capitulos. El capitulo I
corresponde a una introduccién de conceptos generales, antecedentes seleccionados de la
quimica del sulfuro de renio, que permitiran formular la hipotesis y objetivos de este
trabajo. El capitulo IT concentra la metodologia experimental empleada y los métodos de
caracterizacién y evaluacion de propiedades. Los capitulos III y IV presentan resultados y
discusiones especificas para cada una de las dos tipos de sintesis estudiadas, que permiten
desarrollar productos a base de sulfuro de renio con propiedades especiales en cuanto a la
morfologia y microestructura de los mismos. El capitulo V presenta un ensayo catalitico de
un compuesto seleccionado en la reaccién de hidrodesulfuracién del 3-mefiltiofeno. El
capitulo VI entrega una discusién general y establece los criterios futuros para el desarrollo
sintético del ReS,. El capitulo VII consigna las conclusiones mas relevantes del trabajo
realizado y sus potenciales implicancias dentro del campo. Por altimo, se entregan todas las

referencias bibliograficas citadas ademas de un apéndice con informacién suplementaria.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Fundamentos del estudio. El objetivo principal de este trabajo de tesis ha sido la
creacion de conocimiento fundamental y aplicado en torno a la quimica del renio,
particularmente a aquella del sulfuro de renio. El ReS; se considera un miembro mas de
los dicalcogenuros de metales de transicion (Transition Metal Dichalcogenides =
TMDC), y como tal se espera presente propiedades semejantes a la del sulfuro de
molibdeno[1]. El interés en la quimica del ReS,, que se comenzo6 a estudiar en forma
sistematica a partir de los afios setenta [2], ha ido creciendo aceleradamente durante el
iltimo tiempo, particularmente en los dos tltimos aios (Figura 1.1). El estudio de
Tongay y col. fue esencial para despertar el interés en este material, dado que ellos
establecieron que el comportamiento del ReS, era totalmente diferente a los sulfuros

laminares de la serie de transicion[3].
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Figura 1.1. Tendencia del numero de publicaciones de ReS; en los tltimos 20 afos




En este capitulo se revisan brevemente algunos aspectos de la quimica del Re$S,,

destacando entre otros la influencia de su estructura laminar altamente anisotrépica
sobre las propiedades estructurales, electrénicas y cataliticas del mismo. Se revisa
también lo conocido hasta el momento sobre sintesis de sulfuro de renio identificando
aspectos no desarrollados para este compuesto en comparacion al MoS;; esto debido a
que ambos sulfuros comparten propiedades fisicoquimicas y estructurales similares vy,
también al hecho que el MoS; es el compuesto més ampliamente estudiado entre los
dicalcogenuros de metales de transicion. Finalmente, se enuncia en forma también breve
la contribucién de este trabajo al conocimiento del sulfuro de remio y de sus
aplicaciones.
Aspectos generales del elemento renio (Re). El renio es uno de los elementos mas
escasos de la corteza terrestre, con una concentracion de 0.0004 ppm [1]. No existen
menas de este metal para su extraccidén comercial, por lo que se obtiene principalmente
como subproducto en procesos metalirgicos de otros metales como cobre y molibdeno,
siendo Chile uno de los principales productores de este elemento[4]. Anecddticamente,
se ha descrito la presencia de un mineral que presenta una composiciéon de ReS,,
descubierto en las Islas Kuriles siendo el primer ejemplo de una mineralizacion de renio
macroscopica [5].

El renio, como elemento del grupo 7 del sistema periédico, se localiza entre los
metales de fransicion tempranos y tardios, gemerando por tanto compuestos que
presentan propiedades intermedias entre sus congéneres extremos (por ejemplo entre Mo
y Ru). La configuracién electronica del renio en su estado basal, [Xe]4f*5d°65%, permite

la formacién de compuestos de renio en estados de oxidacién desde ~III hasta +VII (d'




hasta d°). En comparacién con el molibdeno en los mismos estados de oxidacion, el
renio presenta un electrén de valencia adicional, 1o cual explica que los compuestos de
ambos metales con estequiometria y estructura similares presenten diferentes
reactividades quimicas[1]. La relacion entre estos dos sulfuros puede entenderse
considerando que la red cristalina del MoS; reducida, MoS;’, es isoelectronica con la de
los sulfuros binarios del grupo 7 como ReS; y TeS,[6].

Sulfuros de metales de transicion. El ReS; al ignal que el MoS; pertenecen a la familia
de los TMDC con férmula comin MX;, donde M indica el metal de transicion (M = Mo,
W, V, Nb, Ta, Ti, Zr, Hf, Re) y X representa un calcogeno (S, Se, Te). Estos son
compuestos laminares, en los que capas individuales X-M-X —generadas por uniones
i0nico-covalentes entre metal y el calcdgeno— se presentan apiladas a lo largo del eje-c,
unidas por fuerzas interlaminares de van der Waals (vdW)[6]. La exfoliacién de estos
materiales, originando particulas con pocas liminas ¢ incluso laminas individuales,
preserva en gran medida las propiedades del material en volumen y, ademas, conlleva a
caracteristicas adicionales debido a efectos de confinamiento[7].

Durante los altimos aiios, el interés en la quimica de los TMDC laminares ha
crecido en forma acelerada. Ello, debido particularmente al desarrollo de la quimica del
grafeno, donde se ha demostrado que el control de la dimensionalidad y del grado de
apilamiento en un material laminar puede jugar un rol crucial en la determinacién de las
propiedades fundamentales de los mismos. En este sentido, las liminas de grafeno
exhiben fenémenos de materia condensada exoticos, no observables en el grafito [8]. El
rapido progreso de la quimica del grafeno, particularmente las metodologias para la

preparacién de mono-liminas, ha llevado a la exploracién de otros materiales




bidimensionales, como el fosforo negro, nitruro de boro y los TMDC, entre oﬁos [7, 9].
En particular, l4minas individuales de TMDC, con estructuras laminares sin;ilares ala
del grafito, han recibido atencion significativa debido a que, ademas de ser abundantes
en la naturaleza, algunos de ellos se comportan como semiconduciores, presentando
propiedades electronicas modulables en una zona del espectro complementaria a la del

grafeno[10].

En los Gltimos dos afios se ha considerado al ReS; como un nuevo miembro de Ia
familia de los TMDC, pero con propiedades especiales[11]. El ReS; i: tiene un
comportamiento electronico, dptico y vibracional que apunta hacia un marcado
desacoplamiento entre sus laminas; esto implica que la estructura en multicapas se
comportaria practicamente como una mono-ldmina[l12, 13]. El bandgap del ReS; es
directo (Fg=1,5-1,6 eV) tanto en multicapas (bulk) como en la mono-laminafi4];
también su espectro Raman no muestra dependencia al mimero de léminasl apiladas,
presentando ademas una energia de estabilizacion interlaminar 22 veces menor en
comparacion al MoS,[12, 13]. Esta ultima caracteristica del ReS; en cuanto a su energia
de estabilizacién interlaminar, explica en parte las observaciones descritas en la

literatura acerca de la naturaleza amorfa o pobremente cristalina del ReS; en condiciones

en que ofros sulfuros ya presentan reflexiones de Bragg[15].

Los TMDC macroscépicos exhiben una amplia variedad de polimorfos y de
politipos de apilamiento (un caso especifico de polimorfismo). Los polimorfos mas
comunmente encontrados son el 1T, 1Tq, 2H v 3R, cuyas abreviaciones significan

trigonal, frigonal distorsionado, hexagonal y romboédrico respectivamente, y el digito




mdica el namero de unidades X-M-X en la celda unitaria (nimero de laminas en Ia
secuencia de apilamiento). El ReS; es distinto estructuralmente a los dicalcogenuros
comunes o prototipicos, debido a que su estructura octaédrica distorsionada por enlaces
Re-Re se propaga en zigzag a través del plano cristalino, Io que produce una distorsion
de la estructura, la cunal da lugar a propiedades particulares. Algunos autores han
sugerido que las significativas diferencias en la estructura del ReS; en comparacién al
MoS;, por ejemplo, especialmente en la presencia de enlaces Re-Re, trae consigo
diferencias en la estructura electrénica y una subsecuente mayor actividad catalitica
derivada de la misma [16].

Hasta el momento no se han descrito polimorfos para el ReS;, aceptandose sélo
la estructura trigonal distorsionada T4. Sin perjuicio de lo anterior, existen diferentes
opiniones respecto a la descripcion cristalografica del ReS,, lo que ha generado ciertas
discrepancias en la indexaciones de los patrones de difraccién de rayos-X[13, 17-22].
Estas diferencias de indexacion radican en la existencia de dos politipos de apilamiento
diferentes asignables a 1T¢-ReS; y 2T4-ReS,[23, 24]. Las recientes investigaciones en
espectroscopia Raman de ulira baja frecuencia muestran sefiales asignables a modos
vibracionales interlaminares que indican un apilamiento en bicapas a lo largo del gje-
c[25]. Este ultimo argumento, reportado recientemente en la literatura, nos ha llevado
basar nuestro estudio en la descripcitn cristalografica propuesta por Lamfers y col.[24];
que describe una estructura del tipo 2Tg-ReS,. El cristal descrito por Lamfers y col. de
ReS; estd formado por cuatro dtomos de Re' y ocho unidades de iones §*

cristalograficamente independientes, como se observa en la Figura 1.2.




Figura 1.2. Cluster de sulfuro de renio indicando las unidades Re;Sg. En azul los 4tomos
de renio y en amarillo los atomos de azufre.

En esta estructura, cada atomo de renio estd coordinado a seis atomos de azufre
en una geometria aproximadamente octaédrica, y cada piramide trigonal de azufre esta
enlazada a tres atomos de renio. Cada tomo de Re-d’ en la lamina de cationes esta
unido a tres vecinos mediante enlaces metal-metal generando paralelogramos Res, con
sus vértices agudos enlazados en una forma lineal y sus vértices obtusos unidos entre
ellos dividiendo cada paralelogramo en dos tridngulos que comparten uno de sus lados
(Figura 1.3). Estos enlaces Re-Re tienen un efecto significativo en los desplazamientos
relativos de los atomos de azufre en su empaque cuasi-hexagonal, aumentando la
anisotropia de la lamina de ReS; en comparacion a otros TMDC. La alta anisotropia de
estas laminas y su celda unitaria caracteristica llevan a un gran niimero de modos activos
Raman (18), lo que contrasta con la estructura altamente simétrica del MoS, que

presenta solamente 2 modos activos Raman[13].




Figura 1.3. Lamina de ReS,; perpendicular al eje-c. En verde se indica la formacion de
paralelogramos de Re, extendidos de forma lineal.

Los patrones de difraccion de rayos-X de polvo del ReS,, al igual que los del
MoS,, pueden ser facilmente interpretados en términos de la forma e intensidad del pico
(002), reflejando el estado de apilamiento laminar; mientras que el conjunto de picos a
angulos superiores (20 > 30°) pueden proporcionar informacion acerca de la
cristalinidad intralaminar. A diferencia del MoS,[26, 27], para el ReS; no existen
estudios que modelen estructuralmente las laminas en funcion de la intensidad y
ensanchamiento de estos picos. Sin embargo, el analisis del ensanchamiento y
corrimiento de los picos muestra correspondencia con aquellos observados para MoS,.
De esta forma, es posible interpretar las intensidades relativas, asi como los corrimientos
de los angulos, como parametros texturales del material para el ReS;, lo que se
confirmara en este estudio utilizando microscopia de transmision electronica (TEM).

El promedio de tamaiio de los planos basales y el apilamiento laminar son los
parametros a considerar para cuantificar la dispersion laminar en sistemas con

aplicaciones cataliticas. La Figura 1.4 presenta los planos mas importantes en las




aplicaciones del ReS,. El plano basal (001) provee lubricidad y propiedades
fotocataliticas[28]. Este plano se considera inerte en reacciones de HDS para la mayoria
de los TMDC; sin embargo algunos autores proponen que debido al caracter metalico de
la estructura el plano basal del ReS, presenta cierta actividad catalitica, [16]. Por otra
parte es totalmente aceptado que los bordes de los planos (h00) y (0k0) acomodan
centros cataliticos en reacciones de catalisis heterogénea. De ello que el evitar la
desaparicion de estos planos (debido al apilamiento laminar) sea un objetivo primordial
en el disefio de nuevas rutas para la sintesis racional de TMDC, en particular en el marco

del modelo catalitico Rim-edge de Daage y col[29].

Figura 1.4. Representacion de vdW de una lamina de ReS;:(a) perpendicular al plano
(h00) y (b) perpendicular al plano (001). Esferas en azul-renio, esferas en amarillo-
azufre.

Sintesis de ReS;. La sintesis de sulfuro de renio ha sido pobremente explorada en
comparacion a la de otros TMDC. Tradicionalmente la sintesis de este compuesto ha
estado enfocada hacia aplicaciones cataliticas, especialmente hidrodesulfuracion (HDS),
y ha involucrado métodos tales como la sulfuracion en fase gas-sélido y reacciones en
solucion de precursores como Re(CsH70;),, Rex(CO)yo, y cloruros (ReCls ReCls) y
oxidos de renio (NH4ReOs, Re,O7), generalmente dispersos sobre un soporte

catalitico[30]. Ademas de la aplicacion tradicional del ReS; en catélisis heterogénea, su




sintesis también se ha dirigido al disefio de marcadores tumorales[31], dispositivos opto-
electronicos[32-37] y recientemente hacia el disefio de electrocatalizadores en la
reaccion de evolucion de hidrégeno (HER)[17] y a dispositivos de almacenamiento de
energia, principalmente en el desarrolio de nuevos electrodos para baterias ion litio[38].
Dependiendo del tipo de aplicaciones se requieren materiales con diferentes
caracteristicas estructurales particulares involucrando por lo tanto diferentes estrategias
de sintesis. Arbitrariamente podemos diferenciar los métodos de sintesis de alta energia
(orientados hacia dispositivos opto-eléctricos) de aquellos de comparativamente baja
energia (orientados hacia catdlisis heterogénea, marcadores tumorales y dispositivos de
almacenamiento de energia), los cuales se comentan brevemente en losh parrafos
siguientes. “

Las sintesis de alta temperatura se orientan hacia la obtencién de cristales
extendidos y altamente orientados de ReS, obtenidos por métodos de deposicion de
vapor, como CVD y PVD[39]. EI ReS, cristalino asi obtenido ha permitido entender Ias
particulares propiedades de transporte electrénico de las mono-limina de ReS,, en una
quimica andloga a la del grafeno[34]. Asimismo se ha logrado obtener otras formas
alotrépicas del ReS; como fullerenos y nanotubos, principalmente por métodos de
sulfuracién directa, MOCVD e impregnacién quimica sobre un namotubo de carbono

como soporte[22, 40, 41].




Figura 1.5. Ejemplo de un nanotubo de ReS,. Adaptado desde referencia[41].

Los materiales obtenidos por sintesis de bajas temperaturas en general
comprenden desde solidos amorfos a aquellos pobremente cristalinos, con tamafios de
planos basales de ReS, y morfologias jerarquicas modulables. La sintesis de
nanoparticulas coloidales de ReS, suspendidas en etilenglicol se ha logrado a partir de [a
reaccion de NaReOs con Na,S,03, catalizada por HCIOy, a temperatura ambiente. El
precipitado es principalmente ReS, amorfo (en cuanto a su cristalinidad), y presenta una
morfologia esferoidal con tamafio promedio de particula de 5.5 nm[31]. Estas
caracteristicas permiten que este tipo de nanoestructuras sea aplicable como marcadores
en terapias anti cancer [42, 43]. El sulfuro de renio amorfo rico en azufre se ha obtenido
mediante la reaccion de Re;O-, con dimetilformamida (DMTF), usado como agente
sulfurante, en tolueno y a temperatura ambiente[44].

Jacobsen y col. han sintetizado ReS, mediante la descomposicion y sulfuracién
de tetratioperrenato de tetraetilamonio, (TEA)ReS,, con H,S/H, a 400°C, logrando un

producto amorfo de alta area superficial (>50m’/g) y alta actividad catalitica en
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HDS[45]. Esta tltima sintesis de ReS; es la tinica en la cual el precursor de renio
presenta un componente organico (catién TEA); sin embargo el efecto del carbono
amorfo derivado de este componente, asi como la estructura cristalina de estos
precursores metal-organicos, no han sido interpretados desde un punto de vista
estructural. Considerando esto 1ltimo, nos parece interesante encarar un nuevo
acercamiento a la sintesis de compositos de ReS,/C inveolucrando la sulfuracion directa
(H2S8/H;) de una sal metal-orgénica voluminosa de renio; donde el aislamiento del catién
organico pueda modular Ia reaccién de sulfuracion y la naturaleza de las laminas de
ReS;.

Entre las estrategias de sintesis de baja temperatura, es importante destacar las
sintesis de tipo solvotermal/hidrotermal, las cuales permiten Ia obtencién de TMDC con
morfologias exdticas y pobre cristalinidad. En este tipo de preparaciones los parametros
que determinan la naturaleza de los productos obtenidos involucran el tipo de precursor,
solventes, asi como la asistencia de agentes organicos. Esto principalmente debido a que
las condiciones hidrotermales permiten la nucleacin y crecimiento de ciertos planos
cristalinos, que generalmente derivan en estructuras sin una orientacion preferencial y
con altas concentraciones de defectos estructurales[46).

