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RESUMEN

De los procesos de refinacion a los que se somete el petrdleo, la
eliminacion de azufre es uno de ellos. Para este fin los catalizadores de
metales de transicibn, como MoS2 y WS, en reacciones de
hidrodesulfuracion son los mds usados. En el presente trabajo, se realizd la
sintesis de sulfuros de tungsteno por descomposicion térmica, en atmadsfera
de N2 & bien de HsS/Ho, del tiotungstato de cetiltrimetilamonio, tiosal
precursora que se prepara siguiendo una variante del método de
Afanasiev. También se realiza la sintesis de sulfuros de tungsteno por
descomposicion térmica, en atmadsfera de N2 & HyS/Ho, del tiotungstato de
amonio. Los sulfuros resultantes se analizan luego por difractometria de
rayos X, enconfrando que todas las muestras son microcristalinas.  Sin
embargo, aquellas derivadas del tiotungstato de cetiltrimetiiamonio se
componen de microcristales mds grandes, en comparacién con las
derivadas de tiotungstato de amonio, independientemente de la

atmodsfera en la que sean descompuestos.
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l. INTRODUCCION

Actualmente el tema del medio ambiente, y el impacto que ejercen
los contaminantes derivados del petrdleo, han provocado que se busquen
soluciones preventivas, como el reducir el contenido mdaximo permitido de
azufre en el gasdéleo por medio de reglamentaciones ambientales, y que
en algunos paises se limite a 50 ppm. La disminucién en el contenido de
azufre por medio de la hidrodesulfuraciéon usando catalizadores es una de

las soluciones para minimizar los efectos negativos ambientales. [1]
1.1 EL PETROLEO

El petréleo se considera la mayor fuente de energia no renovable
usada por el hombre, materia prima de infinidad de productos; razén por
la cual su uso se ha extendido considerablemente desde el primer pozo
petrolero que escavd en agosto de 1859 Edwin Laurentine Drake. Desde Ia
antigledad se utilizaba, y era conocido como “asfalto”, “oetin”, "brea” por
los habitantes del Medio Oriente, "neft” por los Persas y "nafta™ por los
Griegos. En usos como impermeabilizante para barcos, cemento para unir
ladrillos, pegar azulejos e inclusive como medicina, lo que seria el inicio de
todos los productos derivados del petroleo que la industria petroquimica
lograria. Sin embargo, el principal uso por el cual se origind el
descubrimiento del petrdleo, se debe, a la busqueda de fuentes para

obtener energia.

Quimicamente el pefrdleo es una mezcla de compuestos
hidrocarburos, formados Unicamente por dtomos de hidrégeno y carbono,
aunqgue se pueden encontrar dtomos de nitrogeno o azufre y metales. Su
nombre proviene del lafin Petrus, piedra, y Oleum, aceite, ya que su
formacion se debe a la descomposicion de organismos vegetales vy

animales que quedaron incorporados en rocas sedimentarias.
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1.2 COMPOSICION DEL PETROLEO

Sus propiedades estdn directamente relacionadas con el tamano de
las cadenas de carbono, presentes en la estructura de sus constituyentes,
originando combustibles, lubricantes, ceras, disolventes. En la tabla | se
muestra la clasificacion de estos hidrocarburos en base a su arreglo

fridimensional.

Tabla |. Clasificacion de los hidrocarburos con respecto a su estructura

CADENA NOMBRE
Lineal Parafinas
Ramificada Isoparafinas
Dobles enlaces Olefinas
Ciclica Naftenos
Ciclica con doble union alterna | Aromatico

Para separar los diferentes constituyentes que se encuentran en el
petrdleo, se realiza un proceso de destilacion, basados en el hecho de que
al aumentar la cadena de carbonos aumenta el punto de ebullicidon y
disminuye la evaporacion. En este proceso el petrdleo se calienta hasta el
punto de ebullicibn y en base a sus diferentes pesos moleculares se

obtienen las fracciones destiladas, mostradas en la tabla |l.
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Tabla Il. Mezclas de hidrocarburos obtenidos en la destilacion fraccionada

del petrdleo

FRACCION NUMERO ATOMOS DE CARBONOS
Gas incondensable Ci-C

Gas licuado (LP) Cs3-Cy

Gasolina Cs5-Co

Kerosina Cio-Cus

Gasdleo Cis-Caos
Lubricantes y parafinas C2-Css
Combustdleo pesado C20-Cass

Asfaltos > 39

Tabla lll. Variacion del contenido de azufre en petréleo crudo de Kuwait

con el punto de ebullicion

FRACCION; PUNTO DE EBULLICION, °C (°F) CONTENIDO DE AZUFRE % PESO
Nafta; C4- 150 (300) 0.02

Keroseno; 150 - 230 ( 300 - 450) 0.175

Fueloil; 230 - 345 (450 - 650) 1.23

Fueloil pesado; 345 - 370 (650 - 700) 2.37

Gasoleo pesado; 350 - 550 (660 - 1020) 2.91

Residuo; > 370 (700) 4.22

Residuo; > 550 (1020) 5.12

En la tabla 1l Se observa que el contenido de azufre aumenta

gradualmente con el punto de ebullicion de la fraccion.
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Las razones principales para disminuir el contenido de azufre del
petréleo, son el control de la contaminaciéon del aire, para lo cual se
necesita eliminar hasta un 80% del contenido de azufre presente en aceite
combustible, ademds que se reduce la corrosion durante el refinado vy

manipulacién, y mejora el olor del producto.

El azufre presente en el petrdleo se encuentra en forma de ftioles
(mercaptanos), sulfuros, disulfuros, tiofenos, benzotiofenos y

dibenzotiofenos.
1.3 CATALIZADORES

La palabra Catdlisis es intfroducida por Berzelius en 1836 y proviene de
dos palabras griegas, kata: disminucion vy lisis; romper. El uso de
catalizadores, se aplica desde la antigledad en la fermentacién del vino,
y actualmente existen muchos procesos que necesitan del uso de
catalizadores, como en los tratamientos para disminuir impurezas del
petréleo, que incluyen procesos de hidrotratamiento (hidrodesulfuracion,

hidrodenitrogenaciéon, hidrodemetalizacion).

El catalizador Unicamente acelera la velocidad de reaccidon y en
algunos casos modifica la selectividad de la reaccion hacia determinados
productos, pero no es reactivo ni producto en la reaccién y por lo tanto
puede ser recuperado. La actividad de un catalizador se expresa como la
velocidad de reaccion por unidad de drea superficial (usualmente por m2)

y permite la comparacion entre catalizadores.
CLASIFICACION DE LA CATALISIS

1) Homogénea: El catalizador y los reactivos forman una misma fase.
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2) Heterogénea: El catalizador se encuentra en una fase diferente a la
que se encuentran los reactivos. Existen dos fases (una liquida o gaseosa y
otra sélida) y una superficie de contacto. La reacciéon se lleva a cabo en la

superficie del catalizador.