La morfologia microesférica en particular ha llamado la atencién dada su
versatilidad en aplicaciones fanto mecanicas[47, 48] como cataliticas [49]. La
morfologia microesférica se ha logrado mediante el uso de plantillas organicas[50] o por
un proceso que involucra un carbonilo de metal de transicion y un solvente coordinante.
En este dltimo caso, la sintesis de particulas microesféricas de sulfuros de Mo, Ruy Rh,

en particular, ha involucrado la formacién de una suspensién coloidal intermediaria
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derivada de la interaccion carbonilo/solvente[51, 52]. Esto queda claro en la sintesis de
microesferas de MoS,, donde solo se han logrado obtener utilizando solventes

coordinantes (i-propanol, n-butanol, etilenglicol, etc.) como se muestra en la Figura 1.6.

— Esfera
Carbonacea

\ —_ Nanoliminas
MoS:

Bl I "_Eifeude

carbono
N 4

* —— -Mo-S: \ —— LigandoCO 'y — Materia carbonicea —_

Figura 1.6. Representacion del proceso del proceso de formacion de microesferas de
MoS,/C. Adaptado desde referencia[53].

En cuanto a la sintesis de particulas microesféricas de sulfuro de renio se ha
descrito solamente una aproximacion, consistente en la reaccion en solucion de ReCly 0
ReCls con Li,S en acetato de etilo como solvente] 5]. En consideracion a lo anterior, en
este estudio se propuso el desarrollo de una nueva sintesis de ReS, microesférico via
ruta solvotermal, similar a la sintesis de sulfuros de Mo, Ru y Rh anteriormente
mencionada[51-53], prestando particular atencién al mecanismo de la estructuracién
esférica asi como a los factores que la regulan. Un antecedente a considerar en esta
nueva quimica del sulfuro de renio es el hecho que los clusteres de ReS,, con una

disposicion octaédrica de ligantes en torno al centro metalico, poseen un
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comportamiento catalitico similar al del paladio y platino[54]. Esta similitud,
particularmente en lo referente a la selectividad en la condensacién de ciertas especies,
se ha atribuido al hecho de que el 4tomo de renio, al aceptar densidad electronica desde
los ligantes azufte, se torna isoelectronico con los metales del grupo del platino. Con el
fin de dilucidar los procesos involucrados, asi como los posibles mecanismos asociados
a la formacion de las microesferas de ReS,/C, se desarrolld una serie de reacciones en
las que sélo varié el solvente; ello, buscando determinar posibles sinergias entre el
solvente y el precursor organometilico. Estos experimentos permiten establecer que el
solvente juega un rol fundamental en la morfologia del sulfuro de renio obtenido a partir
del carbonilo de renio en condiciones solvotermales. Los experimentos aqui descritos
muestran morfologias solvo-dependientes para el ReS;, que son completamente
diferentes a aquellas de otros TMIDC preparados via reaccion solvotermal [53].

Sintesis racional de TMDC, disefio de nuevos catalizadores. Una desventaja de los
catalizadores laminares como el MoS; y el ReS; es que el nimero de sitios activos se ve
limitado a los bordes de estas laminas. Entonces, para lograr una aplicacién efectiva de
estos dicalcogenuros, es necesario incrementar el mimero de sitios activos asi como Ia
comunicacion entre las laminas y el substrato catalitico. Nuevas formas de mejorar la
disposicion de sitios activos se han logrado mediante diferentes estrategias de sintesis.
Asi por ejemplo, se ha desarrollado extensivamente una quimica para controlar el
apilamiento, tamafio, defectos y caracter metalico de los TMDC en general. A nuestro
mejor entender, estas estrategias de control estructural y electrénico no han sido

desarrollados para el ReS.
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En general, Ia incorporacion de carbono en la estructura inorgénica de los TMDC
provoca cambios sensibles en sus propiedades estructurales y fisicoquimicas, las que
logran, por ejemplo, mejorar la actividad catalitica[55, 56] y la conductividad
eléctrica[57] de los compositos. La insercién de especies organicas entre los planos
laminares ha mostrado ser una forma eficiente para evitar el apilamiento preferencial de
TMDC laminares, y de exponer bordes activos (por ejemplo planos (0k0) y (h00))
durante el crecimiento de los cristales. Las sintesis que incorporan la asistencia de
agentes orgénicos, por ejemplo surfactantes, ha permitido resolver de cierta forma este
problema. Dentro de este tipo de preparaciones es posible identificar metodologias que
involucran !a formacién de una meso-fase, es decir que presentan patrones de difraccion
con picos a bajo dngulof58], y los que no forman mesofases, donde el surfactante actia

como plantillas mejorando las propiedades texturales de los solidos sintetizados[59].
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INVESTIGACION PROPUESTA

HIPOTESIS

® Las similitudes y diferencias entre la quimica del ReS, y aquella del MoS;
permitiran, por una parte, utilizar estrategias de sintesis andlogas y, por ofra, la
exploracién de nuevas estructuras con propiedades que respondan a las
particularidades estructurales y electronicas propias del renio.

» Las reacciones asistidas por agentes organicos ya sea surfactantes o cationes
voluminosos obstaculizan el crecimiento de los cristales de ReS;, lo que
permitira la obtencién de estructuras con tamafio regulable y ricas en defectos.

* La estabilizacién de ReS; pobremente estacado y de planos basales nanométricos
traera consigo un incremento en la actividad catalitica de estos nuevos materiales

en HDS.
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ESTRATEGIAS PARA LA VALIDACION DE LA HIPOTESIS

En el estudio de los sulfuros de metales de transicion tradicionalmente se ha
considerado que la quimica del disulfuro de renio deberia ser similar a aquella del
disulfuro de molibdeno, principalmente debido a que ambos compuestos tienen la misma
composicion, estado de oxidacién, y naturaleza laminar, asi como estructuras
moleculares parecidas[1]. De ello se podria esperar que la reactividad quimica
involucrada en diferentes métodos de preparacion sea similar para ambos compuestos.
Sin embargo, debe tenerse en cuenta que, comparando especies con el metal en el mismo
estado de oxidacion, el renio siempre tiene un electrén de valencia mdas que el
molibdeno. En el caso de la quimica molecular de los metales de transicion una
diferencia de solo un electron, que mucha veces puede incluso ser no-enlazante, puede
ser menor. Sin embargo, ese exceso electrénico tiene mucha mayor importancia en
sistemas extendidos, en general en los sélidos. No solo las propiedades Opticas y
eléctricas pueden ser influenciadas por el la presencia de electrén, sino que también en
ambitos como la morfologfa de las particulas, y las propiedades de los productos como
catalizadores heterogéneos. Conocer lo anterior constituye parte importante de la
novedad cientifica de este trabajo. El descubrimiento de esto tdltimo parece ser el
responsable del acelerado desarrollo de la quimica del sulfuro de renio de los iltimos
dos afios.

En este contexto, nos parecié conveniente encarar el estudio de nuevos productos
a base de ReS; tomando como modelo la experiencia existente sobre su analogo de
molibdeno ampliamente estudiado durante varias décadas[6]. Esto, considerando

principalmente los dos topicos mds investigados en la quimica del MoS,: compuestos de
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intercalacién y materiales con propiedades cataliticas. Un ejemplo de lo anterior son los
experimentos descritos en el capitulo ITI, donde se muestra wna nueva estrategia para la
sintesis de ReS; pobremente cristalino via un fratamiento solvotermal, comparando los
resultados con aquellos obtenidos en forma paralela para el Mo$S;.

Entre las variables mas generales e importantes a considerar para el disefio de
una sintesis de TMDC se cuentan el precursor del metal, la fuente del calcogenuro o
agente calcogenante, pero también el método de sintesis y las condiciones de reaccion.
En nuestro caso particular debemos también considerar la fuente de carbono.

Entre los compuestos de renio mds conocidos se cuentan los 6xidos cuyas
propiedades dependen del estado de oxidacion del elemento. Aquellos con el elemento
en estado de oxidacion mds alto (+5, +6, +7) son éxidos 4cidos mientras que aquellos en
estados de oxidacién +4 o menor tienen comportamiento tipico de 6xido metélico. Para
los efectos de este trabajo consideramos esencialmente dos tipos de precursores: Un
compuesto con el renio en su estado maxino de oxidacién, Re(VII), especificamente
una sal de amonio del ion perrenato; y ofro con el metal en estado de oxidacion muy
bajo, carbonilo de renio (0), Rex(CO)ip. Ambos compuestos electronicamente muy
estables, con una configuracién de gas inerte en torno al metal. So6lo incidentalmente nos
referiremos al uso de renio (IV) como precursor. Una variable importante para este
trabajo es la fuente de carbono, no solo por su naturaleza quimica sino que también por
su volumen molecular. En el caso de las sintesis con el carbonilo de renio la principal
fuente de carbono result6 ser el solvente organico. También se probé el utilizar para ello

la adicién de un surfactante neutro, la hexadecilamina (HDA). En el caso del precursor
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de renio en altos estado de oxidacién, la fuente de carbono fue el contra i6n d? la sal de
perrenato utilizada.

En relacion a los métodos de sintesis, en general privilegiamos la via solvo- o
hidrotermal por ser energéticamente mas suave (<180 °C) y, ademds, menos conocida en
el campo de los compuestos de renio. Sin embargo, a fin de comparar resultados se
utilizé también la reaccion solido-gas, método convencional que trabaja a temperaturas
medianamente altas (~400 °C). El solvente puede ser organico o agua, ‘ello estd
generalmente determinado por el precursor, ciertamente que el uso de carbonilo de renio
como precursor obliga a trabajar en un medio organico. ”

Independientemente de las variables utilizadas —andlogamente a lo ya conocido
para el MoS;— el producto consiste en ReS,. Sin embargo Ia textura, microestructura y
en general la morfologia del material resultante depende en nuestro caso de la estrategia
y condiciones para la sintesis. Dentro de la complejidad del problema sugerimos algunos
mecanismos plausibles para la formacion de los productos de ReS, jerdrquicamente
microestructurados. La racionalizacién de estos resultados considerando el conocimiento
existente sobre las propiedades estructurales y electronicas del sulfuro de renio

esperamos contribuyan a Ia sintesis racional de productos con propiedades cataliticas

promisorias.
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Precursor de renio #» Re,(CO)y9  Res(CO)

Agente sulfurante = S Tiourea

Producto =Y J

Fuente de carbono

Re (0)

Solvente

OBJETIVOS

Objetivo general. Contribuir al conocimiento fundamental de la quimica del renio

mediante nuevas estrategias de sintesis y estudio de propiedades de nuevos materiales

organico-inorganicos a base de ReS,, orientados a entender los mecanismos

involucrados en su formacion, asi como a establecer relaciones estructura/morfologia y

propiedades cataliticas de estos materiales.

Objetivos especificos

L.

Sintesis de matrices laminares de ReS, usando aminas alifaticas y de cadena
larga como directores de estructura utilizando un precursor organometalico.
Sintesis de micro- y nanoestructuras de ReS; mediante métodos solvotermales.
Sintesis de materiales de ReS, pobremente cristalinos y ricos en defectos
Caracterizacion de los productos obtenidos

Evaluar propiedades cataliticas de productos seleccionados de materiales basados
en ReS,.

Correlacionar aspectos estructurales y morfolégicos con las propiedades de cada

sistema.
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CAPITULOII

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 Materiales

Los reactivos utilizados en cada sintesis se describen en la Tabla 2.1, todos estos

corresponden a productos comerciales, y se utilizaron sin purificacion previa.

Tabla 2.1 Reactivos y solventes utilizados.

Reactivo,o:solveite . Laboratorio, . Pur e
Rez(COo Sigma-Aldrich

Mo(CO)s Sigma-Aldrich

ReCl; Sigma-Aldrich | -

K;ReClg Sigma-Aldrich | 99.9 %

NH4ReO, Sigma-Aldrich | 99 %

ReS; Alfa-Aesar 98.6 % |
Azufre Sigma-Aldrich | 99.5 %

Tiourea Sigma-Aidrich | 99 %

H,S (15%)/H; Linde -

Bromuro de tetraoctilamonio (TOAB) | Sigma-Aldrich | 98 %

Bromuro de tetrabutilamonio (TBAB) | Sigma-Aldrich | 98 %
Hexadecilamina (HDA) Sigma-Aldrich | 98 %

Agua desionizada - Resistividad: 18MQ cm
Etanol Merck pa

Acetona Merck p.a

p-xileno Sigma-Aldrich | 99 %

Tolueno Sigma-Aldrich | 99.8 %

Benceno Sigma-Aldrich | 99.8 %
Iso-propanol Sigma-Aldrich | p.a

Hexano Winkler p.a

Eter etilico Merck pa
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2.2 Procedimientos de sintesis

Sintesis de ReS; a partir de un precursor de renio (0) en p-xileno. Para la obtencin
de ReS, microesférico se ntilizé una razén molar 1:4; esto es 0.3 mmol de Re2(CO)qo y
6.0 mmol de azufre elemental dispersos en 8 mL de p-xileno como solvente. Esta mezcla
se calent6 a 180 °C durante 24 h en un reactor de 10 mL de acero recubierto con Teflon.
El producto de reaccién es un precipitado negro; este sélido se purificé posteriormente

mediante la evaporacién del solvente y con lavados sucesivos con acetona y éter etilico.

Sintesis de MoS; a partir de un precursor de molibdeno (0) en p-xileno e
isopropanol. Para la obtencién de MoS; microesférico se usa razén molar 1:2; esto es
0.7 mmol de Mo(CO)s y 1,4 mmol de azufre elemental dispersos en 8 ml de p-xileno
como solvente. Esta mezcla se calentdé a 180 °C durante 24 h en un reactor de acero
recubierto con Teflén. EI producto de reaccién es un precipitado negro; este solido se
purificé posteriormente mediante la evaporacién del solvente y lavados sucesivos con
acetona y éter etilico. Este mismo procedimiento se llevé a cabo utilizando isopropanol

como solvente, en las mismas condiciones de sintesis.

Sintesis de ReS; a partir de un precursor de renio (0) variando el solvente. Para
evaluar el efecto del solvente en la sulfuracién de Re;(CO)yo se realizaron una serie de
reacciones utilizando en todas ellas 0,3 mmol de Re;(CO)o v 6.0 mmol de azufre
elemental dispersos en 8 mL del solvente, benceno, hexano, isopropanol, p-xileno o

tolueno. Cada mezcla se calent6 a 180 °C durante 24 h en un reactor de acero recubierto
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con Teflén de 10 mL de capacidad. Todos los productos de reaccion consistieron en un

precipitado negro; estos solidos se purificaron posteriormente con acetona y éter-etilico.

Sintesis de ReS; a partir de un precursor de renio (0) en tolneno. Para la obtencion
de ReS; microesférico se utilizd una razén molar 1:4; esto es 0.3 mmol de Rex(COWo v
6,0 mmol de azufre elemental dispersos en 8 mL de tolueno como solvente, Esta mezcla
se calent6 a 180 °C durante 24 h en un reactor de 10 mL de acero recubierto con Teflon.
El solido obtenido es un precipitado negro, que se purifico posteriormente mediante la
evaporacion del solvente y con lavados sucesivos con acetona y éter etilico. El s6lido se
calcin a 400 °C y 800 °C bajo atmosfera de argdn a un flujo de 20 mL/min, en un horno
horizontal, con una rampa de calentamiento de 20 °C/min. Las temperaturas finales se
mantuvieron durante 1.0 h. Este material se utilizd posteriormente para probar su

desempefio en la hidrodesulfuracion del 3-metiltiofeno.

Sintesis de un compuesto intercalade de ReS,@HDA. Para la obtencién de
compositos ReS;@HDA se utiliz6 una razén molar 1:4:1; esto es, 0.3 mmol de
Rez(CO)io, 1.2 mmol de azufre elemental, y 0.3 mmol de hexadecilamina (HDA)
dispersos en 8 mL de p-xileno como solvente. Esta mezcla se calenté a 180 °C durante
24 h en un reactor de acero recubierto con Teflon de 10 mL. El material obtenido es una
suspension oleosa estable, que se purificé posteriormente mediante la evaporacion del

solvente y con lavados sucesivos con acetona y éter etilico.
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Sintesis de ReS,/C a partir de ReS;@HDA. El sélido de ReS; intercalado por HDA se
calciné a 400 °C y 800 °C bajo atmosfera de argon a un flujo de 20 mL/min, en un horno
horizontal, en una rampa de calentamiento de 20 °C/min. Las temperaturas finales se

mantuvieron durante 3.0 k.

Sintesis de un compuesto intercalado de MoS;@HDA. Para la obtencion de
MoSy/HDA se utilizé una razén molar 1:2:1; esto es 0.7 mmol de Mo(CO)s, 1.4 mmol
de azufre elemental, y 0.7 mmol de hexadecilamina (HDA) dispersos en 8 mL de p-
xileno como solvente. Esta mezcla se calentd a 180 °C durante 24 h en un reactor de
acero recubierto con Teflon de 10 mL. El material obtenido corresponde a un

precipitado negro, este fue lavado posteriormente con acetona y éter-etilico.

Sintesis de MoS,/C a partir de MoS;@HDA. El sélido de Mo$, intercalado por HDA
se calciné a 800 °C bajo atmosfera de argén a un flujo de 20 mL/min, en un horno
horjzontal, en una rampa de calentamiento de 20 °C/min. Las temperaturas finales se

mantuvieron durante 0.5 h.

Sintesis de ReS; a partir de un precursor de remio (IV) usando una sal metal-
organica. Para la obtencién de ReS; a partir de un precursor de renio (IV) se utilizé una
razén molar 1:4; esto es 0.3 mmol de (TBA);ReCls v 6.0 mmol de azufre elemental
dispersos en 8 mL de p-xileno como solvente. Esta mezcla se calentd a 180 °C durante
24 1 en un reactor de 10 mL de acero recubierto con Teflén. El producto de reaccion es

un precipitado negro; este solido se purific posteriormente mediante la evaporacion del
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solvente y lavados sucesivos con acetona y éter etilico. Para esta reaccién fue imposible
utilizar una sal de tetraoctilamonio debido a que no se logré un producto de pureza

adecuada.

Sintesis del precursor (TBA);ReCls. 6,0 mm de hexaclororenato de potasio (v,
K;ReCls, disueltos en 30 mL de agua se agregaron a una disolucién de 1.2 mmol de
bromuro de tetrabutilamonio (TBAB) disuelto previamente en 10 mL de agua a 70 °C,
Inmediatamente se formo un precipitado verde por reaccién de intercambio i¢nico. El

praducto, lavado con agua y etanol, se secé a temperatura ambiente.

Sintesis de ReS»/C a partir de una sal metal-orginica de renio (VII mediante
sintesis sélido-gas). Para obtener sulfuro de renio, el precursor se descompuso
térmicamente en una atmosfera reductora: se colocd (TOA)ReO; en un reactor tubular,
se calento a 400 °C a 2 °C/min bajo un flujo de H,S (15%) en gas hidrogeno y se
mantuvo bajo esas condiciones por cuatro horas. Luego, se dejo enfriar la muestra de

forma natural hasta temperatura ambiente.

Sintesis del precursor (TOA)ReQy. 6.0 mmol de perrenato de amonio I\i{H4R604
disuelto en agua (30 mL) se afiadieron 2 6.0 mmol de bromuro de tetraoctilamonio
(TOAB) previamente disuelto en una solucién de 10 mL de agua y 5 ml de etanol a
70°C. Se form¢é inmediatamente un precipitado blanco de (TBA)ReO; por reaccion de
intercambio i6nico; el producto se lavé con agua destilada y se dejé secar aII aire, a

temperatura ambiente.
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2.3 Caracterizacion

Anilisis térmico (DTG, TG). El estudio del comportamiento térmico de los compuestos
obtenidos se realizo mediante andlisis DTG y TG en el instrumento Q600 TA. La
muestra se calentd bajo una atmosfera de helio a una velocidad de 10°C/min hasta

800°C en un intervalo de temperatura ambiente hasta 800°C.

Difraccién de Rayos-X (XRD). Los patrones de difraccién del polvo de rayos X (XRD)
se obtuvieron mediante un difractometro de polvo Philips X'pert MPD operando a 30
mA y 40 kV, utilizando radiacion CuKe (k = 1.54060 A) en un rango de 1.7° a 70° con

un paso de 0.02° y un tiempo de paso de 1.0 s a temperatura ambiente.

Espectroscopia fotén electronica de rayos-X (XPS). Los espectros XPS de los
materiales de sulfuro se realizaron en un sistema compuesto SPECS GmbH
personalizado, utilizando un analizador hemisférico PHOIBOS 150 WAL y una fuente
de rayos X p-FOCUS 500. Todos los datos se obtuvieron utilizando mediante un
monocromador de rayos-X Al Ko (1486.6 ¢V, 110 W), energia de paso de 50 eV y un

modo de lente de alta intensidad.
Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR). Los espectros se

registraron en un espectrografo infrarrojo SPECTRUM 100 FT-IR Perkin Elmer en un

rango de medicién de 4000-350 cm™ con un ajuste de longitud de onda de 0.1 cm™ a
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1600 cm™, resolucién espectral: 0.4 cm™, utilizando muestras diluidas en KBr en forma

de pastillas.

Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis). Los espectros de reflectancia difusa se
registraron con un espectrofotémetro CARY 300 SCAN (VARIAN) en un rango de

longitudes de onda 200-800 nm a temperatura ambiente.

Microscopia de transmisién electrénica de barrido (STEM). Se realizé microscopia
de transmisién electronica de barrido y espectroscopia dispersion de energfa de rayos X

(EDS) utilizando un microscopio electronico JEOL 2000FS operando a 200kV.
Microscopia electronica de barrido (SEM). Las imégenes de microscopia electronica

de barrido se obtuvieron en un microscopio electronico JEOL JIB 4500 operado a 15

kV.
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2.4 Propiedades

Propiedades cataliticas en hidrotratamiento: Hidrodesulfuracién del 3-metiltiofeno.
La hidrodesulfuracion del 3-metiltiofeno se realizo en fase vapor usando un reactor de
flujo de cama fija (15 mm ID) recubierto en una manta calefactora. El reactor se cargd
con 100 mg de catalizador diluido en 1g de SiC. Antes de realizar las pruebas cataliticas,
los catalizadores se secaron bajo un flujo de Nz a 50 mL min™ a 150 °C por 0.5 k. La
reaccion se realizé a presion atmosférica a diferentes temperaturas en el rango 280-340
°C. La saturacién de hidrogeno con 3-metiltiofeno se obtuvo mediante burbujeo de
hidrogeno (70 mL min™) en un contenedor de 3-metiltiofeno liquido a 20 °C (a Ia
concentracion molar tipica de 3-metiltiofeno saturado a 0°C). En cada experimento, las
condiciones de equilibrio se alcanzaron después de 1 h bajo flujo. Los productos de
reaccion se analizaron usando un cromatégrafo de gases (Agilent-7820, FID) equipado

con una columna DB-1 (30 metros de longitud).
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CAPITULO I

CARACTERIZACION DE ReS, A PARTIR DE UN PRECURSOR DE

RENIO (0)

Este trabajo de tesis busca esencialmente estudiar el efecto de las condiciones de
preparacion de sulfuro de renio sobre sus propiedades morfolégicas y estructurales. En
ese contexto, lo descrito en este capitulo se realizd intentando obtener comocimiento
sobre: (i) una nueva forma para preparar ReS, especificamente a partir de un precursor
de Re en estado de oxidacion cero, signiendo una ruta similar a las ya informadas para
MoS;; (ii) 1a tendencia del ReS, para intercalar especies anfifilicas en comparacién con
el ya bien conocido comportamiento del MoS;; y (iii) la posibilidad de utilizar los
compuestos intercalados para obtener laminas nanoestructuras de ReS,/C.

En este capftulo se describe la caracterizacién de microesferas de ReS,/C
obtenidas en alto rendimiento a través de una ruta solvotermal de un paso (seccion 3.1).
Esta sintesis involucra la sulfuracién de Re2(CO)yg con azufre elemental, utilizando p-
xileno como solvente. En orden a obtener conocimiento del mecanismo conducente a la
estructuracion esferoidal del sulfuro de renio y su validez para otros TMDC, se sintetizd
sulfuro de molibdeno a partir del mismo tipo de precursor y bajo idénticas condiciones
de reaccién {seccion 3.2). Como una forma de investigar la importancia del medio en la
morfologia de los productos, la misma reaccién se realizé en varios solventes diferentes

(benceno, ciclohexano, isopropanol, tolueno) (seccién 3.3). Adicionalmente, se
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prepararon microesferas de ReS,/C usando tolueno como solvente para evaluar su
desempefio en HDS (Seccion 3 4).

Complementando lo anterior, se estudi6 también la sintesis de ReS; en presencia
de hexadecilamina (HDA) (secciones 3.5-3.6); esto permitié ademas comparar el
comportamiento de los sulfuros de renio y molibdeno frente a la intercalacion de
especies anfifilicas, y asi evaluar su potencial uso como precursores de sulfuros
altamente exfoliados (seccion 3.7). Como parte de las conclusiones de lo descrito en este
capitulo, se sugiere ademas un posible mecanismo para la estructuracion microesférica
del ReS,/C.

El esquema siguiente describe en forma grafica las principales variables

involucradas en lo descrito en este capitulo.

Precurs Rez(CO)wo Mo(CO
or ~—Rex(CO)o— ——Mo(CO)—
Agente sulfurante | Azufre |
Surfactante HLA H]I)A
ciclohexano I
isopropanol S .. lsopropanel
Solvente | p-xileno '
benzeno l I
~tolueno
ReSz@HDA MoS:@HDA
(‘akinatldn o lk'hLih
; SE\! 1
TEM  — | XRD
z r.ns | SEM
Rallzl
- I'T-IR
HDS 3MT
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3.1 Caracterizacién estructural y morfolégica de ReS,/C obtenido en p-xileno

Se prepar6 ReS; pobremente cristalino mediante una reaccion de
descarbonilacion oxidativa de carbonilo de renio con azufre elemental, bajo condiciones
solvotermales usando p-xileno como solvente. El ReS, se obtiene en forma de arreglos
microesféricos definidos.

El esquema siguiente consigna los principales precursores, productos y
condiciones de reaccion utilizado en la sintesis solvotermal de ReS,/C en p-xileno. En
los parrafos siguientes se describen la caracterizacion y propiedades estructurales y
morfologicas de los productos, tal como se obtienen de la reaccion hidrotermal (180 °C)
asi como de aquellos obtenidos tras un tratamiento de templado (800 °C) en atmosfera

de argon.

Re2(CO)1o + 4S —#— 2ReS2/C P

(2)800°C

Difraccion de rayos-X. Los patrones XRD del ReS; preparado solvotermalmente en p-
xileno a 180 °C y del mismo producto tras su calcinacion a 800 °C se muestran en la
Figura 3.1 Ambos perfiles son tipicos de compuestos de ReS, de baja cristalinidad.
Como se observa en la Figura 3.1a, el solido obtenido a 180 °C presenta dos picos de
difraccion ensanchados centrados en 20=14° y en 20=33°. Este perfil de XRD es

indicativo de fases amorfas de ReS,[31]. La Figura 3.1b muestra el patron de difraccion
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del sélido calcinado a 800 °C en atmosfera de argén; en este patron se observa un mayor
numero de picos de difraccion de mayor intensidad relativa en 20=12.9°, 32.7°, 43 4°,
48.7°,y 58.1°, indexables a los planos (002), (200), (006), (030), y (220) de la estructura
cristalina del ReS,; triclinico (JCPDS 89-0341). El pico ensanchado y sobresaliente (002)
es indicativo de un pobre apilamiento a lo largo del eje-c asi como de cierto grado de
desorden de las hojuelas de ReS,. Este producto al ser comparado con el ReS; cristalino,
presenta un corrimiento a bajo angulo del pico (002), que corresponde a una expansion
de la distancia interplanar de aproximadamente un 13 %. El origen de este cambio
estructural puede atribuirse a posibles defectos de apilamiento o a la curvatura de las

laminas de ReS; en arreglos estructurales de morfologia esférica [50].

(002) (200)  (ooe) (030) (220
o b
=
i=]
©
=
0
=
3
=
a
0 20 3 4 s e 70
2 theta

Figura 3.1. XRD de ReS; obtenido via solvotermal en p-xileno: (a) a 180 °C y (b)
calcinado a 800 °C.

La variacion de la distancia del plano (002), asociada al templado de la muestra,

es significativa en comparacion a las variaciones informadas en la literatura para otros
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TMDC:; por ejemplo el MoS, generalmente muestra expansiones de ese plano menores
al 10%][50]. Este resultado es consistente con las bajas interacciones de van der Waals
entre las laminas de ReS; en el solido (18 meV)[13].

Espectroscopia de energia dispersiva. La relacion S/Re para la muestra preparada en
p-xileno y la cantidad relativa de carbono en los productos obtenidos se determinaron
por anahsis EDS. La Figura 3.2 muestra una relacion S/Re de 2.91 para la muestra
preparada a 180 °C y una relacion de 1.59 para el producto de calcinaciéon. La
concentracion de carbono en estas microesferas disminuye durante el proceso de
calcinacion desde 9.8 a 4.5 % en masa (Tabla 3.1). La baja relacion S/Re para el
producto calcinado puede ser explicada por el reemplazo de azufre por carbono, un
hecho tipico en dicalcogenuros de metales de transicion preparados en ambientes ricos

en carbono[56].

PP - - .
3 4 5 ] 7 8
V1126 cts) key

e

Ful Scale 3079 cts Cursor: 1.532 ke

Figura 3.2 EDS de ReS; obtenido via solvotermal en p-xileno: (a) a 180 °C y (b)
calcinado a 800 °C.
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Tabla 3.1 Composicién elemental de Re, S y C, de ReS; preparado via solvotermal en
p-xileno y calcinado a 800 °C.

Compuesto S/Re C/Re
ReS;0,/C 180°C 291 2.66
ReS; 56/C 800°C 1.59 0.98

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier. La naturaleza quimica de la
materia carbondcea de las microesferas preparadas en p-xileno se investigd por
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR). Los espectros de las
microesferas obtenidas a 180 °C y de su producto de calcinacion a 800 °C se muestran
en la Figura 3.3. En la muestra obtenida directamente de la autoclave se detectaron
bandas caracteristicas del producto de polimerizacion del p-xileno (poli-p-xilileno);
especificamente en 1496 cm” una banda correspondiente al estiramiento carbono-
carbono arilico; en 1020 cm™, vibraciones de deformacién de los hidrogenos arilicos;
dos bandas de baja intensidad en 2923 cm™ y 2860 cm™ para el estiramiento C-H
alifitico; y una banda en 1445 cm™ correspondiente a un modo de deformacion C-H,
[60]. La banda ancha en la regién 1000-1200 cm™, observada tanto en la muestra
obtenida directamente de la antoclave como en su producto de calcinacién, corresponde
al solapamiento de bandas atribuidas a especies carbondceas, incluyendo algunas bandas
asociadas al poli-p-xilileno[61]. En la muestra obtenida directamente de la autoclave se
detectan ademas dos bandas anchas, cercanas a 1936 ¢cm™ y 2021 cm™, las cuales son
caracteristicas para complejos de renio tricarbonilicos, remanentes del proceso de
descarbonilacién oxidativa[62]. En la muestra calcinada estas bandas se encuentran

ausentes, indicando la completa descarbonilacién del precursor de reniof53, 62]. Las
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sefiales escasamente visibles entre 1500 y 1600 cm™ se pueden asignar a estiramientos
asimétricos C=0 y C-O-C de los grupos éster asociados a los productos de oxidacion del
polimero formado; estas bandas desaparecen durante el proceso de calcinacién. La
naturaleza de la materia carbonicea presente en las microesferas preparadas a 180 °C,
que seria mayoritariamente polimérica, se explicaria por la reticulacion (crosslinking) de
especies poliméricas producidas por descomposicion del solvente aromatico. Esta
materia polimérica podria actuar como surfactante, envolviendo a las laminas de ReS,

durante la organizacion de las microesferas.

)

Transmitancia (%)
Transmitancia (%)

1020 —
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Figura 3.3. FT-IR de ReS; obtenido via solvotermal en p-xileno: (a) a 180 °C y (b)
calcinado a 800 °C.

Espectroscopia Raman. La formacion de ReS; en las muestras se corroboré mediante
espectroscopia Raman. La Figura 3.4 muestra los espectros Raman de las muestras
preparadas en p-xileno antes y después del templado. La formacién de ReS, en la

muestra calcinada se confirma por la presencia de las sefiales caracteristicas en 157 ¢m’
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y 212 cm” asignadas a modos vibracionales del tipo E; y A,, correspondientes a las

vibraciones de las laminas de ReS, dentro y fuera del plano, respectivamente. Estos

resultados concuerdan con aquellos recientemente publicados por Tongay y col.[13].

Intensidad (u.a.)
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Figura 3.4. Raman de ReS; obtenido via solvotermal en p-xileno: (a) a 180°C y (b)

calcinado a 800°C.

Microscopia electronica. Las imagenes SEM de la Figura 3.5 muestran que la

formacion de microesferas es practicamente cuantitativa. El producto consiste

enteramente de esferas discretas y lisas, con didmetros en el rango 0.4 - 2.8 um y un

promedio de 1.4 pm. Durante el proceso de calcinacion a 400 °C las microesferas

conservan su forma y tamaiio; sin embargo en el tratamiento a 800 °C las esferas tienden

a perder integridad estructural, encogiéndose ligeramente en el proceso; esto se explica

principalmente debido a la pérdida de materia carbonacea y al crecimiento de los planos

basales de los cristalitos de ReS,. El andlisis de una esfera quebrada (Figura 3.5d)

indica que el interior es estructuralmente homogéneo y denso, sin estratificacion interna,
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lo que descarta una disposicion interna radial o concéntrica de las laminas de ReS,.
Como se evidencia en la micrografia TEM (Figura 3.5e), las microesferas de ReS,/C
extraidas directamente de la autoclave tienen una microestructura densa con bordes
abiertos y bien definidos. La micrografia TEM de la microesfera calcinada a 800 °C
(Figura 3.5f) muestra claramente que en ese proceso se produce un crecimiento de las
laminas de ReS,;. Se detectan ademas cristalitos pobremente apilados, sin una

orientacion preferencial dentro de la microesfera, que muestran la curvatura de algunas

laminas.