3) Enzimdtica: En este caso el catalizador es una enzima. Son altamente
selectivas y trabajan a bajas temperaturas. La actividad catalitica de las

enzimas es mucho mds eficiente que la de los catalizadores inorgdnicos.
1.4 HIDROTRATAMIENTOS

Los productos obtenidos al final de la destilacion son sometidos a
procesos denominados hidrotratamientos, que ocurren por el contacto de
una fracciéon del crudo con hidrégeno en presencia de un catalizador. Asi,
para eliminar el contenido de azufre en petrdleo, se requiere de un
tratamiento catalitico con hidrégeno, para convertir el azufre de los
compuestos azufrados en sulfuro de hidrogeno. Posteriormente el sulfuro de
hidrégeno es separado y convertido en azufre elemental. Este proceso
exotérmico irreversible es conocido como hidrodesulfuracion (HDS) vy

puede ser inhibido por compuestos nitrogenados (aminas).

En la HDS los mercaptanos y sulfuros reaccionan produciendo sulfuro

de hidrogeno e hidrocarburos.
RSSR* + H2 > RH + R H + H2S
RSH + Hz — RH + HoS
RSR"+2H2 > RH+ R H+ H2S

Donde Ry R’ son grupos alquilo o arilo.
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La reactividad de estos compuestos organoazufrados es funcion del
peso molecular y de la naturaleza del grupo R, disminuyendo al aumentar
el peso molecular y el niUmero de anillos aromdaticos. El orden de
reactividad observado en la HDS es: fiofenos > benzotiofenos >

dibenzotiofenos.

Algunos de los compuestos organoazufrados comUnmente

encontrados en el petréleo son los siguientes:

Tiofeno Dibenzotiofeno (DBT)  4,6-Dimetildibenzotiofeno (DMDBT)
Fig. 1 Compuestos Organoazufrados

Las fracciones destiiadas con contenido bajo o medio de azufre
requieren de condiciones de reaccion de HDS de 300 — 400 °C y 1 — 7 MPa
[10-70 atm] de presidn de hidrogeno. A mayor contenido de azufre, se

requieren temperaturas y presiones de hidrogeno mas elevadas.

Los catalizadores mdas utilizados en las reacciones de HDS son los
sulfuros de metales de transicibn como el MoSz2 y WS, que presentan
estructuras en forma de capas, en las que capas de dtomos de azufre se
alfernan con capas de datomos del metal. Se ha propuesto, que la
formacion de los sitios activos en los catalizadores bimetdlicos, se debe a
que en los bordes de la estructura del catalizador, los dtomos de Ni (o Co)
pueden intercalarse en la estructura de MoS2 o WS,. En la Fig. 2 se presenta
la estructura del sulfuro de molibdeno, la cual es andloga a la del sulfuro

de tungsteno, hexagonal.
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Fig. 2 Estructura de sulfuro de molibdeno

Il. ANTECEDENTES
2.1 LOS SULFUROS DE LOS METALES DE TRANSICION

El uso de los sulfuros de los metales de transicion como catalizadores
se inicié al investigarse la hidrogenaciéon de la hulla con catalizadores
metdlicos. Se observd que al final del proceso el metal se convertia en el
sulfuro del metal de transicion. La aplicacion de los TMS es amplia, ya que
son usados en los procesos de hidrodesmetalizacion, hidrogenacion de
olefinas, cetonas y compuestos aromdaticos, entre otros. Los catalizadores
usados en la industria del petrdleo tienen como base a los sulfuros de
molibdeno y de tungsteno, que se encuentran depositados sobre un
soporte como la alumina. Se ha demostrado que el soporte no toma parte
en la reaccidén, y que la parte activa es el TMS. Para la preparacion de
estos compuestos cataliticos (TMS) se han utilizado distinfos métodos de

sintesis. Algunos de ellos son los siguientes:
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* Método de crecimiento de cristales: la combinacion del molibdeno
y del azufre en un tubo de cuarzo, en el cual se aplicé vacio, seguido de
un tfratamiento térmico, condujo a la sintesis de un sulfuro de molibdeno
de baja drea superficial. [2]

» Precipitacion de halogenuros no acuosos: usando como fuente de
azufre al sulfuro de litio. Este método se usd para preparar practicamente
todos los TMS con la excepcidon del TcSo, el cual es radioactivo. Las dreas

obtenidas por este método estuvieron en el intervalo de 40 a 90 m2/g. [3]
MoCls + 2 LisS — MoSz+ 4 LiCl

*Precipitaciéon homogénea de sulfuros: un método acuoso basado
en la combinacion de la sal de molibdeno con el sulfuro de amonio
condujo a la formacién de un precursor, el cual estd compuesto por MoSs y
posiblemente especies tipo MoOx. Estos precursores, al ser llevados a un
tratamiento térmico (400 °C), en un ambiente de sulfuracidén con una
mezcla de HsS e Hy al 20%v, condujeron a sulfuros con buenas propiedades

cataliticas. [4]
H24M0O7NsO24.4H20 + (NH4)2S — MoOXx + MoS2 + MoS3

2.2 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE TIOMOLIBDATOS Y TIOTUNGSTATOS DE
TETRAALQUILAMONIO

La descomposicidon de una tiosal, como el tiomolibdato de amonio
(NH4)2MoS4 constituye otro método de sintesis del sulfuro de molibdeno. El
sulfuro de molibdeno es obtenido al descomponer térmicamente el
precursor en un medio sulfhidrante. La tiosal se descompone en presencia
de una mezcla de HyS/H2 al 15 %v a 673 °K (400 °C). Existen diferentes

formas de sintetizar tiometalatos y tiotungstatos de tetraalquilamonio.
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Por ejemplo, McDonald, et al. [58] prepararon fiometalatos de
tetraalguilamonio ((RsN)2MSs, M=Mo, W) mediante la reacciéon de los
tiomolibdatos o tiotungstatos de amonio con hidroxidos o cloruros de
tetraalquilamonio (RsN)OH o (R4sN)Cl en metanol o acetonitrilo. Alonso, et
al. mejoran la eficiencia y la rapidez en la preparacion de los
tiomolibdatos de tetraalquilamonio, al desarrollar un método de sintesis
sencillo, en donde la cantidad de solvente (agua) que se usa, es suficiente
para disolver la sal de tetraalquil de amonio [cloruro de trimetil amonio]
con el tiomolibdato de amonio, los que se combinan en cantidades
estequiométricas, generando el precursor del sulfuro de molibdeno con

carbdn en su estructura. [5] [6] [7]