Figura 3.5. Micrografias de ReS, obtenido via solvotermal en p-xileno: (a) SEM de
muestra obtenida a 180 °C: (b) SEM de muestra calcinada a 400 °C; (¢) SEM de muestra
calcinada a 800 °C; (d) SEM de muestra preparada a 180 °C, indicando detalle de una
microesfera quebrada; (e) TEM del borde de una microesfera obtenida a 180 °C; (f)
TEM de la muestra calcinada a 800 °C.
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3.2 Comparacién estructural y morfolégica de MoS, y ReS, obtenidos en p-

xileno

Entre los dicalcogenuros de metales de transicion laminares, el sulfuro de
molibdeno es el elemento més representativo de esta familia de compuestos, siendo por
lo tanto el mas estudiado entre su congéneres. Al comienzo de este trabajo se establecié
que la quimica del sulfuro de renio seria esencialmente analoga a la del sulfuro de
molibdeno. En ese contexto parecio interesante contrastar las propiedades mortfologicas
de los sulfuros de Mo y Re preparados ambos por el mismo método y condiciones. Esto
especialmente cuando la formacion de microesferas de MoS; habia sido previamente
informada en la literatura[53]. En ese contexto se realizo la preparacién solvotermal de

MoS, consignada en el esquema siguiente.

Mo(CO)e + 2S 22 . MoS2/C 4

(2) Calcinacion 400 °C
(3) Calcinacion 800 °C

En los pardgrafos siguientes se describe la caracterizacion estructural y
morfologica del MoS; obtenido, asi como un andlisis morfologico comparativo de
ambos sulfuros.

Difraccién de rayos-X. Los patrones XRD de las muestras de MoS, preparado
solvotermalmente en p-xileno a 180 °C, asi como del producto tras su calcinacién a 800

°C por 0.5 h se muestran en la Figura 3.6. El perfil del difractograma mostrado en la
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Figura 3.6a corresponde a MoS, amorfo y se observa un pico ensanchado cercano a 20
= 40°, ademds de dos picos ensanchados en aproximadamente 20 = 33° y 58°,
indexables a los planos (100) y (110) del 2H-MoS,, respectivamente[59]. La reflexion
de baja intensidad cercana a 26 = 14,4°, es indicativa de un bajo apilamiento del plano
(002). En la Figura 3.6b se muestra el perfil XRD de la muestra calcinada a 800 °C en
una atmosfera de argén durante 0.5 h. Se observa una reflexion de Bragg (002) mas
intensa, correspondiente a MoS; apilado. Todos estos picos son indexables al 2H-MoS,
cristalino, con reflexiones de Bragg (002), (100), (103), (105), (110) y (008). El
corrimiento de un 1.55 % del pico (002) a bajo 4ngulo, con respecto al 2H-MoS,

cristalino, es indicativo de cierta tension y plegamiento de las laminas[63].
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Figura 3.6. XRD de MoS, obtenido via solvotermal en p-xileno: (a) a 180 °C y (b)
calcinado a 800° C. El asterisco indica reflexiones asignables a MoOs.

Microscopia electrénica. Las imagenes SEM de la Figura 3.7 muestran MoS, obtenido
utilizando i-propanol y p-xileno. La Figura 3.7a muestra microesferas solidas de MoS,

con tamafios en el rango de 200-500 nm, mientras que la Figura 3.7b muestra agregados
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granulares de MoS, con tamafios entre 150 y 300 nm. Estos resultados indican que la
formacion de MoS, microesférico presenta rutas de estructuracion aparentemente
opuestas a la del ReS;, donde claramente se observa que el p-xileno no forma estructuras

esféricas en MoS; pero si en ReS,.

Figura 3.7. SEM de MoS§; obtenido a 180 °C en: (a) isopropanol y (b) p-xileno

Se ha informado en la literatura que la morfologia esférica en el MoS, preparado
solvotermalmente es producida por la agregacion y condensacion de materia carbonacea
durante la reaccién solvotermal. El mecanismo propuesto para la estructuracion
microesférica consiste en la interaccion de un solvente coordinante (por ejemplo: i-
propanol, n-butanol, etilenglicol) con los grupos carbonilos del metal, mediante una
reaccion de condensacion alcoholica[53]. La formacion de un coloide de materia
carbonacea permite la formacion de las microesferas a través de un mecanismo de
LaMer([64]. Cuando esa reaccion se realiza en un solvente no coordinante, como el p-

xileno, no se produce condensacion con los grupos carbonilos y por lo tanto no se
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alcanza una concentracion de materia carbonacea suficiente para formar el coloide
necesario para estructurar microesferas. Ello explicaria la morfologia tipo grano del
MoS; obtenido en este trabajo, en concordancia con trabajos reportados

anteriormente[65] (Figura 3.7b).

3.3 Efecto del solvente sobre la morfologia de ReS,

De acuerdo a lo analizado en la seccién anterior, la morfologia esférica del
sulfuro de renio obtenido por descarbonilacién oxidativa del carbonilo de renio con
azufre via solvotermal, estaria fuertemente influenciada por el solvente utilizado en la
reaccion. Por ello resulté interesante estudiar esa misma reaccion en otros solventes,
especificamente benceno, ciclohexano, i-propanol, p-xileno y tolueno. Como se
consigna en el esquema siguiente, las reacciones se realizaron en forma idéntica a la
reaccion en p-xileno descrita en la primera seccién de este capitulo. Como se describe en
el parrafo siguiente el analisis morfoldgico comparativos de los productos se realizé

utilizando microscopia electronica de barrido (SEM).

tolueno 2ReS,/C %)

180°C, 24 h

benceno - @, 2
R(=.‘2(CO)10 +4S  180°C2n 2ReS,/C A
ciclohexano . ZRQSZIC &

180°C, 24 h

isopropanol > 2Re52/C r

180°C,24 h

Microscopia electrénica. Las imagenes SEM de las microesferas preparadas en

diferentes solventes se muestran en la Figura 3.8. Es evidente que la morfologia de los
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productos depende de la naturaleza quimica de los solventes empleados. Cuando se
utilizan solventes aromaticos se obtienen solo particulas microesféricas, discretas y
uniformes. El conteo de al menos 300 particulas, indica valores promedio de diametro de

0.79 um y 1.31 pm preparados usando tolueno y benceno.

Figura 3.8 SEM de ReS; preparado en: (a) isopropanol, (b) ciclohexano, (c) benceno,
(d) tolueno.

Por otro lado, el uso de solventes no aromaticos (isopropanol, ciclohexano)
genera principalmente morfologias botroidales, y sélo una pequefia cantidad de
microesferas discretas (Figura 3.8a-b). La formacion de algunas particulas
microesféricas en isopropanol (Figura 3.8a) podria ser explicada de acuerdo al

mecanismo propuesto por Tao y col. de forma analoga a la formacién de MoS?2
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microesférico[53]. En contraste con lo anterior, la sintesis nsando ciclohexano produjo
principalmente granos cuasi-esféricos y aglomerados botroidales (Figura 3.8b), De este
dltimo ejemplo podemos inferir que la cantidad de materia carbonicea derivada de la
reorganizacion del ciclohexano es insuficiente para la estructuracién de un arreglo

esférico, resultando una coleccién de particulas no uniformes.

3.4. Caracterizacion de microesferas de ReS,/C obtenidas en tolueno

De acuerdo a los resultados descritos en la seccién anterior, la preparacién de
compositos de sulfuro de renio (ReS,/C) con morfologia esférica resutta mejor cuando
se utilizan solventes aromdticos. Asi, en los tres casos estudiados, p-xileno (seccion 3.1),
benceno, y tolueno (seccion 3.2) se obtienen particulas esféricas lisas y muy regulares
con un excelente rendimiento. Sin embargo el tamafio medio y su distribucién para las
particulas obtenidas son diferentes. Dada la potencialidad de este tipo de productos
como catalizadores, este trabajo contempla también la realizacién de pruebas
preliminares de la actividad catalitica de productos seleccionados (Capitulo V).
Considerando Ia monodispersion, y el menor tamafio de las microesferas de ReS,/C
preparado utilizando toluenc como solvente, se procedio a caracterizar detalladamente

este producto, para evaluar posteriormente su desempefio en una reaccién de HDS.
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Re(CO),, + 45 0L\ JReS,/C Yo

(1) Solvotermal 180 °
(2) Calcinacion 400 °C
(3) Calcinacion 800 °C

Difraccion de rayos-X. En la Figura 3.9 se muestran los patrones de XRD de los
productos de calcinacion a 400 °C y a 800 °C de las microesferas de ReS, sintetizadas

usando tolueno. Las microesferas calcinadas a 400 °C muestran un patron de difraccion

tipico de un producto amorfo, desplegando principalmente solo dos picos de difraccion y

ambos muy ensanchados (Figura 3.9a).
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Figura 3.9 XRD de microesferas de ReS; sintetizadas en tolueno y calcinadas a: (a) 400
°Cy (b) 800 °C.

EI primer pico se ubica en la region de bajo angulo (20 =14°) y el segundo se

encuentra entre 30° y 60° en 20. El plano (002) caracteristico del ReS, en 20 =14.5° se
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encuentra ensanchado, lo que indica cristalitos con un bajo apilamiento laminar en su
direccion preferencial. La coleccion de reflexiones ubicadas entre 20= 30° y 60° no se
encuentra bien resuelta, lo cual es caracteristico de dominios nano-cristalinos[31]. La
muestra tratada a 800 °C en atmosfera de argon muestra un aumento en su cristalinidad a
consecuencia del crecimiento de sus planos basales, asi como al apilamiento de las
laminas a lo largo del eje preferencial del ReS; (Figura 3.9b). Este patron de difraccion
es consistente con el del ReS; triclinico (JCPDS 89-0341)[24]. Las reflexiones anchas
entre 26= 30° a 60° pueden ser asignadas a los planos (200), (006), (030) y (220).

Microscopia electrénica. La Figura 3.10 muestra imagenes SEM y TEM de las

microesferas calcinadas a 400 °C. La Figura 3.10a muestra que estas esferas son

mayoritariamente discretas y de superficie suave con un diametro promedio de 0.79 pm.

Figura 3.10 Micrografias SEM y TEM de ReS; microesférico preparado en tolueno y
calcinado a 400 °C: (a) SEM de una vista general de las microesferas, (b) TEM de una
microesfera, (¢) TEM de un borde microesférico.
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La Figura 3.10b muestra que el material es compacto y perfectamente esférico
con bordes bien definidos; la naturaleza de esos bordes se puede observar por TEM,
como se ilustra en la Figura 3.10c. Esta imagen muestra que el borde de la microesferas
es abierto, componiéndose de pequefias laminas de ReS, orientadas de forma aleatoria
hacia su superficie. La distribucién de renio, azufre y carbono obtenida mediante

espectroscopia EDS se presenta en la Figura 3.11.

Figura 3.11. TEM seleccionado para imagen de mapeo de rayos X del material
calcinado a 400 °C, insertos indican: renio (verde), azufre (rojo) y carbono ( azul).
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El mapeo por rayos X indica un alto porcentaje de renio (verde) y azufre (rojo)
en la microesfera, mientras que el carbono (azul) se encuentra en baja proporcién.
También se puede observar que el carbono se encuentra distribuido homogéneamente
dentro de la microesfera, estructurando la fase inorganica. La proporcion elemental S/Re
medida para el catalizador tratado a 400 °C es de 2.46, presentando un exceso de azufre
con respecto al valor tedrico para el ReS,. En el caso del solido tratado a 800 °C se
encontro un valor de S/Re= 2.015 el cual corresponde a ReS,. La Figura 3.12 muestra
micrografias TEM de las microesferas calcinadas a 800°C., revelando detalles

morfologicos y nanoestructurales de los agregados de ReS,/C.

Figura 3.12. TEM de ReS; calcinado a 800 °C: (a) vista general de una microesfera; (b)
borde de la microesfera; (c) detalle del apilamiento de laminas de ReS,: (d) patrén de
difraccion de electrones.

46




Los defectos estructurales, como dislocaciones en los bordes de las laminas,
generalmente inducen una heterogeneidad del espaciamiento a lo largo del eje-c
(Figuras 3.12a-b). Esto se observa claramente al medir las distancias interplanares en
diferentes posiciones de la micrografia, encontrindose distancias interlaminares
variables entre 0.56 a 0.7 nm. La red cristalina muestra distancias entre planos acorde
con el espaciamiento al plano (002) del ReS; cristalino (Figura 3.12¢) y al patron de
difraccion de electrones (Figura 3.12¢)[17, 38, 66].

Espectroscopia foto-electrénica de rayos-X. La Figura 3.13 muestra los espectros
foto-electronicos de rayos X del renio en las microesferas calcinadas a 400 °C y 800 °C
en atmosfera de Ar. En las Figuras 3.13a-b se observan los dobletes caracteristicos del
Re™ en el ReS,, correspondientes a los electrones Re 4f;; con una energia de

enlazamiento de 42.1 eV (Figura 3.13a) y 42.3 eV (Figura 3.13b)[67].

(@) Re™ 4f _ (b) Re™ 4f _

Re™ 4f,

cps (u. a.)

[ T

48 46 44 42 40 38 48 46 44 42 40 38
Energia de enlazamiento (eV)

Figura 3.13. XPS de los electrones Re 4f de ReS; calcinado a: (a) 400 °C y (b) 800 °C.
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En el ajuste de las curvas aparece ademas una componente menor de la emisién del Re

4175, en 42.86 eV, que se puede atribuir a ReOs.

3.5 Intercalacién de un surfactante en ReS;

De acuerdo a lo analizado en la secciones anteriores, la morfologia esférica del
sulfuro de renio obfenido por descarbonilacién oxidativa del carbonilo renio con azufre
via solvotermal estarfa fuertemente influenciada por el solvente utilizado en la reaccion.
Por ello se consideré interesante investigar el efecto que tiene el agregar al medio de
reaccion una especie anfifilica, especificamente la hexadecilamina que se espera compita
con el solvente en cuanto a modular el efecto sobre la morfologia asi como sobre el
contenido de carbono del producto. Debido a eso se considera importante conocer el
comportamiento del ReS; en condiciones de formar compuestos de intercalacién (una
quimica relevante en el caso del MoS;), asi como la potencialidad de los
nanocompositos ReS@HDA para generar compositos 1T4-ReS,/C.

En esta seccion se describe un nuevo acercamiento a la obtencién de productos
constituidos por mono-laminas de 1T4-ReS,/C basado en la descomposicién térmica de
un precursor ReS;@HDA. Este acercamiento involucra en primer lugar la sintesis de
ReS,@HDA mediante la sulfuracion de Rep(CO)yo por azufre elemental en presencia de
HDA (esquema siguiente), utilizando p-xileno como solvente, asi como su posterior
calcinacién. A fin de comparar el comportamiento del ReS, con su andlogo de
molibdeno, se realizd el mismo proceso utilizando Mo(CO)s. Asimismo, se discute la

influencia del surfactante en los patrones de organizacion de las estructuras resultantes.
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Re2(CO)10 + 4S+ HDA —=&=%— 2ReS2@HDA

Difraccion de rayos-X. El patron XRD para el composito ReS; en presencia de HDA se
ilustra en la Figura 3.14. Este patron de difraccion presenta solo una reflexion de Bragg
en 20 =2.9° correspondiente al plano (001). La distancia interlaminar de 30.4 A
observada es compatible con la intercalacion de HDA entre los espacios interlaminares
del ReS;[58]. La naturaleza de este compuesto puede ser entendida en una primera
aproximacion como mono-laminas de ReS; flanqueadas en sus planos basales por el
auto-ensamblaje de una monolamina (SAM) de la HDA. El analisis del ensanchamiento
de la reflexion (001) mediante la ecuacion de Scherrer mostré que el ancho promedio del
cristal corresponde aproximadamente al apilamiento de dos mono-laminas de ReS,
flanqueadas por HDA, lo que es indicativo de la formacion de cristalitos de ReS,@HDA

con extremadamente baja orientacion preferencial.

(001)

Intensidad (u.a.)

2 theta

Figura 3.14. XRD de ReS,@HDA preparado via solvotermal a 180 °C en p-xileno.
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Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier. La Figura 3.15 muestra el
espectro FT-IR de ReS,@HDA. Se identifican dos bandas caracteristicas de los modos
de vibracién de estiramiento simétrico y asimétrico de los grupos CH, de la cadena
hidrocarbonada de la amina en 2851 y 2922 cm™ respectivamente. Las frecuencias de
vibracién de los modos de estiramiento para las cadenas hidrocarbonadas son
extremadamente sensibles al orden conformacional de las mismas, por lo que el
corrimiento de estas bandas respecto al surfactante libre (1 a 3 cm™) indica la
intercalacién de un huésped en la matriz. Ademads, el ensanchamiento de esas bandas
indica que la HDA esta formando un arreglo bidimensional entre las l4minas de ReS,.
Las vibraciones de estiramiento N-H con diferentes grados de asociacién generan una
banda ancha de baja intensidad, que se observa en el rango de 3500 a 3000 c¢m’,
mientras que la vibracién de plegamiento del mismo enlace se observa en 1636 y 901
cm’. La vibracion de estiramiento amina C-N se observa en 1092 em™. Las bandas con
picos intensos en 719 cm™ y en 1465 em™ corresponden a los modos vibracionales de
balanceo y tijereteo para CH,[70]. La anchura de las bandas de absorcion encontradas
esta relacionada con la rotacién libre de la cola alquilica del surfactante al interior de la
matriz inorgénica[71].