Una variacidn en el método de preparaciéon descrito anteriormente
consistid en anadir el grupo cetilo, proveniente del compuesto cloruro de
ceftiltrimetiamonio, a una fiosal, particularmente la de molibdeno. Se
encontré un aumento en el drea superficial del sulfuro de molibdeno; esto
a pesar de no ser estequiométricas las cantidades de los reactivos. En este
método no estequiométrico, la solucidn se encontraba en un ambiente
acuoso vy fue tratada a la temperatura de reflujo, durante 6 h, antes de

filtrar y obtener el precursor. [8]
2.3 INFLUENCIA DEL CARBON EN LAS PROPIEDADES CATALITICAS

Para el estudio de la influencia del carbono en la estabilidad de las
fases, particularmente de los sulfuros de molibdeno y rutenio, se midid la
actividad catalitica, la cual mostré una mejora. Por lo cual se demostrd
que la fase estable para los sulfuros de molibdeno y rutenio, no eran los
compuestos clasicos RuS2y MoS2, sino RuS2xCx Y MoS2.xCx, que presentaba

una mayor area superficial. [?][10][11]
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Chianelli, et al. produjeron evidencia de la formaciéon de una
superficie con carbodn al descomponer térmicamente un precursor del tipo
(NR4)2Mo0S4, en donde R representa un grupo alquilo. Fueron igualmente los
trabajos de Chianelli, et al. los que produjeron patentes de la Oficina de
Patentes y Marcas de los Estados Unidos, que han servido como base para

la realizacion de investigaciones en esta area. [12][13][14][15]

Existen numerosas investigaciones a la fecha, relacionadas con la
descomposicion de tiomolibdatos vy tfiotungstatos de molibdeno vy
tungsteno utilizando principalmente el método de descomposicion (dentro
del reactor) denominado in-situ  para estudiar las propiedades
fisicoquimicas de los sulfuros de molibdeno y tungsteno en las reacciones
de HDS de DBT y compuestos andlogos, como es el caso de los articulos
pioneros de Alonso, et al. y recientemente en la hidrogenacion del

ciclohexeno, estudiada por R. Romero-Rivera, et al. [16][17][18][19]

Ademds de las patentes mencionadas anteriormente, son escasos 1os
trabajos de investigacion en donde se hayan utiizado la fiosal de
tungsteno o los tiotungstatos de tetraalquilomonio como precursores de

catalizadores de WS, en reacciones de HDS de DBT.

Los precursores cataliticos de tetraalquilamonio sintetizados usando
cantidades estequiométricas en una solucidn acuosa y descompuestos ex-
situ en distinfos ambientes de gases (N2, H2S/Hz) son novedosos, ya que
han sido poco estudiados, por tal razdn en este trabajo son motivo de
estudio con la finalidad de determinar la influencia del tensoactivo y de la
atmosfera de descomposicion de los precursores sobre la estructura de los

catalizadores.
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2.4 LA ESTRUCTURA DE LOS SOLIDOS

Los solidos a diferencia de los liquidos y gases poseen forma vy
estructura. Los sdlidos pueden presentar una estructura cristalina o amorfa.
Al menos 95% de las sustancias quimicas sélidas inorgdnicas son cristalinas,

y ma&s del 98% de los minerales tiene estructura cristalina.

Fig. 3 Mineral Tungstenita: WS2 variedad tungstenita-2H

La estructura del cristal es la forma como estén acomodados los
dtomos o moléculas en el espacio real. Cuando se frata de un cristal los
dtomos o moléculas se acomodan de tal forma que un patrdn se repite de
manera regular, por lo que existe un orden, es decir un cristal se compone
por un patron geométrico que se repite y para cada cristal en especifico
hay un patréon basico que se repite indefinidamente en tres direcciones del
espacio. Si estas unidades también se agrupan de manera que el sistema
que forma estd ordenado, se tiene un orden de largo rango. La principal
diferencia, entre el sdlido amorfo y el cristalino, es que el amorfo tiene un

orden de corto alcance.
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Fig. 4 Ejemplos de ordenamiento atomico

2.5 MORFOLOGIA CRISTALINA

La observacion de muchos cristales diferentes condujo a la
comprobacién de que todos ellos correspondian a alguna de las 7 formas
regulares conocidas como los 7 sistemas cristalinos. El sistema al que
pertenece un cristal se determina midiendo los dngulos entre sus caras y
determinando cuantos ejes son necesarios para definir las caracteristicas

principales de su forma.

Un cristal es un conjunto ordenado de particulas dispuestas de modo
sistemdatico, y en cierto sentido “simétricamente”. La red cristalina es un
conjunto fridimensional infinito de puntos, rodeado cada uno por sus
vecinos de idéntico modo. Lo que significa que la red cristalina define la
estructura bdsica del cristal, siendo el armazén abstracto de la estructura
cristalina. Y lo que constituye toda la red cristalina es la celda unitaria. Por
lo tanto un cristal se puede definir como la disposicion en tres direcciones
de bloque iguales. Cada blogque se denomina celda unitaria porque es la
unidad fundamental sobre la que se puede construir todo el cristal (como

los ladrillos de una pared).
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El tamano de la celda unitaria se determina con la longitud de sus tres

aristas (a, b, c) y la forma por el valor de los dngulos de las aristas (a, B, y).

c

NN

Fig. 5 Pardmetros que definen forma y tamano de una celda unitaria

2.6 DIFRACCION DE RAYOS X

El patrén de difraccidn es como la huella dactilar de un compuesto, y
sirve para determinar la estructura, y demostrar la naturaleza cristalina de
un solido. Se obtiene por medio de los rayos X, ya que estos tienen
longitudes de onda parecidas a la separaciéon de los dtomos de un cristal,

por lo que son difractados por las redes cristalinas en forma caracteristica.

Los rayos X se generan al bombardear un metal con electrones de
alta energia. Tienen una longitud de onda de 1019 nm y son radiacion
electromagnética. Lo que sucede cuando se generan es que los
electrones pierden energia en forma de fotédn al momento que chocan en
el metal, la diferencia de estos niveles de energia se generan como
radiacion con un especfro de longitud de onda que es llamada
Bremsstrahlung (en alemdn Bremsse: desaceleracion y Strahlung: rayo) por
lo que también se conoce como radiacion de frenado de los electrones

de alta energia.
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En el espectro se observan ciertos picos pronunciados de alta
infensidad, que significan el exceso de energia que ocurre al pasar un
electron a otro nivel de energia, y dependiendo la capa en la que cae el
electron, ya sea K (n=1), L (n=2) y M (n=3), se clasifica la radiacion como K,
Ka vy Kg. En cristalografia de rayos X las radiaciones caracteristicas mds
importantes son las lineas k-alpha (Kq) donde los electrones caen a la capa

mAs interna al nicleo del dtomo.

La dispersion de los rayos X se basa en la interaccion de la materia
con los rayos X. La materia, primero recibe los rayos X, y estos después son
regresados por los electrones en los dtomos que forman la materia
dispersora. Las haces son dispersados de acuerdo al orden de los dtomos
en la materia que dispersa, como en lo dtomos de un cristal, que al estar
colocados de una forma en la que el mismo patrdén se repite, los haces
pueden tener simetria espacial. Se llama difraccion a la dispersion de
rayos X por dtomos que se encuentran en posiciones ordenadas. Los rayos
difractados son rayos X dispersados por materia ordenada. El patrdn de
difraccion es la placa que registra a los rayos X difractados. Por lo que la
difracciéon de un haz por un cristal, es el fortalecimiento por el que pasan
los rayos X de este haz después de dispersarse por los dtomos que

constituyen al cristal.
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Para obtener los rayos X:

1. Se bombardea un metal con electrones de alta energia.

Radiaciéon Los electrones chocan contra
continUa la superficie del metal, y expulsan

2. un electrén de la capa superficial.
Radiacion El electrén de mayor enegia,
3. confinua ocupa el lugar vacio.
El exceso de energia se emite
4 como un fotdn de rayos X.

Fig. 6 Mecanismo de produccion de rayos X

T -

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS E INGENIERIA



oL

2.7 REDES DE BRAVAIS

Lo que se puede apreciar con los rayos X es un conjunto de dtomos o
iones acomodados de cierta forma, y como en una estructura cristaling, se
repite cierto patron de modo sistemdatico, se determina cual forma la base

a partir de la cual puede construirse todo el cristal.

La base de un cristal, se considera como una red cristalina, que
representan a los dtomos o moléculas que componen el cristal, formada
por puntos que presentan Ias mismas simetrias que el cristal real. De esta
manera se clasifican los sistemas cristalinos, que son 7, y describen la forma
y tamano de la red. Fue el investigador Bravais quien en 1848 demostrd
gue son posibles sdélo 14 tipos diferentes de redes cristalinas. Todas estas
redes presentan la propiedad de homogeneidad, porque si se escoge la
celda unitaria con mayor simetria para cada red, la simetria de cada red
es de alguno de los 7 sistemas cristalinos. En la Fig. 7 se presentan las celdas
unitarias de las 14 redes de Bravais asi como a los 7 sistemas cristalinos a los

que pertenecen.
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Fig. 7 Redes de Bravais. Los simbolos P, C, I, F, R, P: primitiva, C:
centrada en las caras perpendiculares al eje ¢ de la celdilla, I: centrada en
el cuerpo de la celdila, F: centrada en todas las caras de la celdila, R:
primitiva, con ejes iguales y dngulos iguales, o hexagonal doblemente

centrada en el cuerpo.
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2.8 INDICES DE MILLER

Para identificar de cual plano se estd hablando en una estructura
cristalina, se necesita diferenciarlos. Esto es posible gracias a los indices de

Miller, que son tripletes de nUmeros para caracterizar los planos cristalinos.
Para indexar un plano:

1. Se determina donde intersecta el plano en cada eje (X, Y, z).
2. Se obtienen los indices de Miller (hkl) por los reciprocos de estas

intersecciones, los cuales se colocan en un paréntesis.

En las Figs. 8a), 8b), 8c) se presentan algunos ejemplos de lo que
representan los indices de Miller cuando se hace mencién de un plano en

el sistema cuUbico.

1- La superficie (110)

b/l

a/l

X
Fig. 8a) Indexar un plano en una celda unidad y sus indices de Miller

En la imagen, se observa que en el cubo (que representa la celda unidad),
la franja verde (que representaria el plano que se estd estudiando),
intersecta los ejes x, y, pero no el eje z; por lo tanto: a/1, b/1 y c/«~, al tomar

los reciprocos de estos valores, los indices de Miller son: (1,1,0).
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2- La superficie (111)

b/l

a/l

X
Fig. 8b) Indexar un plano en una celda unidad y sus indices de Miller

En este ejemplo, el triangulo verde (que representa el plano), si intersecta
los ejes x, y, z; por lo tanto seria: a/1, b/1, c/1 y los reciprocos, los indices de

Miller: (1,1,1).

3- La superficie (210):

b/

a2

X
Fig. 8c) Indexar un plano en una celda unidad y sus indices de Miller

El plano intersecta al eje x a la mitad a/2, al eje y b/1,y al eje z no lo
intersecta, por lo que se dice que el plano intersecta al eje z en el infinito

c/; los reciprocos de estos valores serian los indices de Miller (2,1,0).
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2.9 LEY DE BRAGG

En 1913 los fisicos britanicos Wiliam Henry Bragg y su hijo William
Lawrence Bragg, simplificaron la interpretacion tedrica de la difraccion de
rayos X por un cristal. En este modelo, los rayos X son dispersados en todas
direcciones por los electrones de los dtomos en el cristal. Estos se fortalecen
uno a ofro solo en una direccion de dispersion: reflexion especular en la
superficie del cristal. Por lo tanto los dngulos de incidencia y de reflexion

son iguales.

haces de rayos X

Fig. 9 Interpretacion de la difraccion de rayos X por un cristal

La ley de Bragg es una ecuacion bdsica de la cristalografia de rayos
X. De acuerdo a esta ley, se puede conocer en qué direccidon un cristal
difractard rayos X segun la profundidad a la que se encuentran en el cristal

los nodos de la red imaginaria dentro de él.
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Ley de Bragg: n\=2d sen ©

En donde:

e N esun nUmero entero,
« Aeslalongitud de onda de los rayos X,
e desladistancia entre los planos de la red cristaling,

o O esel dngulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.

1. HIPOTESIS

Los sulfuros de tungsteno preparados por el método ex-situ a partir de
precursores de tiotungstatos de tetraalquilamonio tendrdn propiedades
fisicoquimicas (area superficial, microestructura) andlogas a los sulfuros de
molibdeno preparados por el método de Afanasiev.

Variaciones en el método de preparacién resultardn en variaciones

de sus propiedades microestructurales.

3.1 OBJETIVO GENERAL
Determinar la influencia del grupo cetiltimetiiamonio presente en el
precursor y los gases de descomposicion en la estructura del sulfuro de

tungsteno.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
a) Sintetizar y caracterizar por XRD al catalizador generado a partir del
tiotfungstato de amonio, siguiendo el método de Afanasiev vy

descomposicion en atmosfera de nitrégeno.
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b) Sintetizar y caracterizar por XRD al catalizador proveniente del
tiotungstato de cetiltrimetilamonio, siguiendo el método de Afanasiev y
descomposicion en nitrégeno.

c) Sintetizar y caracterizar por XRD al catalizador proveniente del
tiotungstato de amonio, siguiendo el método de Afanasiev y
descomposicion en una mezcla de HxS/H2 al 20%v.

d) Sintetizar y caracterizar por XRD al catalizador proveniente del
tiotungstato de cetiltrimetilamonio, siguiendo el método de Afanasiev y

descomposicion en una mezcla de HxS/Ho al 20%v.