Ademas de las sefiales encontradas para la HDA, que confirman la formacién del
composito orgénico-inorganico, también se detectd una serie de bandas que concuerdan
con el espectro del poli-p-xilileno (PPX) descrito en la literatura[60]. La vibracion de
estiramiento C-C del anillo aromético se observa en 1454 cm™ y las vibraciones de
deformacién del anillo en el plano y fuera del plano se detectan en 608 y 500 cm’

respectivamente. Las frecuencias de deformacion C-H del anillo aromatico, dentro y
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fuera del plano, se observan en 1030 y 804 cm™ respectivamente. Asimismo, el espectro
muestra dos picos bien definidos en 2023 y 1911 em™ que son asignables al tricarbonilo

de renio, producto de una descarbonilacion incompleta[72].
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Figura 3.15. FT-IR de ReS,@HDA preparado via solvotermal a 180°C en p-xileno

Microscopia electrénica. Como se evidencia en la micrografia TEM (Figura 3.16), la
estructura corresponde a un solido mayormente amorfo, con un arreglo aleatorio de
nano-laminas de ReS, con tamafios inferiores a 3 nm. El patrén de difraccion de
electrones (inserto Figura 3.16) corrobora el caracter amorfo del composito intercalado,

debido a la ausencia de planos cristalinos definidos.
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Figura 3.16. TEM de ReS,@HDA obtenido a 180 °C en p-xileno. Inserto: patron de
difraccion de electrones del material.

La Figura 3.17a muestra la imagen SEM de una gota de la suspensién coloidal de
ReS:@HDA secada a temperatura ambiente y sin sonicacion, en la cual se observa el
deposito de un coloide granular sin una morfologia aparente. Un analisis mediante
microscopia de fuerza atomica (Figuras 3.17b-f) indica que este coloide granular esta
compuesto de aglomerados esferoidales en disposiciones cilindricas discretas, con

didmetros cercanos a 0.4 pm y 1.0 pm de longitud.
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Figura 3.17 Compositos de ReS,@HDA: (a) SEM indicando morfologia dendritica; (b)-
(¢) AFM de la solucion sonicada; (d) detalle de (c) y (¢) analisis de la seccion transversal
de (d)

3.6. Efecto del surfactante en la calcinacion de ReS;@HDA

Los experimentos descritos a continuacidon corresponden, como se consigna en el
esquema siguiente, a investigar un eventual rol de la HDA como fuente de carbono en
compuestos calcinados. Aqui se trata entre otros de averiguar si el rol de la amina como
director de estructuras laminares deja algin vestigio interesante tras el tratamiento

térmico

ReS2@HDA —===— ReS2/C

(2) Calcinacion 800 °C
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Difraccion de rayos-X. Los patrones de difraccion de la Figura 3.18 corresponden al
composito ReS,@HDA calcinado a 400 °C y 800 °C. Ambos patrones revelan una
estructura amorfa de ReS; con sefiales ensanchadas en 26=14°, 33° y 58°. La practica
ausencia del pico (002), alrededor de 26=14.5°, tras el tratamiento térmico, indica que la
incorporacion de HDA en el composito previene la cristalizacion de este durante el
tratamiento térmico[73]. Este fenomeno se atribuye a la incorporacion de carbono

amorfo proveniente de la termolisis de la HDA, que se inserta entre las laminas de ReS,.

Intensidad (u.a.)
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Figura 3.18 XRD del composito ReS,@HDA calcinado a: (a) 400 °C y (b) 800 °C.

Microscopia electrénica de barrido. Las imagenes SEM de la Figura 3.19 muestra el
composito ReS,@HDA calcinado a 400 °C y 800 °C. Estos materiales conservan la
morfologia tipo placa del composito intercalado; sin embargo tienden a perder integridad
estructural, desarrollando bordes rugosos y poros en la superficie, consistentes con la

remocion de los productos de descomposicion de HDA.
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Figura 3.19 SEM del material ReS,@HDA calcinado a 800 °C: (a) vista general y (b)
detalle de defectos estructurales.

La Figura 3.20 muestra imagenes STEM en campo claro y campo oscuro del
ReS;@HDA calcinado en atmosfera inerte a 400 °C. La Figura 3.20a muestra una
imagen en campo claro de una aglomeracion de laminas de ReS, dispersas sobre
carbono amorfo. La imagen STEM en campo obscuro de la Figura 3.20b confirma el
arreglo aleatorio de estas mono-laminas, que presentan cierta curvatura y tamafios
basales de 3.3 + 0.8 nm. En esta figura se observa que las laminas de ReS, se encuentran
dispersas en el carbono amorfo generado por la termélisis de HDA. El patron de
difraccion de electrones (inserto Figura 3.20b) muestra un espaciamiento de 0.27 nm,
correspondiente al plano (200). La ausencia del anillo correspondiente al plano (002)
indica que las laminas de ReS; son cristalograficamente independientes y no poseen un
orden o apilamiento preferencial. Estas observaciones son consistentes con el pico
ensanchado de la reflexion (200) y la ausencia del pico (002) en el patron de XRD
(Figura 3.18). La caracterizacion por microscopia STEM también permitid realizar

espectroscopia EDS para analizar la composicion quimica de los agregados. Las placas
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obtenidas a 400 °C muestran una relacion S/Re de 1.9 cuyo valor es cercano a la

estequiometria del disulfuro de renio.

Figura 3.20. STEM de mono-laminas de ReS, calcinadas a 400°C: (a) vista general de
un agregado en campo claro y (b) detalle del borde de una placa, en campo obscuro. La
imagen insertada en (b) representa el patron SAED del material.

3.7 Intercalacién de un surfactante en MoS,

Con el propésito de comparar el comportamiento del composito ReS,@HDA con
su homologo de molibdeno, se preparé este ultimo utilizando la misma reaccién y en
iguales condiciones a las utilizadas para obtener el derivado de renio. El producto
obtenido se someti6 después a tratamiento térmico para el obtener el composito MoS,/C.

Ambos procesos se consignan en el esquema siguiente.
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Mo(CO)s + 2S + HDA —==_. MoS2@HDA
MOS.‘Z@HDA e M0S2/C

(2) Calcinacion 800 *C

Difraccion de rayos-X. Los patrones de XRD de MoS@HDA preparado via
solvotermal en p-xileno a 180 °C y del mismo producto tras su calcinacion a 800 °C se
muestran en la Figura 3.21. Ambos perfiles son tipicos de compuestos de MoS,
pobremente cristalinos, mostrando una mayor cristalinidad que sus andlogos de renio
(Figura 3.14). Como se observa en la Figura 3.21a, el solido intercalado presenta dos
reflexiones a bajo angulo en 20 =2.61 y 7.97°, correspondientes a los planos (001) y
(003) del MoS;, respectivamente. De estos podemos inferir una distancia interlaminar de
33.8 A, el cual es similar al de MoS, intercalado por aminas alquilicas obtenido por un
método en estado solido[58]. El analisis del ensanchamiento del maximo de intensidad
de la reflexion (001) mediante la ecuacion de Scherrer mostréd que el ancho promedio del
cristal corresponde aproximadamente al apilamiento de veinte mono-laminas de MoS;
flanqueadas por HDA, contrastando con el bajo apilamiento de los cristales de
ReS;@HDA mencionado anteriormente. La Figura 3.21b muestra el patron de
difraccion del MoS,@HDA calcinado a 800 °C en atmésfera de argon. En este patron se
observa la pérdida de las reflexiones (001) y (003) y la aparicion de un mayor namero de
picos de difraccion indexables a los planos (002), (100), (103) y (110) del 2H-MoS,
(JCPDS 37-1492). El pico (002) se presenta ancho y con baja intensidad, indicativo de
un bajo apilamiento a lo largo del eje-c, caracteristico de granos con pocas laminas

apiladas sin una orientacion preferencial[57]. El corrimiento a bajo angulo de este pico,
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de aproximadamente un 8% con respecto a la fase cristalina de 2H-MoS,, se puede
asociar a la insercion de especies carbonaceas derivadas de la descomposicién de la

amina entre las laminas inorganicas.
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Figura 3.21. XRD de MoS;@HDA obtenido en p-xileno: (a) a 180 °C y (b) calcinado a
800 °C.

3.8 Comentarios de resultados y comparacién de materiales de MoS; y ReS,

Las peculiaridades del nanocomposito ReS;@HDA descritas aqui indican que el
procedimiento utilizado para su separacion influye en la morfologia del sélido
resultante. Una evaporacion ambiental del solvente lleva a una morfologia cilindrica de
las particulas que se dispersan como laminas muy delgadas, mientras que una
evaporacion del solvente (vacio activo) produce particulas laminares tipicas de este tipo
de nanocompositos. Estos resultados pueden ser entendidos en una primera

aproximacion al considerar dos aspectos fundamentales en estos sistemas; esto es,
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diferencias en la estructura electrénica de ambos sulfuros y las propiedades anfifilicas de
la hexadecilamina. Recientemente Tongay y col. reportaron un andlisis comparativo
acerca de las estructuras electrénicas del MoS, y del ReS, en particular [13]. En el 2H-
MoS; la lamina esta formada por unidades de MoSs en las que ¢l metal presenta una
coordinacién ftrigonal prismatica, mientras que en el ReS; el metal tiene una
coordinacion octaédrica, pero distorsionada debido a la formacion de un enlace Re-Re
cntre unidades adyacentes ReSg. Esto tltimo indica una distribucion electronica
diferente, que conlleva una polaridad menor dentro de Ia lamina de ReS; que conduciria
a una minimizacién de las interacciones de vdW entre Ias ldminas en una extension tal
que lleva a un comportamiento del ReS; en el seno del solido, similar al de una mono-
lamina[13].

Energias reticulares pequefias y un alto grado de desorden observados para el
ReS;@HDA vy su producto de calcinacion (ReS,/C) concuerdan con la interaccion
minima entre las ldminas observadas para ReS, en volumen[3]. Por una lado, la baja
polaridad dentro de las laminas de ReS, también hace que la interaccion con donantes
(HDA) sea relativamente débil. Por ello, en estos sistemas debe también considerarse la
auto-agregacion del surfactante en el medio de reaccion y la formacion de especies
carbondceas complejas derivadas de la polimerizacion del solvente. El comportamiento
micelar de surfactantes simples como el HDA puede ser descrito en forma
razonablemente satisfactoria tomando en cuenta las dimensiones moleculares efectivas
de la molécula de surfactante en el medio: por ¢jemplo usando el pardmetro de empaque
critico R (R=v/(a, L)), donde v es el volumen de 1a cadena de hidrocarburo, a es el drea

optima de la cabeza y I, es la longitud critica de la cadena[74]. Las especies anfifilicas
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lineales con valores de R cercanos a 1 (geometria efectiva de forma cilindrica) en
general tienden a formar agregados laminares, mientras que aquellas de forma cénica
(valores de R mayores o menores que 1) tienden a formar agregados con diferentes
grados de curvatura. El valor de R para HDA, que en ¢l agua es cercano a 1, se reduce
drasticamente en un medio no polar debido a la solvatacién de Ia cadena de
hidrocarburo; por ello se espera que en p-xileno el surfactante forme micelas inversas.
Por Io tanto es muy probable que Ia reaccién del carbonilo metélico con azufre ocurra
dentro de esas micelas. En el caso del ReS; la baja polaridad y la escasa habilidad de
apilamiento de este compuesto impiden Ia segregacion del solvente desde la amina,
permaneciendo las micelas inversas sin alteracién. Por lo tanto el sulfuro encapsulado en
tales agregados permanece como una suspension estable en el medio de reaccion. Sin
embargo durante el proceso de secado bajo vacio activo, el solvente es forzado
evaporarse de la suspension, induciendo un incremento de la concentracién del
surfactante y un aumento del valor del parimetro de empaquetamientio critico que
finalmente permite la formacion de un nanocomposito laminar, Esto lleva a un solido
que es similar al derivado de molibdeno, pero con un mayor grado de desorden. Una
evaporacién lenta del solvente a presion atmosférica, como la que ocurrid en Ia
formacion de las laminas delgadas parece estabilizar una situacién intermedia, en la cual
se¢ forman micelas del surfactante casi cilindricas. Estos agregados podrian actuar como
plantillas para generar los nanocompositos con morfologia tubular.

De lo anterior se desprende que la descarbonilacién oxidativa solvotermal de los
carbonilos de renio con azufre, usando p-xileno como solvente, es una estrategia

apropiada para obtener el disulfuro correspondiente. Aunque los productos no
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correspondan a fases puras, tengan estequiometrias imprecisas y/o produzcan
compositos con especies carbondceas no bien definidas, ellos tienen la propiedad de

encontrarse siempre como disulfuros laminares pobremente cristalinos.

3.9 Discusién de resultados

La primera y principal contribucion del trabajo descrito en este capitulo consistio
en desarrollar un nuevo método para obtener sulfuro de renio. Esto s, una sintesis
basada en la descarbonilacién oxidativa del carbonilo de renio con azufte realizada bajo
condiciones solvotermales que genera microparticulas esféricas de sulfuro de renio
pobremente cristalino, disperso en una matriz de carbono. El método es
experimentalmente facil y razonablemente eficiente, asi como también selectivo en
cuando a la pureza morfoldgica del producto. Sin embargo la composicién del producto
deja ver que se frata de un proceso complejo, cuya comiprension implica obtener
informacion sobre el origen del material carbongdceo que contiene el producto, asi como
acerca del mecanismo que lleva a la formacién de particulas con una esfericidad cuasi-
perfecta. La simplicidad quimica del sistema, carbonilo de renio y aznfre, apunta a una
participacion activa del solvente en la reaccién. En consideracién 2 lo anterior se
implementaron una serie de estudios con la intencién de contribuir al esclarecimiento de
esas inferrogantes. Entre ellos, el anglisis FT-IR de los productos de la reaccién en p-
xileno, efecto del solvente sobre Ia morfologia de los productos, comparacion de la
morfologia de los productos de renio, y el efecto de la presencia del anfifilico HDA en el

medio de reaccion.
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Las condiciones oxidativas de la reaccion de descarbonilacién, junto al contenido
de carbono en el producto, sugieren que en esta sintesis Ia principal fuente de carbono
proviene del solvente. Esto se ve ratificado por la composicion de la materia carboncea
en el composito preparado en p-xileno, determinada por espectroscopia IR, que muestra
indicios de formacion de poli-xilileno durante la reaccion. De acuerdo a ello, durante el
proceso de sintesis el solvente participaria en reacciones y/o acoplamientos infra o inter
moleculares para generar especies condensadas que finalmente llevan al proceso de
carbonizacion observado. Lo anterior estaria indicando que el carbonilo metalico, o
alguno de los intermediarios generados durante la sintesis, estarian catalizando la
polimerizacion del solvente mediante la formacion catalitica de enlaces C-C. Esta
hipotesis es respaldada por el hecho de que los complejos de carbonilo de renio son
ampliamente usados como catalizadores en reacciones de sintesis organica, activando los
enlaces C-H en compuestos aromaticos con carbonos sp°y sp’ poco reactivosf75]. Por lo
tanto el precursor carbonilico o sus intermediarios podrian promover la polimerizacion
del p-xileno.

Por otra parte, los estudios sobre el efecto del solvente descritos en Ia seccién 3.2
mostraron que la obtencién de fases morfolégicamente uniformes, que contienen casi
unicamente particulas microesféricas y discretas, s6lo es posible en solventes aromaticos
(por ejemplo p-xileno, benceno o tolueno). Ello no ocurre cuando se utilizan solventes
como isopropanol y ciclohexano. Estos resultados estin en linea con el mecanismo de
polimerizacion de compuestos aromdficos propuesto en el péarrafo anterior.

Finalmente, es interesante discutir los resultados obtenidos cuando Ia

descarbonilacion oxidativa con azufre en p-xileno se realiza en presencia del surfactante
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HDA. En este caso se obtienen compositos laminares que se podrian considerar como
compuestos de intercalacion del ReS; en los que el surfactante se encuentra flanqueando
las laminas del ReS,, aunque siempre con un grado de apilamiento muy bajo. En este
caso Ja morfologia del solido no es esferoidal sino que forma laminitlas delgadas. Estos
resultados ratifican plenamente las hipdtesis planteadas en los péarrafos anteriores,
especialmente aquella que explica que la esfericidad del producto proviene de un efecto
de plantilla o de direccién de estructura gatillado por agregados supramoleculares
generados por una polimerizacion parcial del solvente aromético. La presencia de un
anfifilico poderoso como la HDA impide ficilmente la formacién de esos agregados,
anulando la capacidad de las especies macromoleculares aromaticas para modular la
morfologia del composito ReS,/C. De acuerdo a lo anterior, el mecanismo de formacién
de las microesferas de ReS,/C en condiciones solvotermales involucraria una fase
intermediaria coloidal orgénica-inorganica. En esta fase los cristales de ReS; quedarian
dispersos en una red de materia carbonacea coloidal originada principalmente por la
polimerizacion del solvente. Estas especies poliméricas generarian el andamiaje basal de

la estructura esférica.
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Figura 3.22. Mecanismo de formacién propuesto para microesferas de ReS,/C
preparadas via solvotermal: (A) polimerizacion del solvente/condensacién de materia
carbonacea; (B) descarbonilacion oxidativa; (C) descomposicion/fuente de carbono
amorfo; (D) perdida de CO, fuente de materia carbonacea;(E) carbonizacion.
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CAPITULO 1V

CARACTERIZACION DE ReS; A PARTIR DE PRECURSORES DE

RENIO (VII)

En el presente capitulo se describe la caracterizacion de ReS, preparado
utilizando precursores de renio en el estedo de oxidacién +7 y diferentes fuentes de
carbono. Esto con el propésito de identificar los factores que determinan el crecimiento
cristalino de las laminas de ReS,. En esta investigacion se considera la caracterizacion
de los materiales obtenidos a través de: (i) sulfuracidn hidrotermal de perrenato de
amonio asistido por un catidn organico (secciones 4.1-4.2); (ii) sulfuracién hidrotermal
en el que el intermediario fuese 6xido de renio (IV), ReO, obtenido a partir de un
cloruro de renio (ReCls™) (seccién 4.3) y (iif) la sulfuracion sélido-gas de un precursor
metal-organico de renio (VII) (seccion 4.4).