IV. DESARROLLO EXPERIMENTAL
En esta seccidon se presentan los reactivos empleados, asi como la
sintesis de los distintos compuestos como son: la preparacion de los

precursores y de los catalizadores objeto de estudio.
4.1 REACTIVOS
En el anexo A Reactivos, se describen las caracteristicas de los reactivos.

Metatungstato de Amonio hidratado

‘T °x A° f%/’ ‘|3 Oy, Z°

\ﬂ/ | W | W
W
@ No o o/w\o |c|> O/W\O (ll
NH,* NH,* NH,* H*
0% 0 0% 0%
NH4* NH,* NH,* H*
S e e
W
I, 1o 1 oo™
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Hidroxido de Amonio

NH,* OH-

Cloruro de Cetiltrimetilamonio

|
SN TSN TSNS

K

Sulfuro de hidrégeno
s

h w

Hidrogeno

H—H

Nitrogeno

N——N

4.2 SINTESIS DE LOS COMPUESTOS

Los compuestos motivo de sintesis se dividen en precursores y en
catalizadores. En el primer caso (precursores) son los siguientes

compuestos:

1. (NH4)2WS4 tetratiotungstato de amonio
2. [CH3(CH2)15 N(CHz3)3]2WS4 tetratiotungstato de cetiltrimetilamonio
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Posteriormente los precursores son descompuestos en distintas

condiciones para generar los catalizadores, etiquetados como:

SH1: tetratiotungstato de amonio descompuesto en flujo de N2 a la

temperatura de 450 °C y 2 h, el producto se identifica como SH1.

SH2: La sintesis y tratamiento del tetratiotungstato de cetfiltrimetilamonio
se denota como (TTCTMA*). La descomposicion de este compuesto en

flujo de N2 a la temperatura de 450 °C y 2 h se conoce como SH2.

SH3: Corresponde al tetratiotungstato de amonio descompuesto en flujo
de H2S/H2 al 20% a la temperatura de 450 °C y 2 h, el producto se

identifica como SH3.

SH4: La sintesis y tratamiento del tetratiotungstato de cetiltrimetilamonio
se denota como (TTCTMA*). La descomposicion de este compuesto en

flujo de H2S/H2 a la temperatura de 450 °C y 2 h se conoce como SH4.

4.3 SINTESIS DE PRECURSORES

Incluyen la sintesis del tetfrafiotungstato de amonio y sintesis vy
tfratamiento  del precursor tetratiotungstato de cetiltrimetiamonio
(TTCTMA*).

4.3.1 SINTESIS DEL PRECURSOR TETRATIOTUNGSTATO DE AMONIO
En esta etapa se describe la sintesis del precursor TTTA, en donde la

reaccion global puede considerarse como sigue:

(NH4)6H2W12040 - xH2O + HO + NHsOH + HoS —  (NH4)2WS4

metatungstato de amonio + agua+ hidréxido de amonio + sulfuro de hidrégeno = tetratiotungstato de amonio
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A fin de sintetizar el tetratiotungstato de amonio (NH4)2WS4 (TTTA) se
colocan en un matraz bola de 500 mL, 4 g de metatungstato de amonio
hidratado [Aldrich, 358975] al cual se le anaden 25 mL de agua destilada y
40 mL de hidroxido de amonio al 40%. Este matraz se coloca en un
cristalizador con una pequena cantidad de agua (100 mL) en donde se le
suministra sulfuro de hidrégeno (H2S) en forma moderada; este proceso se
lleva a cabo ala temperatura de 60 °C durante 4 h.

Una vez transcurrido este proceso, mostrado en la Fig. 10, se enfria el
matraz en un bano de hielo, a fin de inducir la cristalizacion. La solucién se

filtra obteniéndose cristales de color amarillo de (NH4)2WSa4.

Fig. 10 Sintesis del precursor tetratiotungstato de amonio
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Fig. 11 Cristales de (NH4)2WS4 en la solucion madre

En la Fig. 11 se observan los cristales de tetratiotungstato de amonio, en la

solucion, antes de ser filtrados.

[ L
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En la Fig. 12 se observan los cristales de tetratiotungstato de amonio
recuperados de la filtracién. Los cristales presentan un color naranja

brillante, con forma irregular.

Fig. 12 Cristales secos de (NH4)2WS4

7 L
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432 SINTESIS Y TRATAMIENTO DEL PRECURSOR TETRATIOTUNGSTATO DE
CETILTRIMETILAMONIO (TTCTMA¥)

En la sintesis del tetratiotungstato de cetiltrimetrimetilamonio (TTCTA) se
tiene el siguiente esquema de reaccion:
(NH4)2 WS4 + 2[CHs — (CH2)15 — N (CH3)3]Cl — [CHs- (CHz2)15 — N (CHzs)s]2 WS4+ 2NH4Cl

tetratiotungstato de amonio +cloruro de cetiltimetilamonio= tetratiotungstato de cetiltrimetilamonio + cloruro de amonio

Cabe senalar que el tfratamiento térmico por 24 hrs, puede conducir a
la presencia de otras especies, tales como: trisulfuros de tungsteno. La
sintesis y fratamiento del tetratiotungstato de cetiltrimetilamonio se denota
como (TTCTMA*).

En esta etapa se colocan en un matraz bola 4 g de (NH4)2WS4 a la
cual se le anade 100 mL de agua destilada, asi como una soluciéon al 25%
de cloruro de cetiltrimetilamonio (CCTA), la cual estd compuesta por 100
mL de agua destlada y 25 mL de la solucidn CCTA, con una
concentracion 0.023 M, la cual estd constituida por 32.5 mL de CCTA al
25% y 68 mL de agua destilada. Esta solucidn en principio es de color
amarillo naranja, debido a la presencia del TITA, precursor previomente
sintetizado. Al anadir el CCTA, la solucidon cambia a un color amarillo
canario, con apariencia lechosa. La solucidon es puesta en un sistema
como el que se muestra en la Fig. 15 durante 24 h a la temperatura de
60 °C. Al cabo de las 24 h, la solucion es filtrada y secada con la ayuda de
una bomba de vacio. En esta etapa el producto precursor es de color

amarrillo verdoso.
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En la Fig. 13 se observa el TTTA con la adicion de CCTA en solucidn acuosa,
previo a la agitaciéon. Se observan 2 zonas: la que se encuentra en el fondo
corresponde a la solucidn que contiene los cristales de TTTA, y en la zona

superior se encuentra el material tensoactivo CCTA.