Con el fin de realizar lograr una mayor comprensién de los fendmenos
involucrados en las preparaciones de ReS, utilizando un metal-organico de renio (VII)
voluminosos descritos en este capitulo, se considerd pertinente complementar el
contenido de este con un breve estudio de las propiedades del precusor (TOA)ReO, que

se describe en la seccidon 4.5.

65




4.1 Caracterizacion de ReS; preparado via hidrotermal con asistencia de TOAB

Se preparé de ReS,/C mediante una reaccion de sulfuracién de perrenato de
amonio usando tiourea como agente sulfurante, bajo condiciones hidrotermales. El

ReS,/C obtenido consiste en mono-laminas de 1Ty-ReS, en un arreglo espacial aleatorio.

NH4ReOs + 2CH2N2S 2% . ReS,/C

(2) Calcinacion, 400 °C

Difraccién de rayos -X. La Figura 4.1 ilustra el patrén XRD de la muestra calcinada a
400 °C. En el difractograma solo es posible distinguir picos ensanchados y débiles,
centrados aproximadamente en 20 =33°, 44° y 57°. Las reflexiones observadas

corresponden a los planos (200), (006), y (220) del ReS, (JPDC-89-0341).

Intensidad (u.a.)
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Figura 4.1. XRD de ReS; preparado mediante la asistencia de TOAB y calcinado a
400°C.
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La ausencia del pico de difraccion (002) ubicado en 26 =14.5° indica un
apilamiento laminar practicamente nulo a lo largo del eje-c. Ese tipo de perfiles de
difraccion son caracteristicos de sistemas laminares que no logran crecer en sus tres
dimensiones [76],77].

Isotermas de adsorcién-desorcién de nitrégeno. Considerando el alto grado de
desorden que sugieren los difractogramas recién analizados, se consider¢ interesante en
este caso conocer el area especifica superficial del material. La curva de adsorcion-
desorcion del ReS,/C obtenido a 400 °C corresponde a una curva de tipo IV (Figura
4.2). El area superficial especifica del ReS,/C resulto ser 87 m*/g; este valor de 4rea
superficial es comparable a los obtenidos por Dever y col. [78] para un MoS; preparado
por métodos solvotermales. El componente organico mismo, asi como los productos de
su descomposicion durante el tratamiento térmico, dispersan las laminas de ReS,
evitando su apilamiento; esto trae consigo un aumento considerable de area superficial,

€n comparacion a otros sulfuros de renio preparados por otros métodos[79].

60
=)
LN /
B ]
= e
oun
% ...'...ﬂoct. -
E 40 P -
a ® o
e
O
T 30- .o'"".
-t?! l'.'.
k-
o
g 20
. |

0.2 04 06 0.8 1,0
Presion relativa (P/Pg)

Figura 4.2. Isoterma de adsorcion-desorcion de N, para una muestra de ReS, calcinada
2400 °C. En negro adsorcion y en rojo desorcion
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Microscopia electrénica. La Figura 4.3 muestra imagenes SEM y STEM del ReS,/C
obtenido directamente de la autoclave (180 °C). La morfologia de la muestra consiste
principalmente en placas micrométricas recubiertas de particulas granulares (Figura
4.3a). Las imagenes STEM en campo claro (Figura 4.3b) y STEM en campo obscuro
(Figura 4.3c-d) indican que la estructura corresponde a un solido amorfo distribuido de
forma isotrépica, sobre cuya superficie se evidencia la formacion de clusteres
nanométricos de ReS,. La diferencia de contraste en los bordes observada en la Figura

4.3¢ indica la presencia de materia carbonacea recubriendo los clisteres de ReS,.

Figura 4.3. Micrografias de ReS, preparado a 180°C: (a) SEM vista general del sélido;
(b) STEM en campo claro del detalle del borde de una particula; (c) STEM en campo
oscuro detalle del borde de una microestructura; (d) detalle de la figura (c) con mayor
magnificacion.
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La Figura 4.4 muestra imagenes STEM de ReS,/C calcinado en atmosfera inerte
a 400 °C. En la Figura 4.4a se observa una vista general de una aglomeracion de
laminas de ReS,/C. La imagen STEM en campo obscuro de la Figura 4.4b muestra la
formacion de un arreglo aleatorio de mono-laminas con tamarios basales de 4.22 + 1.39
nm, que presentan una cierta curvatura. Se puede también observar que las laminas se
encuentran dispersas en el carbono generado por la descomposicion del componente

organico durante el tratamiento térmico.

Figura 4.4 STEM de mono-laminas de ReS;: (a) vista general de un agregado en campo
claro; (b) detalle de la Figura (a) en campo obscuro; (c)-(d) detalles de las estructura de
las mono-laminas. Inserto: FFT de la imagen (d)

La insercion de carbono entre las laminas de ReS; estaria evitando el apilamiento

a lo largo del eje-c, encontrandose desde una a tres mono-laminas apiladas por particula
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(Figuras 4.4 b-c¢). La transformada de Fourier de la imagen con resolucion atomica
muestra un espaciamiento de 0.27 nm correspondiente al plano (200) (inserto Figura
4.4.d); el plano caracteristico (002) del ReS, no se observa en estos patrones, indicando
la practica ausencia de apilamiento de sus laminas. Los resultados indican que los granos
estan compuestos principalmente de mono-laminas de ReS,, existiendo s6lo una minima
proporcion de hojuelas multilaminares. Estas observaciones son consistentes con el pico
ensanchado de la reflexion (200) y la ausencia del pico (002) en el patron de XRD. La
caracterizacion por microscopia electronica permitio también analizar la composicion
quimica de los agregados mediante espectroscopia EDS. La Figura 4.5 muestra el
espectro EDS de una muestra del producto obtenido a 400 °C. Como se consigna en la
Tabla 4.1, la relacion S/Re tiene un valor de 1.9 que es cercano a la estequiometria del
disulfuro de renio; el porcentaje en masa de carbono y oxigeno en estas particulas es de

un 14.32 % y 4.48 % respectivamente.
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Figura 4.5 EDS de ReS; calcinado a 400°C.
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Tabla 4.1. Composicion elemental de ReS, calcinado a 400 °C

Composicion elemental (% atomico)

C 0 Re S S/Re
ReS; 400°C 49.18 11.50 13.56 25.75 1.90

Espectroscopia foto-electronica de rayos-X. La composicion elemental en la
superficie de las nano-laminas de ReS, embebidas en carbono se determind® mediante
espectroscopia XPS. La Figura 4.6a muestra los fotoelectrones 4f del renio,
distinguiéndose el doblete caracteristico 4f7,; y 4fs;, con seiiales en 42.1 eV y 44.7 eV,
respectivamente. Las energias de enlazamiento de los electrones correspondientes a esos
picos son caracteristicas para el renio en estado de oxidacion +4 en el ReS,. En la
Figura 4.6b se muestra la seccion del espectro XPS correspondiente a los fotoelectrones
2p del azufre. Se distinguen dos picos que corresponden a los niveles electronicos 2psys v
2p1;» del azufre. La ubicacion de esas sefiales, un maximo en 162.4 ¢V y un hombro en

163.7 eV indica la presencia de azufre S enlazado al renio, corroborando la formacién

del ReS;[67].
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Figura 4.6. XPS de ReS; calcinado a 400 °C: (a) niveles electronicos 4f del renio y (b)
niveles electronicos 2p del azufre.

71




4.2 Caracterizacion de ReS; preparado via hidrotermal en ausencia de un asistente

orginico

Con el fin de corroborar el efecto de la sal de tetraoctilamonio en el crecimiento de las
laminas, se efectud la misma reaccion descrita en los parrafos anteriores, pero sin

TOAB, consignada en el esquema siguiente.

NH4ReOs4 + 2CH2N2S » ReS2/C

(1) Hidrotermal, 180 °C
(2) Calcinacion, 800 °C

Difraccion de rayos-X. En la Figura 4.7 se muestra el patron de difraccion del
producto de calcinacion a 800 °C de ReS; obtenido a partir del perrenato de amonio
mediante la sulfuraciéon hidrotermal usando tiourea como fuente de azufre. El
difratograma de la muestra cuatro sefiales ensanchadas caracteristicas de solidos
pobremente cristalinos, centradas en 20 = 143° 32.5° 444°, y 57.6° que
corresponderian a los planos (002), (200), (006) y (220) del ReS, (JCPDC 89-0341) La
alta intensidad relativa de la reflexion (002) indica cierto grado de apilamiento laminar
en eje-c. Este resultado contrasta claramente con los anteriormente descritos para

sintesis en presencia de TOAB como asistente organico.
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Figura 4.7. XRD de ReS; preparado en ausencia de TOAB y calcinado a 800°C.

Espectroscopia Raman. La Figura 4.8 muestra el espectro Raman de la muestra
después del templado a 800°C. La formacion de ReS, en la muestra calcinada se
confirma por la presencia de las sefiales caracteristicas en 161 em™ y 211 cm™' asignadas
a modos vibracionales del tipo E, y A,, correspondientes a las vibraciones de las laminas
de ReS; dentro y fuera del plano, respectivamente. Estos resultados concuerdan con

aquellos recientemente publicados[13, 38].
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Figura 4.8. Raman de ReS, preparado en ausencia de TOAB y calcinado a 800 °C.
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Microscopia electronica. En la Figura 4.9a se observa una vista general de una
aglomeracion de hojuelas (varias laminas apiladas) de ReS,/C, orientadas de forma
aleatoria. La imagen STEM de la Figura 4.9b muestra que estas hojuelas se componen
de hasta 8 laminas apiladas; mientras que la Figura 4.9¢ presenta un detalle de esas
laminas, donde se observa una distancia promedio de 0.64 nm, confirmando la
formacion de los planos (002) tipicos del ReS,. Esta orientacion cristalina es

corroborada por el patron de difraccion de electrones de la Figura 4.9d.

Figura 4.9 STEM de ReS; preparado en ausencia de TOAB: (a) vista general de
aglomeracion de hojuelas; (b) detalle de laminas apiladas en hojuelas; (c) detalle de una
hojuela indicando distancia interlaminar; (d) patron de difraccion de electrones.
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4.3 Caracterizaciéon de ReS; obtenido via hidrotermal a partir de un precursor

metal-organico de renio (1V)

Como se analizard en la discusion de los resultados de este capitulo las
reacciones de sulfuracion de compuestos de Re(VII) se pueden comprender asumiendo
la formacion de Re,O; [80] que es un éxido molecular. Con el fin de analizar la
incidencia de las caracteristicas del 0xido intermediario en el crecimiento de las laminas
de ReS,, se estimo conveniente utilizar como precursor que origine 6xido de renio (IV),
cuyas caracteristicas estructurales son las tipicas de Oxidos basicas; esto es con
estructuras tridimensionales. En ese contexto se realizd la reaccion hidrotermal de
sulfuracion de hexaclororenato (IV) de tetrabultiamonio, (TBA);ReCls, con tiourea

consignada en el esquema siguiente.

(TBA)2ReCle + 2CH2N2S Gisemwe ReS2/C

(2) Calcinacion, 400 °C

Difraccion de rayos-X. Los patrones de difraccion de la muestra obtenida directamente
de la autoclave y de su producto de calcinacion, a 400 °C durante 3.0 h en atmosfera de
argon, se muestran en la Figura 4.10. La muestra sin calcinar (Figura 4.10a) presenta
dos picos anchos y de baja intensidad centrados en aproximadamente 20 = 10° y 39°,
caracteristicos de TMDC amorfos[31]. La sefial ancha cercana a 26~10° (8.83A), puede

ser interpretada como producto de la insercion de material organico en los espacios
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interlaminares del ReS, nanocristalino, por ejemplo de especies nitrogenadas volatiles
y/o materia carbonicea derivados de la descomposicion del cation tetrabutilamonio
(160°-180 °C) y de la tiourea|73]. Los difractogramas son similares a los observados en
la sintesis hidrotermal de sulfuro de molibdeno asistida por liquidos idnicos, donde el
aumento de las distancias interplanares se atribuye a la insercion de especies organicas
entre las laminas de MoS;[81]. La muestra calcinada a 400 °C muestra mayor
cristalinidad (Figura 4.10b); se observan picos centrados en 20= 14°, 33 y 44° que
corresponden a los planos (002), (200) y (006) del ReS;[24]. La sefial ancha y de baja
intensidad correspondiente al plano (002) cercana a 20=14° indica un pobre apilamiento
laminar a lo largo de su eje preferencial, distintivo de fases pobremente cristalinas con

orientacion aleatoria de los cristalitos[15].

Intensidad (u.a.)
I (002)
- “ U

10 20 30 40 50 60 70
2 theta

Figura 4.10 XRD de ReS; obtenido via hidrotermal: (a) a 180 °C y (b) calcinado a 400
%,
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Microscopia electronica. La Figura 4.11 muestra imagenes SEM y STEM de la
muestra obtenida directamente de la autoclave. La Figura 4.11a muestra una
micrografia SEM del producto que apunta a una morfologia no homogénea, consistente
en aglomerados botroidales, granos y, en menor proporcion, microesferas discretas con
diametros en el rango 0.1 — 5 pm, con promedio de 0.91 um. Las Figuras 4.11b y 4.11¢
muestran imagenes STEM en modo campo claro de un cimulo de particulas y del
detalle de un borde de una microesfera respectivamente; ambas imagenes indican la
formacion de clusteres de ReS; distribuidos homogéneamente en la particula. Un detalle
de la Figura 4.11c se presenta en la Figura 4.11d en campo obscuro; la diferencia de

contraste en los bordes en estas dos imagenes indica la presencia de materia carbonacea.

Figura 4.11. Imégenes (a) SEM y (b) STEM de ReS; preparado a 180°C; (¢) detalle del
borde de una microesfera en campo claro y (d) detalle de la Figura (c) en campo
obscuro.
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La Figura 4.12 muestra las imagenes SEM y STEM de las microesferas
calcinadas a 400°C. La Figura 4.12a muestra una coalescencia de microesferas solidas;
esto indicaria que la formacion de los aglomerados continua después de la formacion de
las microesferas. En la Figura 4.12b se puede observar el detalle de un borde de una
microesfera. El borde de la estructura aparece definido por la formacion de laminas
extendidas y con cierta curvatura. La distancia interlaminar obtenida a partir de las
imagenes STEM ilustradas en la Figura 4.12¢ es de 0.66 nm, confirmando la formacion

de los planos (002) tipicos del ReS; (Figura 4.12d).

Figura 4.12. STEM de ReS, calcinado a 400°C: (a) coalescencia de microesferas; (b)
detalle de las laminas; (c) detalle de los planos (002) mostrando su distancia interplanar.

La cuantificacion elemental de las microesferas se realizo mediante EDS. Los
resultados indican que en la muestra preparada a 180 °C la relacion S/Re tiene un valor
de 2.72, mientras que en su producto de calcinacion S/Re es 1.94, muy cercano a la

relacion estequiométrica del ReS,. La relacion atomica C/Re alcanza un valor de 3.66, lo
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que indica que la descomposicion térmica del grupo TBA contribuye significativamente
al contenido de carbono en el producto final.

Espectroscopia foto-electrénica de rayos-X. La Figura 4.13 muestra los espectros
XPS del ReS; calcinado a 400 °C. La Figura 4.13a muestra el rango del espectro
correspondiente a los niveles electronicos 4f del renio. En este espectro se distingue
claramente el doblete 4f;, y 4fs;, con sefiales en 41,7 eV y 44,1 eV, respectivamente. La
ubicacion de estos picos corresponde al renio en su estado de oxidacion del renio en el
ReS; (+4)[82]. Los picos correspondiente a los niveles electronicos 2p del azufre se
muestran en la Figura 4.13b. Se distinguen claramente sefiales de los niveles
electronicos 2psp y 2pi/; con maximos en 162,1 eV y 1634 eV, respectivamente. El pico
2p1y2 del azufre cercano a 162.4 eV es indicativo de la presencia de azufre S™ enlazado al

renio, corroborando la formacion del ReS;[67].

-
Re'4f, (\Re"4f,

cps (u. a.)

50 45 40 3B 170 165 160 155
Energia de enlazamiento (eV)

Figura 4.13.XPS de ReS; calcinado a 400°C: (a) niveles electronicos 4f del renio y (b)
niveles electronicos 2p del azufre.
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4.4. Caracterizacion de ReS; obtenido via sulfuracion solido-gas de un precursor

metal-organico de renio (VII)

En esta seccion se describe un nuevo enfoque para la sintesis de un composito de
ReS,/C pobremente cristalino. Al igual que en los experimentos descritos en la seccion
anterior, el precursor es un compuesto de renio (VII) con un componente organico
voluminoso, el perrenato de tetraoctilamonio (TOA). Sin embargo tanto el tipo de
reaccion como el agente sulfurante y el medio de reaccion son diferentes. Como se
ilustra en el esquema de reaccion siguiente, esta vez se trata de una sulfuracion gas-
solido en que el precursor de renio (TOA)ReO, solido es tratado con una mezcla gaseosa

de sulfuro de hidrogeno e hidrogeno molecular (H.S/H,) a 400 °C.

(TOA)ReOs —12202 |, ReS,/C

400 °C

Con el fin de lograr una mayor comprension de los fendmenos involucrados en
las preparaciones de ReS; utilizando como precursores compuestos metal-organico de
renio (VII) voluminosos descritos en este capitulo, se considerdé pertinente
complementar el contenido de esta seccion con un breve estudio de las propiedades del
precursor.