Fig. 13 Solucién acuosa de (NH4)2WS4 con solucion CCTA al inicio de la

reaccion

29 L
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En la Fig. 14 se aprecia que la solucion acuosa de TTTA (NH4)2WS4 con
solucion CCTA una vez que es agitada, se forma una solucidbn homogénea,

amarillo canario de aspecto lechoso.

Fig. 14 Solucion acuosa de (NH4)2WS4 con solucion CCTA después de agitar

[ 30 L
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El sistema utilizado para la reaccion se observa en la Fig. 15, asi como la

apariencia del producto al final de la reaccion.

Fig. 15 Precursor TTICTMA* al final de la reaccion

Y S
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En la Fig. 16 se observa el producto al final de la reaccién, el precursor

TTCTMA* antes de filtrar, muestra un aspecto homogéneo.

Fig. 16 Precursor generado del TTCTMA* antes de filtrar

32 L
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Para obtener el precursor generado a partir del tetratiotungstato de
cetiltimetiamonio TICTMA*, se procede a la filtracion del producto

obtenido, que se aprecia en la Fig. 17.

Fig. 17 Filtracion para obtener el precursor TTCTMA*
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En la Fig. 18 se observa la apariencia del precursor TTCTMA* en el proceso

de filtracion.

Fig. 18 Recuperacion del precursor TTCTMA*

34
FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS E INGENIERIA



EEL

En la Fig. 19 se observa el producto final de la sintesis del precursor
TTCTMA*. El cual presenta una coloracion amarilla con grumos de color

verde, pastoso.

Fig. 19 Precursor TTCTMA* seco
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4.4 SINTESIS DE CATALIZADORES

4.4.1 DESCOMPOSICION DEL PRECURSOR TTTA EN N2 Y H2S/H2. MUESTRAS SH1
Y SH3

A fin de obtener el material catalitico, los precursores para
descomponer son puestos en canoas de porcelana y posteriormente, éstas
colocadas en un horno tubular, marca Lindberg/Blue M (cuyos datos
aparecen en el anexo B), el cual se observa en la Fig. 20. Este equipo
permite un tratamiento controlado de temperatura. En este caso las
muestras son sujetas a una rampa de calentamiento de 10 °C/min hasta
llegar a la temperatura de 450 °C, y mantenerse en ella durante 2 h. El
gasto volumétrico de nitrdgeno es medido con la ayuda de un medidor de
flujo, el cual se observa en la Fig. 21, teniéndose un gasto volumétrico de
10 mL/13 s. Acto seguido las muestras son recuperadas y guardadas en

ambiente de nitrégeno.

Fig. 20 Descomposicion de los precursores en un horno
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Fig. 21 Dispositivo para medir el gasto volumétrico de Nz y HaS/H2

En el caso de la descomposicion en la mezcla de HzS/Hz2 al 20%v, esta
mezcla se produce por la combinacion de gastos volumétricos de 2 mL de
HoS cada 15 s, mismos que son completados con 8 mL de H2 durante el
mismo tiempo, esto a fin de generar 10 mL de la mezcla en el mismo

periodo. El flujo total es 40 mL/min.
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4.4.2 DESCOMPOSICION DEL PRECURSOR TTCTMA* EN N3 Y H,S/H2. MUESTRAS
SH2'Y SH4

El proceso descrito en la etapa anterior es aplicado también en la

descomposicion de los precursores TTCTMA*,
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V. RESULTADOS Y DISCUSION
5.1 RESULTADOS DE LA DESCOMPOSICION DE LAS MUESTRAS

La muestra etfiquetada como SHI1, correspondiente al precursor
tetratiotungstato de amonio descompuesto en flujo de N2 a la temperatura
de 450 °C y 2 horas. En la Fig. 22 se puede observar el producto que
potencialmente es el sulfuro de tungsteno, al final de la descomposicion

con las condiciones mencionadas.

Fig. 22 Muestra SH1 al final del proceso de descomposicion

[z L
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La muestra SH2 se obtiene mediante la descomposicion del precursor
TTCTMA* en flujo de N2 a la temperatura de 450 °C y 2 horas. En la Fig. 23 se
aprecia el producto sulfuro de tungsteno posiblemente acompanado de
carbdn, por la condiciones de preparacion. Las caracteristicas fisicas del
producto son, color negro con brillo metdlico, en forma de hojuelas, con

una consistencia porosa.

Fig. 23 Muestra SH2 al final del proceso de descomposicion
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Fig. 24 Muestra SH2 después del proceso de descomposicidon y molido
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La muestra SH3 es obtenida de la descomposicion del
tetratiotungstato de amonio en flujo de H2S/H2 al 20% a la temperatura de
450 °C y 2 horas. El material se presenta en la Fig. 25. El producto es sulfuro

de tungsteno.

Fig. 25 Muestra SH3 al final del proceso de descomposicion

2 L
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La muestra SH4 se obtiene mediante la descomposicidon del precursor
TTCTMA* en flujo de H>S/H; al 20% a la temperatura de 450 °C y 2 h. En la
Fig. 26 se aprecia el producto obtenido que seria el sulfuro de tungsteno
posiblemente acompanado de carbdn, por la condiciones de

preparacion.

Fig. 26 Muestra SH4 al final del proceso de descomposicion

43 L
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5.2 TABLAS DE MEDICIONES, CALCULOS Y DIFRACTOGRAMAS

Tabla IV. Valores de 20 y distancias interplanares del material obtenido de
la descomposicion del tetratiotungstato de amonio en N2 a 450 °C y 2 h.
Muestra SH1

26 13.5057 | 28.1222 | 32.9885 | 39.2124 | 49.2095 | 58.419
R 0.1178 | 0.2454 | 02878 | 0.3421 | 0.4294 | 0.5098
sen R 0.1175 | 0.2429 | 02838 | 0.3354 | 0.4163 | 0.488
d(e) A 6.5553 | 3.171 2714 | 22965 | 1.8502 | 1.5783
d(h A 6.18 3089 | 2731 | 22772 | 1.8335 | 1.5783
(hkl) (002) | (004) | (100) | (103) | (105) | (110)

En la tabla IV, se presentan los valores de 26 con sus respectivas
distancias interplanares experimentales —determinadas con la ecuacion de
Bragg- y las distancias interplanares reportadas en la tarjeta 00-008-0237

del International Centre for Diffraction Data.
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Fig. 27 Difractograma de la muestra SH1