Difraccion de rayos-X. El patron XRD del producto de reaccion obtenido de la
descomposicion térmica del (TOA)ReO, bajo una atmosfera de H,S/H; se muestra en la

Figura 4.14.
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Figura 4.14. XRD de ReS; obtenido via sulfuracién solido-gas de la sal (TOA)ReO,.

El difractograma muestra dos picos de difracciéon ensanchados y de baja
intensidad centrados en 26 == 33° y 44°, los cuales pueden ser asignados a las reflexiones
de Bragg (200) y (006) del ReS, (JCPDS 89-0341). La notoria ausencia de la reflexién
(002) en 20 =14,5° sefiala un grado de apilamiento extremadamente en el eje-c del ReS,,
un hecho caracteristico de las estructuras que se encuentran mayormente como mono-
laminas [83].

Micrescopia electrénica. Como se aprecia en la Figura 4.15a, el producto de la
reaccidn solido-gas de (TOA)ReO,; con H,S/H,, tras ser calcinado a 400 °C, esta
compuesto por granos micrométricos irregulares, con tamafios entre 0.1 y 2.0 pm. Un
andlisis mds cercanc por imagenes STEM en campo claro indica que los granos estan
formados por una aglomeracion de hojuelas nanoméfricas, pobremente apiladas y con
orientacion aleatoria (Figura 4.15b). El patron de difraccion de electrones inserto en la
Figura 4.15b muesira un anillo con un radio correspondiente a la distancia interplanar

del plano (002). En la Figura 4.15¢ se corrobora esta distancia mediante la medicion de
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una hojuela de varias laminas apiladas, con una distancia interplanar de 0,62 nm (inserto

en Figura 4.15¢).

frequency (%)
)

|
2 4 6 8 10 12
Slab lenght (nm)

Figura 4.15. ReS; obtenido via sulfuracion solido-gas de (TOA)ReOs: (a) SEM de una
vista general de las particulas; (b) STEM del borde de una particula (Inserto: patron
difraccion de electrones); (¢) STEM de cristalitos apilados (Inserto: distancia interplanar
de los cristalitos de ReS,); (d) Histograma de frecuencias del tamaiio del plano basal.
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La longitud del plano basal se obtuvo a través de analisis estadistico, considerando 400
laminas tomadas de diferentes lugares de las imagenes de STEM. Los planos basales de
las laminas muestran en promedio aproximadamente 4.81 nm £ 1.52 nm de longitud
(Figura 4.15d). El espectro EDS del composito de ReS,/C obtenido tras la sulfuracion
solido-gas se indica en la Figura 4.16. La muestra revela la presencia de renio, azufre,
carbono y oxigeno; el analisis entrega una relacion S/Re aproximadamente de 1:1.55 con
un contenido atomico de carbono y oxigeno de aproximadamente 35.2% y 31.4%,

respectivamente.

Figura 4.16. EDS de ReS; obtenido usando (TOA)ReO, como precursor

Espectroscopia foto-electronica de rayos-X. La Figura 4.17a muestra los niveles
electronicos 4f del renio, distinguiéndose el doblete 4f7, y 4fs; con sefiales en 41.9 eV y
443 eV, respectivamente. La ubicacion de estos picos indica la formacién de Re™,
caracteristico para el ReS;. Sin embargo, el espectro de renio revela también la presencia

de otros electrones Re-4f foto-generados con energias de enlazamiento relativas mas
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altas. Tres dobletes adicionales que se observan en la deconvolucion de la curva de renio
indican la presencia de oxidos en la superficie de la muestra; esto es, emisiones
correspondientes a electrones Re 4 7, de las especies ReO, (43.5 eV), ReO; (45.7 eV)y
Re,07 (46.6 eV) [84, 85]. La Figura 4.17b muestra rango del espectro XPS asociado a
los niveles electronicos 2p del azufre, distinguiéndose los picos de los niveles
electronicos 2ps; y 2py/; con maximos en 163.9 eV y 162.7 eV, respectivamente. El pico
2p1,, del azufre cercano a 162.7 eV es indicativo de la presencia de azufre S? enlazado al
renio, lo que esta en linea con la formacion del ReS;[67]. Ademas, en este espectro
aparece una emision asignable a sulfato (169.2 eV). A su vez, el espectro de carbono
(Figura 4.18) muestra la forma tipica de materiales los carbonaceos, donde es posible
identificar emisiones asignables a varios grupos organicos: aromatico C=C (284 eV),

alifatico C-C(285 eV) y carbono hidroxilo C-O (286.1 eV) [86].
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Figura 4.17. XPS de los niveles electronicos 4f del renio y 2p del azufre en el material
de ReS,/C obtenido.
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Figura 4.18 XPS de los niveles electrénicos 1s del carbono en el material de ReS,/C
obtenido

4.5 Caracterizacion del precursor (TOA)ReO,

En esta seccion se describen las propiedades del nuevo precursor el renio,
(TOA)ReQy, utilizado en los experimentos en ambas secciones de este capitulo. Como
se ilustra en el esquema de reaccion siguiente, este producto se obtiene por una reaccion

de intercambio ionico de perrenato de amonio con bromuro de tetraoctilamonio (TOAB)

en agua.

TOAB + NH4ReO4 (TOA)ReOs4 |
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El (TOA)ReO;, es un precursor muy especial en cuanto ademas de ser la fuente de
renio en un estado de oxidacion (VII), es también un excelente precursor para la
formacion de material carbonaceo. Lo anterior nos permite conjugar dos efectos
importantes en la modulacion de la morfologia de los compositos ReS,/C.
Espectroscopia UV-visible. La Figura 4.19 muestra los espectros de reflectancia difusa
del NH4;ReO, y del (TOA)ReO,. Ambos espectros muestran una banda de absorcion que
proviene de las unidades de ReOy . En el perrenato de amonio esta banda esta centrada
en alrededor de 275 nm (Figura 4.19a), mientras que en el derivado de octilamonio
aparece centrada a 251 nm (Figura 4.19b), mostrando un corrimiento hipsocromico
significativo. Este cambio de energia se puede atribuir a diferentes grado de aislamiento

y distorsién de las unidades ReO4 en ambas especies [87].

a —— NH,ReO,
/A (TOA)ReO,

Absorbancia (u.a.)

300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 4.19 Comparacion de los espectros de reflectancia difusa UV-vis de (a)
NH,ReO, y (b) (TOA)ReO,
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Analisis térmico. La Figura 4.20 muestra las curvas TGA-DTG del precursor
(TOA)ReOQ,. Se aprecia una pérdida de peso de 2% en el intervalo de 190 - 260 °C, la
cual corresponde a la evaporacion de impurezas volatiles atrapadas en el material. La
segunda y mas importante pérdida de peso de 64.9% (tedrico 65.1 % en peso) observada
en el intervalo de 270 — 370 °C se asigna a la descomposicion térmica del ion
tetraoctilamonio; esta descomposicion en un solo paso concuerda con los resultados
reportados por Alonso y col [88]. La pérdida de peso en el rango de 350 — 450 °C
corresponde a la sublimacion de Re,O- derivado de la deshidratacion termal del acido
perrenico generado por la presencia de agua y por la formacion concomitante de

especies volatiles de renio como ReO;. El solido remanente corresponde a ReO; residual

[89].
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Figura 4.20. Curvas de pérdida de peso y derivada dTG/dt para el precursor
(TOA)ReO..
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Difracciéon de rayos-X. La Figura 4.21 muestra el patron XRD de perrenato de amonio

(Figura 4.21a) y de perrenato de tetraoctilamonio sintetizado (Figura 4.21b). Los

difractogramas indican que (TOA)ReQ, cristaliza en una estructura de scheelita similar a

la de NH4;ReO, reportada por Swaison y col[90], pero mucho mas expandida; esto

ultimo debido al gran tamafo del cation tetraoctilamonio. Los picos de difraccion

(Figura 4.21b) pueden ser indexados a una estructura tetragonal pura de grupo espacial

141/a, con parametros de celda de a=b=17,971 A y ¢= 37,337 A (0=f=y=90). Aunque

ambas sales de perrenato tienen una estructura cristalografica similar, en el perrenato de

tetraoctilamonio la conectividad entre las unidades perrenato resulta bastante peculiar.

Esto se puede visualizar en el esquema de la Figura 4.22, donde la estructura de la sal

metal-organica se representa resaltando el plano preferencial (011).

Intensidad (u.a.)

Figura 4.21. XRD de (a) NH4ReO4 y (b) (TOA)ReO4
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Figura 4.22. Esquema de la estructura cristalina de la sal (TOA)ReO, destacando el
plano (011). En purpura los iones ReOy y en azul los cationes tetraalquilamonio.

4.6 Discusion de resultados

Un posible mecanismo de formacion de ReS,/C usando una sal metal organica de
(TBA);ReClg podria ser entendida de la siguiente manera: en condiciones hidrotermales
la descomposicion de la tiourea, ademas de generar H,S y amoniaco, promueve
condiciones alcalinas favoreciendo la hidrolisis del cloruro de renio (IV) en cristalitos de
ReO; [91]. En este tipo de sintesis hidrotermales, la naturaleza del oxido de renio
intermediario (ReO; o Re;O;) podria ser determinante en el crecimiento de los planos
basales, debido a su diferente naturaleza cristalina. A nuestro entender no se ha descrito
el mecanismo de sulfuracion del ReO,, sin embargo su naturaleza cristalina extendida
podria explicar el mayor tamafio de plano basal del ReS; observado experimentalmente.

El mecanismo de sulfuracion de este oxido posiblemente sea topotactico, de manera
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andloga a la sulfuracion de MoQO,. El crecimiento del plano basal, ademas del
apilamiento laminar, concuerda con los resultados previamente documentados para
ReCls, donde-también se observan crecimientos extendidos y plegados de ReS; [16]. En
este proceso de sulfuracion en particular (sulfuracién fopotactica del ReO;)
aparentemente el carbono producto de la descomposicién térmica del TBA no determina
el crecimiento del plano basal del ReS; a diferencia de otros procesos de sulfuracién
previamente discutidos.

En el caso de la sulfuracion hidrotermal de NH;ReO4 con tiourea y asistida por
TOAB, el mecanismo involucra la formacién de una agregacion micelar de TOA, en
donde ocurre la condensacion del ReO4™ a Re; 07, especie que lnego es sulfurada a ReS;
por H;S (producto de descomposicion de la tiourea). Asimismo, la descomposicion de
los cationes TOA genera materia carbondcea que recubre y disminuye la conectividad
del oxido intermediario, asi como su crecimiento cristalino, a diferencia de la
sulfuracién de sales tridimensionales (como ReO;). La materia carbonicea que recubre
el Oxido intermediario evita el crecimiento del plano basal de las laminas de ReS;
formadas, evitando su posterior apilamiento y orientacion preferencial.

Como ofra manera de investigar el efecto del carbono en el crecimiento de los
cristales de ReS; en precursores de renio (VII), se procedié a sintetizar un precursor de
renio con cation organico voluminoso dentro de su estructura cristalina: (TOA)YReO4. En
esta direccion, se llevd a cabo un estudio algo mas detallado del precursor. A pesar de la
similitud estructural entre (TOA)ReOs y NHsReO, Ja expansion causada por el volumen
de cationes tetraalquilamonio cambia significativamente la conectividad entre los

aniones de perrenato. En contraste con el NH ReQ,, donde la distancia entre iones
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perrenato es de 5,36 A, en la sal metal-organica estos iones estin mucho mas distantes
uno del otro (16,38 A). El 1ol de (TOA)ReO, en Ia modulacion del tamafio de las
laminas de ReS,, puede ser racionalizado si asumimos que la reaccion de sulfuracion
ocurre por un mecanismo similar al determinado para la sulfuracion de NH;ReQ; bajo
las mismas condiciones [28]; Esto es, mediante una condensacion inicial de unidades
ReOy para producir grupos de Re;07. De acuerdo a ello el crecimiento de los productos,
intermedios y finales, estaria principalmente modulado por la movilidad de iones ReQy
en el precursor. El desorden estructural de corto alcance en estas sales, normalmente
asociado con los cambios de rotacion y/o conformacién de los iones, anmenta la
movilidad de éstos mas alli de los impedimentos estéricos e interacciones
electroestaticas comunes en compuestos iénicos normales (sal-idnico pldstica). Estos
efectos deberfan aumentar gradualmente con el aumento de la temperatura hasta que el
precursor se descomponga para producir materiales carbonaceos.

Por lo tanto, el alto grado de confinamiento de los aniones ReQ,” en la sal, junto
con la naturaleza cristalina i6nica-plastica de esta sal, limita el crecimiento del Re,O7 y
por lo tanto la dimensionalidad de las ldminas de ReS,/C observadas. A diferencia de la
sulfuracidn hidrotermal por tiourea o azufre, la sulfuracion solido-gas con HaS/H; tiende
a formar fases oxidadas. La formacién de estas fases puede explicarse por un lado, por
un proceso de superficie asociado a la sulfuracion del precursor de renio mediante el uso
de hidrogeno en la mezcla sulfurante (H,S/H,) que implica la formacion de especies de
renio de baja valencia, como sulfuros deficientes del tipo ReS,.[85]. Estos
intermediarios meta-estables y altamente reactivos son muy susceptibles a la oxidacion,

de modo que podrian reaccionar con oxigeno atmosférico para producir 6xidos de renio
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estables en la superficie. Por ofra parte, la presencia de 6xidos en el bulk podrian surgir

de un proceso de sulfuracion incompleto debido a un fenémeno de blindaje [40].

92




CAPITULO V

ACTIVIDAD CATALITICA

5.1 Actividad catalitica del ReS; microesférico en la hidrodesulfuracion del 3MT

Como se consigna en el esquema siguiente, en este capitulo se describen
experimentos tendientes a evaluar la actividad catalitica de uno de los productos
sintetizados en este trabajo en la hidrodesulfuracion (HDS) de 3-metil tiofeno (3MT). El
producto que se selecciond para este proposito fueron las microesferas
nanoestructuradas de ReS, obtenidas a partir de un precursor de Re en estado de
oxidacion cero y azufre como sulfurante, usando tolueno como solvente. Detalles de la

preparacion y caracterizacion de este catalizador se describen en la seccion 3 .4.
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La reaccion de hidrodesulfuracién se realizé a varias temperaturas en el rango
280 a 340 °C, utilizando el catalizador calcinado a 400 y 800 °C. A modo de
comparacion se realizo la misma reaccién utilizando el catalizador comercial de sulfuro
de molibdeno soportado en alumina. En la Figura 5.1 se comparan las tasas de

conversion de las reacciones analizadas.
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Figura 5.1. Velocidades de conversion para la reaccion HDS del 3-metiltiofeno sobre
catalizadores de ReS, microesféricos con aquellas del MoS; soportado en v-AlLO;
(Condiciones de reaccion: Reactor de flujo, estado estacionario, presion atmosférica,
temperatura: 280, 300, 320, 340 °C, y tasa de conversién 15 -20 %).

En la Figura 5.2 se muestran los grificos de Arrhenius para la reacciéon HDS de
3MT sobre los catalizadores de renio obtenidos a 400 y 800 °C. Los valores para la
energia de activacién observadas para las muestras analizadas, siguen el orden: ReS;-

800°C (75,1 KJ/mol)> ReS;-400°C (73,4 kJ/mol)>> MoS»/yALO; (49 KJ/mol). La

semejanza de las energias de activacion para las microesferas de ReS; preparadas a
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diferentes temperaturas indicarfa cierta similitud en la naturaleza de los sitios activos de

los catalizadores de renio[92].
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Figura 5.2. Gréaficos de Arrhenius para la tasa de conversion en funcion de

la

temperatura, observada para la reaccién de HDS del 3-metiltiofeno catalizada por

microesferas de ReS,/C obtenidas por via hidrotermal tras calcinacioén a 400 y 800 °C.

Bajo las condiciones de reaccién empleadas en este trabazjo los productos de

reaccion, identificados mediante cromatografia de gas, fueron: 3-metiltetrahidrotiofeno

(3MTHT), 2-metil-1,3-butadieno (isopreno), 3-metil-1-buteno(3M1B), 2-metil-1-buteno

(2M1B), 2-metil-2-buteno (2M2B), 2-metilbutano (2MB), 1-penteno (1P), y una mezcla

(cis y trans) 2-penteno (2P). Del andlisis de los resultados y considerando la literatura

existente sobre la HDS de 3MT, es posible proponer la via de reaccion que se indica

el esquema en la Figura 5.3.
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Figura 5.3. Rutas de reaccion para la hidrodesulfuracién del 3-metiltiofeno.

Considerando 1a selectividad hacia el producto que contiene azufre (3MTHT), la
habilidad del catalizador para la remocion de azufre sigue la siguiente tendencia ReS;-
400°C > ReSz-800°C > Mo/yAl;0;. Considerando los productos detectados se colige
que la HDS del 3MT en estudio procede tanto por hidrogenaciéon (HYD) como por
desulfuracién directa (DDS). La ruta de reaccién HYD lleva a la formacion de 3MTHT,
isopreno y 2MB. Sin embargo ¢l isopreno puede ser también formado por DDS de 3MT.