En la Fig. 27 se presenta el difractograma de la muestra resultante de
la descomposicion de tetratiotungstato de amonio, descompuesta en un
ambiente de N2 (g). En ésta se pueden apreciar las reflexiones a 26=13.50°,
28.12°,32.98°, 49.20 °, 58.41° correspondientes a las familias [0 0 2], [0 0 4],
[T0O0], [103],[105] [110]  respectivamente. En este difractograma es
notoria la presencia de las reflexiones [0 0 2] cuando 26 = 13.50°, cuya
banda en alta y angosta. Este hecho se asocia con un notable
apilamiento de capas de planos [0 0 2] en la direccidn ¢ con una
separacion entre ellos de 0.65 nm (6.55 A). Asimismo se observa una sefial
tenue de la reflexion [0 0 4]. A 26 = 32.98° se presentan los planos [1 0 0]
con una senal notoria, sin una pérdida total de su forma simétrica, hecho

relacionado fambién con el apilamiento. [20]
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Tabla V. Valores de 20 y distancias interplanares del material obtenido de
la descomposicion del tetratiotungstato de cetiltrimetiiamonio (TTCTMA¥*)
en N2 a 450 °C y 2 h. Muestra SH2

26 33.4058]38.0617]59.610369.6075
R 0.2911 | 0.3319 | 0.5201 | 0.6074
senR | 0.2864 | 0.3258 | 0.4969 | 0.5707
d(e) A | 2.6842 | 2.3597 | 1.5501 | 1.3494
dif)A | 2667 | 22772 | 1.5458 | 1.3449
(hkl) | (101)] (103)](008) ] (108)

Los valores de 26 son 33.40°, 38.06° 59.61°, 69.60° a los cuales les
corresponde las familias de planos [1 0 1], [1 03], [00 8], [1 0 8]. Enla Fig. 28
se aprecia la notable ausencia de |la familia de planos [0 0 2], esto se debe
a la dispersion del material (escasas capas atdmicas), por lo que se
esperaria que la estructura del WS2-2H esté compuesta por cristalitos con

pocas capas atdmicas.
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Fig. 28 Difractograma de la muestra SH2

En el difractograma de la muestra SH2 de la Fig. 28 se nota la perdida
de apilamiento, asi como la ausencia de las reflexiones [0 0 4] y [1 O 5],
ademds la senal correspondiente a [1 0 3] es débil. De existir la reflexion
(1 0 0) caracteristica del desorden de las capas en la estructura se

fusionaria con la [101].

47
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Tabla VI. Valores de 20 y distancias interplanares del material obtenido de

la descomposicion del tetratiotungstato de amonio en HyS/H2 al 20% a
450 °C y 2 h. Muestra SH3

26 1354 | 2834 | 3227 | 3955 | 48.9029 | 58217 | 69.6133
R 0.118 | 0247 | 0293 | 0345 | 04267 | 0.508 | 0.6074
sen R 0.118 | 0244 | 0286 | 0338 | 0.4138 | 0.4864 | 0.5707
d(e) A 6.52 3.147 2.69 2277 | 1.8614 | 1.5835 | 1.3496
d(h A 6.18 3.089 2.66 227 | 18335 | 1.5783 | 1.3449
(hk) (002) | (004) | (101) | (103) | (105) | (110) | (108)

En tabla VI se resumen los valores de 20 y sus respectivas distancias

interplanares experimentales, las cuales al ser comparadas con

distancias

interplanares

reportadas de

la tarjeta

las
00-008-0237 del

International Centre for Diffraction Data conducen a la identificacion del

compuesto WSo-2H.
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Fig. 29 Difractograma de la muestra SH3

La Fig. 29 muestra que las reflexiones mds representativos se
encuentran a 206=13.54°, 28.34°, 32.27°, 39.55°, 48.90°, 58.21° y 69.633° que
corresponden las familias de planos [00 2], [00 4], [101],[103],[1T10]y
[1 O 8] respectivamente. Los difractogramas de las Figs. 27 y 29 muestran
una notable similitud, lo que significa que en ambos casos la
descomposicion del tetratiotungstato de amonio produce un sulfuro de
tungsteno, WS2-SH hexagonal, cuyo apilamiento de los planos [0 0 2] en la
direccion ¢ es semejantfe en ambas muestras. La forma de los
difractogramas de las Figs. 27 y 29 coinciden con la de una estructura
pobremente cristalina, cuyo apilamiento va dependiendo de la

temperatura de acuerdo a lo reportado. [20]

En nuestro caso, se observd que el apilamiento de los cristales
dependid del tratamiento de descomposicion. La reflexion [0 0 4] aparece

en la muestra denominada molibdenita natural.
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Tabla VII. Valores de 26 y distancias interplanares del material obtenido de
la descomposicion del tefratiotungstato de cetfiltrimetiiamonio (TTCTMA¥*)
en HaS/H2 al 20% a 450 °C y 2 h. Muestra SH4

26 13.5978 | 33.1862 | 39.4644 | 49.46 | 58.6508 | 69.00
R 0.1183 | 0.2894 | 0.3443 | 0.431 | 05117 | 0.602
sen R 0.1181 | 0.2854 | 0.3374 | 0.4177 | 0.4897 | 0.566
d(e) A 65054 | 26967 | 22797 | 184 | 15724 | 136

d(h A 6.18 2667 | 22772 | 18335 | 1.5783 | 1.357
(hkl) 002) | (101) | (103) | (105) | (110) | (201)

La indexacion del patréon de difraccion de rayos X conduce también
a la identificaciéon del sulfuro de tungsteno, WS»2-2H. Los valores de
20 = 13.59°, 33.18°, 39.46°, 58.65° 69.00° corresponden a las familias de
planos [00 2],[1 0 1],[1 0 3],[105],[110],[20 1].

200 -

.

100 -

AU

2 Theta

Fig. 30 Difractograma de la muestra SH4
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En el difractograma se aprecia a 206 = 13.5978° la reflexion
caracteristica de la familia de planos [0 O 2]. En las figuras
correspondientes a SH2 y SH4, se observan ligeras diferencias en las bandas
de [0 0 2], un poco mads intensa en el sulfuro de tungsteno obtenido por la

descomposicion del precursor TTCTMA*.

Esto significa que la descomposicion del precursor TTICTMA* conduce
a la formacién de un sulfuro de tungsteno, microcristalino con mayor
apilamiento en la direccién [0 0 2] cuando es descompuesto en ambiente
de H2S e Ho. La familia de planos [1 0 3] también emerge en este Ultimo
caso. Por lo que podria asociarse a esta muestra una mejor cristalinidad, ya
que sus reflexiones son ligeramente mds pronunciadas que en materiales

amorfos.
LA INFLUENCIA DEL GRUPO ALQUILO

La introduccion del grupo alquilo, en este caso el grupo cetil, condujo
a una disminucién en el apilamiento de los planos [0 0 2]. Esta disminuciéon
es mds notoria cuando la descomposicidon del precursor TTCTMA* se lleva
a cabo en N2 y la senal prdacticamente desaparece, por lo que se
concluye que este método de sintesis y posterior descomposicion conduce
a un proceso de exfoliacidn, situacidn mencionada por ofros
investigadores [12] en un estudio de descomposicidon in-situ del precursor
TTICTMA*. La ausencia de esta familia [0 0 2] también fue detectada al

descomponer el precursor TTCTMA* de forma ex-situ en No.