La hidrogenacion del isopreno lleva a la formacion de la siguiente mezcla de olefinas:

96




3MIB, 2M2B, y 2M1B. La isomerizacion de estos compuestos lleva a la formacién de
1-P, y a una mezcla de cis- y trans-2P. Para todos los catalizadores estudiados los
productos principales fueron olefinas (3MIB, 2MIB, y 2M2B). Sin embargo, los
catalizadores exhiben una notoria diferencia en la selectividad hacia la formacién de

productos de hidrogenaciéon completa e isomerizacion, incluyendo asimismo la via de

reaccion (HYD y DDS).
(@) "™ (3D G va0Ds [ Fust HYD ) Compiete FYD {b) **® [z viahivD 0 via DOS 3 Firet HYD = Corrplets HYD
MR i=cmerization I [soverization

80 -

3

Selectivity (%)
&

Selectivity (%)

5]

Temperatuce {°C} Temperature (°C)

f‘(ijgure 5.4. Selectividad de las muestras de ReS,/C calcinadas a (a) 400 °C y (b) a 800

La influencia de la temperatura de reaccion sobre la selectividad del producto
{(20-25% de conversion de 3MT) se muestra en la Figura 5.4. Para clarificar Ia discusi6n
de los resultados de selectividad catalitica, la selectividad de DDS y de HYD se define
como la selectividad hacia el isopreno y el 3MTHT, respectivamente; mientras que la
mezcla de olefinas (3M1B, 2M1B y 2M2B) se consider6é como producto de la primera
hidrogenacion de su intermediario isopreno. La hidrogenacién total se definio
considerando la selectividad hacia el 2MB. Finahnente, para evaluar la contribucion de

la via de reaccion de isomerizacion, se considerd la suma de la mezcla de 1P, y el cis- y
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trans-2P. Aunque la selectividad hacia los productos de primera hidrogenacion y de
hidrodesulfuracion via HYD y DDS es comparable en ambas muestras, la muestra a 800
°C despliega una mayor formacién de productos de isomerizacion y una menor

formacion de productos de hidrogenacion completa que aquella calcinada a 400 °C.

5.2 Discusion de resultades

El ReS;, asi como el MoS; en su forma nanoestructurada, presentan variados
grados de curvatura asociados a defectos en sus estructuras laminares. Con el fin de
acercarnos a comprender el fendmeno de la curvatura en estructuras laminares, se realizd
el modelamiento de tres laminas curvadas, que se estima representan una buena
aproximacion a lo observado en los compuestos de ReS; comtinmente reportados en la
literatura [93]. Los resultados tedricos obtenidos indican que Ia curvatura causaria una
disminucién de la energia del sistema, asi como que ello estaria relacionado con un
aumento del cardcter metalico de la ldmina de ReS,. Sepilveda y col. [94] observaron el
caracter metalico del ReS, mediante determinaciones cinéticas. De acuerdo a nuestras
observaciones, las laminas de ReS; en el seno de las estructuras microesféricas tienden a
curvarse por efecto de su crecimiento durante el proceso de templado, llegando incluso a
parcialmente delaminar la estructura esférica del composito. El catalizador de ReS,
templado a 400°C muestra estructuras microesféricas densas formadas por nanolaminas.
Por el contrario, el templado de las microesferas a 800 °C genera un incremento del
tamaiio de los planos basales, redundando esto en una menor proporcion de sitios activos

en los bordes de las laminas de ReS,. Es importante notar que la estructura jerdrquica
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esférica no sufre cambios significativos con el templado. Las diferencias de las 4reas
superficiales de las muestras calcinadas a 400°C y 800°C fueron menores a 3.0 m*/g,
indicando que los sitios activos en estas microesferas densas, estian situados en la
superficie.

El hecho que la muestra templada a 400°C presente una mayor actividad
catalitica se deberia a la mayor proporcion de sitios activos de borde derivados de su
pobre apilamiento y pequefios planos basales. Por otra parte la muestra templada a 800
°C conlleva a un decrecimiento significativo en su actividad catalitica, debido al
crecimiento de sus planos basales (inactivos cataliticamente), lo que implica una menor
proporcion de sitios de borde disponibles. Asimismo, los resultados cataliticos muestran
que las microesferas a 800 °C dan una ligera ventaja a las reacciones de isomerizacion
respecto a los resultados cataliticos de microesferas a 400 °C. La estructura altamente
curvada de las microesferas templadas a 800 °C, y las diferencias en las reacciones de
isomerizacion han sido relacionadas con la presencia de sitios acidicos en la superficie
de los planos basales [95]. La formacidén de esos sitios puede ser explicada por el
debilitamiento del enlace Re-S en las laminas curvas. Los calculos tedricos indican que
la hibridizaci6n entre los orbitales d y p del Re con los orbitales p del azufre decrece al ir

de una estructura recta laminar a una estructura curva laminar,
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CAPITULO VI

DISCUSION GENERAL

En este capitulo serd presentada una discusion general del analisis de los
resultados obtenidos en los capifulos anteriores, relacionando tanto los procesos de
sintesis, sus mecanismos, asi como las caracteristicas estructurales y propiedades
cataliticas de los productos obtenidos.

Para comprender las caracteristicas especiales del ReS, sobre otros TMDC, es
necesario considerar la naturaleza de la fase cristalina en este sélido. La presencia de un
electron adicional por cada dtomo metalico en la red confiere caracteristicas electronicas
y estructurales anoémalas en comparacién, por ejemplo, con el MoS; y el WS,[6]. A
diferencia de estos dos dicalcogenuros, el ReS; presenta una fase 1Ty
termodinamicamente estable, y por lo tanto un mayor caracter metalico[16]. La alta
densidad electronica del renio se estabiliza mediante la formacién de unidades
romboidales Rey extendidas a lo largo de la 14mina; estas confieren un grado adicional
de anisotropia, asi como diferencias en la longitud de enlace para los azufres. Esto
mismo explica la relativamente baja interaccion de vdW entre las laminas de ReS;[66].
El comportamiento del bulk del ReS; como monocapa (pobre acoplamiento entre
ldminas) es una caracteristica fundamental para comprender la organizacién de esas en
diferentes niveles de jerarquia estructural.

Esta fase cristalina 1Ty caracteristica del ReS; permite explicar la baja energia

reticular en la formacion de compositos ReS,@HDA en comparacién con aquellos de
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MoS,@HDA, donde los primeros consisten en agregados moleculares de baja
interaccion —formados por una monocapa auto-ensamblada de surfactante sobre una
monocapa de ReS;—— mientras que los segundos son compuestos de intercalacion
propiamente tal[58]. Con esto confirmamos experimentalmente la hipétesis de Tongay y
col.[13] con respecto a la baja interaccion entre ldminas de ReS; (18 meV por celda
unitaria) y proyectamos las posibles consecuencias de la pobre interaccion entre laminas.

El desarrollo de los capitulos III y IV nos permitié comprender este
comportamiento y naturaleza caracteristica del ReS,, asi como las consecuencias de las
interacciones y formas de agregarse de estas laminas en sus diferentes grados de
jerarquia (por ejemplo microesferas, microtubulos, placas, etc). Las diferencias de
estructuracién en la morfologia de los compositos obtenidos por ambos precursores
(molibdeno y renio) en las mismas condiciones de sintesis, resaltaron las caracteristicas
tinicas del renio y de sus intermediarios de reaccién. Existe claramente una afinidad
entre especies derivadas del carbono y de remio durante las condiciones de sintesis, lo
que conlleva a un tipo de estructuras caracteristicas para sistemas de renio-carbono. La
estructuracion de sistemas esferoidales, alcanzada con cierta
concentracton/aglomeracion de materia carbonacea, solo fue posible utilizando
precursores de renio. Esto nos permitié proponer que estos precursores en condiciones
solvotermales tienden a polimerizar y aglomerar los solventes derivados del benceno
(hacia carbono amorfo), lo que explica la peculiar morfologia esférica que contrasta con
los resultados obtenidos con molibdeno en las mismas condiciones[53]. Esta estrecha
relacion entre el renio y el carbono amorfo se ha confirmado recientemente para dtomos

de renio dopantes en ldminas de MoS;, donde se produce aglomeracion de carbono
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directamente y especificamente sobre el renio[96]. La relativamente débil interaccion de
las laminas de ReS; y la habilidad de los atomos de renio para aglomerar localmente
carbono amorfo nos permiten modular de forma racional el disefio de nuevos compositos
a base de ReS; con caracteristicas particulares.

Se ha establecido que Ia actividad catalitica tanto en HDS como HER depende de
la disponibilidad de los bordes activos y de la riqueza de defectos presentes en los
materiales[97]. Debido a esto, una parte de esta investigacién se ha dirigido a la
obtencién de estructuras que presenten uma arquitectura tipo free-standing; es decir que
su conformacién laminar se encuenfre mayoritariamente como monocapa, desplegando
consecueniemente una mayor proporcién de sitios activos de borde. Para lograr
estructuras con este tipo de caracteristicas, basamos el disefio sintético en la pérdida de
conectividad de los precursores de renio mediante el uso de espaciadores orgamicos.
Estas estrategias involucraron la formacion de una sal precursora metal-organica y el
anto-ensamblaje de monocapas de surfactantes (SAM) sobre fases inorgénicas. Para
entender el crecimiento y la arquitectura de las laminas se dio especial atencion a la
caracterizacion de los precursores en funcion de poder entender la morfologia de los
materiales de ReS, sintetizados. La estructura de los materiales obtenidos estd
determinada significativamente por la pérdida de conectividad a lo largo del plano (011)
en la estructura cristalina de los aniones perrenato, causada por los cationes
tetraoctilamonio, o en el caso de los clisteres de ReS; por la presencia de la
hexadecilamina que expande la distancia del plano (001). En ambos casos, no hay
crecimiento del plano basal ni cambios en el grado de apilamiento de los sulfuros finales

durante el proceso de calcinacion. La afinidad particular del renio sobre el carbono
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amorfo podria explicar los tamafios menores a 10 nm de los planos basales, debido a que
este 1ltimo dificulta el crecimiento y el orden/conectividad de las laminas en el
composito final[76].

El estado de oxidacién del renio en el precursor también mostrd un efecto
significativo sobre las caracteristicas de las ldminas, como por ejemplo en el tamafio del
plano basal y grado de apilamiento. Los precursores con renio en estado de oxidacion 0,
y +4 mostraron preferencia hacia la formacion de laminas de tamafios basales mayores a
15 nm en sistemas compactos, mientras que aquellos en estado de oxidacién +7
dirigieron la formacidén de compositos con tamafios de planos basales comparativamente
menores. Las diferencias de tamafio pueden ser explicadas de acuerdo a la naturaleza
cristalina de los diferentes 6xidos intermediarios (ReO; y Re;O7) que pueden presentarse
en el mecanismo de sulfuracion [80].

Tomando en cuenta lo anterior, el disefio de estrategias de sintesis particulares,
por ejemplo para obtener productos intrinsecamente cataliticos, debe considerar todos
los factores mencionados anteriormente, sin prejuicio de que existan otras determinantes
que influencien la relacién estructura/jerarquia en el proceso final. La ruta solvotermal,
que es el método mayoritariamente tratado en los capitulos anteriores, es uno de los
acercamientos sintéticos mas deseables debido a su simplicidad experimental, que
ademnds permite control de la nucleacion y crecimiento cristalino. El uso de ese método
experimental, aunado a las caracteristicas intrinsecas del ReS,, y del uso de agentes
directores de estructuras permite optimizar y estudiar diferentes tipos de arquitecturas

con posibles aplicaciones, por ejemplo, en catalisis heterogénea.
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Una forma alternativa de crear bordes (sitios activos) es mediante el incremento
de defectos estructurales en las liminas. En el caso de los TMDC, aparte de buscar
productos con alta area superficial, se dirige el disefio de estos a estrncturas ricas en
defectos, con ldminas curvas/cortas y de baja cristalinidad. La existencia de
dislocaciones y distorsiones en las laminas de TMDC resulta deseable debido a que estos
defectos producen rompimientos parciales de los planos basales, cataliticamente inertes,
lo que lleva a la exposicién de sitios de borde activos adicionales[92].

Uno de los objetivos de esta tesis fue encontrar las rutas de obtencion de ReS;
con mayor proporcion de defectos en cuanto a la disposicion de las ldminas, y para esto
se utilizaron efectivamente fuentes de carbono de distinta naturaleza. Una de las
mayores consecuencias derivadas de los métodos descritos fue la disposicion vertical de
las laminas de ReS,, la cual fue observada en Ia mayoria de las imagenes TEM. Fei y
col. indican que los defectos pueden jugar un rol fundamental en la fransicién de Ia
disposicion vertical a la horizontal. Por ¢jemplo para el MoS; en la etapa inicial de
crecimiento de sus cristales, sobre 400°C, es posible observar mediante STEM cierta
curvatura, la cual implica la presencia substanctal de defectos en el plano (e.g.
dislocaciones, desorden localizado y amorfizacién) que resultan del bajo grado de
cristalinidad. Los defectos también han mostrado incrementar la energia superficial de
los planos (001); dadas estas circunstancias, la estructura vertical es energéticamente
favorable comparada a la horizontal. Sin embargo, al aumentar la temperatura de
calcinacion (mejorando la cristalinidad), la cantidad de defectos decrecen

consecuentemente (observandose estructuras menos curvas), lo que implica un
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decrecimiento de la energia superficial del plano (001), ocurriendo por lo tanto una

transicion desde la conformacion vertical a la horizontal.
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CAPITULO VII

CONCLUSIONES GENERALES

Considerando el acercamiento a la resolucién de las hipotesis formuladas en esta

Tesis Doctoral, se presentan las siguientes conclusiones.

-
"

)
A"

-
A

Se describe la primera sintesis de ReS, por un método solvotermal, usando un
precursor de renio (0). Este método permite obtener morfologias no descritas para
este dicalcogenuro, como microesferas y microtubulos. En particular, el posible
mecanismo de estructuracién microesférica involucra complejos intermediarios de
renio que polimerizan el solvente de reaccidn, formando un agregado orgamico-

inorganico como director de estructura.

La formacién de microesferas de ReS,/C solo se produce mediante el uso de
solventes aromdticos (benceno, tolueno, p-xileno) y precursores de renio (0). La
eleccion del solvente, ademas de modular la morfologia, también permite el control
del tamafio de estas microesferas. Este estudio permitid dilucidar y corroborar la
naturaleza contrastante del ReS; en comparacion a otros TMDC, especialmente en

sus estructuraciones jerarquicas en condiciones similares de sintesis.

Se describe la primera intercalacion de un surfactante en una matriz de ReS,,

mediante un método solvotermal de un paso. El material obtenido consiste en un

s
0
i




.
*"

NG
0,0

arreglo pobremente ordenado de monoldminas de ReS, flanqueadas por HDA. La
descomposicion térmica de este nanocomposito intercalado permite obtener laminas

dispersas de ReS; en carbono amorfo, con tamafios basales menores a 5 nm.

Se describe la sintesis y caracterizacién de una nueva sal metal-orgéanica con renio en
estado de oxidacion (VII), ((TOA)ReO,). La sulfuracién de esta sal mediante un
método solido-gas permite obtener ReS, pobremente cristalino y embebido en
carbono amorfo. Las caracteristicas estructurales del material de ReS, sintetizado
estdn determinadas por la separacion de los iones ReQy por los cationes TOA en la

sal.

El precursor de renio es un factor determinante en el crecimiento de los cristales de
ReS; en preparaciones solvotermales; precursores de bajo estado de oxidacion (como
Rey(CO)o, y K2ReCls) forman ReS; con tamafios de planos basales mayores a 30
nm, en arreglos compactos de laminas plegadas (sulfuracién del intermediario
ReQy). Por otra parte, precursores de alto estado de oxidacién (como ReQ;) forman
ReS; con tamafios de planos basales menores a 15 nm (sulfuracién del intermediario

Re;O7), en arreglos de ldminas dispersas y pobremente apiladas.

El uso de asistentes organicos permite la obtencién de materiales monolaminares de
ReS;, con tamafios basales menores a 10 nm. Este tamafio, en el rango de unos

pocos nanometros, y la ausencia de apilamiento de estas laminas, se debe al efecto
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de la materia carbondcea (de la descomposicién del asistente orgénico), que impide

el crecimiento tridimensional de los cristalitos de ReS,.

% Laminas nanométricas, curvas y ricas en defectos estructurales muestran una

exposicion adicional de sitios Re-S, lo cual otorga un mejor desempefio catalitico de

estos nuevos materiales en la HDS del 3-metiltiofeno.
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APENDICE

Tabla Al. Resumen de los materiales preparados, condiciones de sintesis y morfologias obtenidas.

Precursor de Agente Asistente de Solvente Morfologia

Renio Sulfidizante Sintesis

Mo(CO);s S - p-xileno MoS; granos

Mo(CO), 8 - isopropanol  Mo$, microesferas ~ 200 nm

Re;(CO)y, S - ciclohexano ReS; granos

Rex(CO)y S - Tolueno ReS; microesferas ~ (.79 pLm

Rey)(CO)y S - Benceno ReS; microesferas ~ 1.31 pm

Rex(CO)yq 8 - p-xileno ReS; microesferas ~ 1.4 pm

Rex(CO)y S - Agua ReS; granos

Rey(CO)yp - - p-xileno No reaction

RexCO),o S HDA p-xileno ReS, principalmente placas

Re{COYy S - isopropanol  ReS, botrioidal

NH,ReQ, Tiourea - Agua ReS, laminas < 20 nm

NHReQ, Tiourea TOA ' Agua ReS; laminas < 10 nm

TOAReO, Tiourea - Agua ReS; laminas < 10 nm

ReCl, S - Etanol ReS, microesferas > 20 nm,
botrioidal

(TBA);ReCl, Tiourea - Agua ReS; microesferas ~ 1.0 pm,
botrioidal

K:ReCl; Tiourea CTAB Agua ReS; placas
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