No asi en el precursor TTCTMA* descompuesto en HsS e Hz en donde se
conserva el apilamiento de dichos planos, sugiriendo la presencia de
cristalitos de sulfuro de tungsteno de mayor tamano. Por lo tanto podemos
senalar que la descomposicion del precursor TTCTMA* es influenciada por

la mezcla de descomposicion.
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VI. CONCLUSIONES

Los difractogramas de XRD del catalizador derivado de la fiosal
(NH4)2WS4, descompuesta tanto en N2 como en la mezcla de HS/Ho,
corresponden a una fase WS2-2H con caracteristicas microcristalinas, ya
que la mayoria de las reflexiones son atenuadas y anchas. En ambos casos
se observa la reflexiéon corresponde a la familia de planos [002], lo cual
indica que los microcristales tienen apilamiento de varias capas en su

direccién c.

Los difractogramas de XRD del catalizador derivado del precursor
TTICTMA*, descompuesta tanto en N2 como en la mezcla HaS/Hz, también
corresponden a una fase WS2-2H con caracteristicas microcristalinas,
donde aun la reflexion [002] apenas se distingue, lo cual indica que los
microcristales poseen escasas capas de WS», implicando menor tamano
promedio (mayor dispersion) comparado con el de los microcristales de
WS, obtenidos a partir de fiotungstato de amonio. Este resultado se

afribuye al contenido de carbono del precursor.
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VIIl. ANEXOS

8.1 Anexo A Reactivos

COMPUESTO

Metatungstato de amonio hidratado 266.5% (W)

COMPANIA

Aldrich 358975-100 G

FORMULA LINEAL

(NH4)¢H2W12040 - xH20

PESO MOLECULAR

2956.30 (base anhidra)

# CAS

12333-11-8

COMPUESTO

Hidroxido de Amonio

COMPANIA

General Chemical Corporation 124-6645-085-02

FORMULA LINEAL

NH4OH

PESO MOLECULAR

39.99

# CAS

1336-21-6

CONCENTRACION

28 - 30 % Amoniaco

COMPUESTO

Cloruro de Cetiltrimetilamonio

COMPANIA

Aldrich 292737-500ML

FORMULA LINEAL

CHz(CHz)15N(CI) (CHz)s

PESO MOLECULAR

320

# CAS

112-02-7

CONCENTRACION

25 wt. % en HO
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COMPUESTO Sulfuro de Hidrégeno
COMPANIA Infra S.A. de C.V.
FORMULA LINEAL H2S

PESO MOLECULAR 34.1

# CAS 7783-06-4

#UN 1053

FAMILIA QUIMICA

Hidruro no metdlico

COMPUESTO Hidrogeno Ultra Alta Pureza (99.999 % min)
COMPANIA Infra S.A. de C.V.

FORMULA LINEAL Ho

PESO MOLECULAR 2.016

# CAS 1333-74-0

#UN 1049

FAMILIA QUIMICA

Gases inflamables

COMPUESTO Nitrdgeno Alta Pureza (99.997 % min)
COMPANIA Infra S.A. de C.V.

FORMULA LINEAL N2

PESO MOLECULAR 28.01

# CAS 7727-37-9

#UN 1066

FAMILIA QUIMICA

Gases Inertes
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8.2 Anexo B Equipo

EQUIPO Horno de tubo
MARCA Lindberg/Blue M
# MODELO STF55433C
VOLTS 240

AMPS 25

WATTS 6.0 KW

HZ 50/60

RANGO DE TEMP. MAX. [1500 °C

# SERIE

U14K-490912-UK

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS E INGENIERIA

60



V[I3INIONI 3 SYOIWINO SYIONIID 3d dV11NOV4

8.3 Anexo C Tarjeta 00-008-0237 del WS2-2H International Centre for Diffraction Data

00-008-0237 May 6, 2010

Status Primary QM: Indexed (I) Pressure/Temperature: Ambient Chemical Formula: W S2 Weight %: S525.86 W74.14 Atomic %: S66.67 W33.33
Compound Name: Tungsten Sulfide Mineral Name: Tungstenite-2H, syn

Radiation: CuKa1 A: 1.5405 Intensity: Diffractometer Reference: Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539 8, 65 (1959).

SYS: Hexagonal SPGR: P63/mmc (194) AuthCellVol: 106.5 Z: 2.000
Author's Cell [ AuthCell-a: 3.154 AuthCell-c: 12.362 AuthCellVol: 106.5 ] Dcalc: 7.733 SS/FOM: F 30.0 = 19( 0.034; 45.0) Reference: Ibid.

Space Group: P63/mmc (194) Z: 2 Molecular Weight: 247.97

Crystal Cell [ XtiCell-a: 3.154 XtiCell-b: 3.154 XtiCell-c: 12.362 XtiCell.a: 90 XtiCell.B: 90 XtiCell.y: 120 XtiCellVol: 106.50 ]
Crystal Data Axial Ratio [ c/a: 3.9195 ]

Reduced Cell [ RedCell-a: 3.154 RedCell-b: 3.154 RedCell-c: 12.362 RedCell.a: 90 RedCell.B: 90 RedCell.y: 120 RedCellVol: 106.5]

Pearson: hP6.00 Prototype Structure: Mo S2 Mineral Classification: 2H (Group), 2H (Group)
Subfile(s): Common Phase, Corrosion, Inorganic, Metals & Alloys, Mineral Related (Mineral), NBS Pattern, Primary Pattern Last Modification Date: 01/24/2006
Cross-Ref PDF #'s: 01-084-1398 (Primary), 01-084-1399 (Primary), 01-087-2417 (Alternate), 04-003-4478

Analysis: Spectroscopic analysis showed <0.1% Mg, Si, <0.01% Cr, Cu, Mn, Pb. Color: Black. Sample Preparation: Sample made at NBS, Gaithersburg,
Database Comments: Maryland, USA, by combination of the elements in a sealed fused silica tube at 900 C. Temperature of Data Collection: Pattern taken at 298 K. Unit Cell Data
Source: Powder Diffraction.

00-008-0237 (Fixed Slit Intensity) - Cu Kal 1.54056A

20 dA) 1 h k 1 20 d(A) 1 h k 1 20 d(A) I h k 1 20 d(A) 1 h k 1| 20 dA) 1 h k 1
14.32 6.18 100 0 0 2 49.6836 1.8335 18 1 0 5 68.6626  1.3658 4 2 00 86.2226 1.1271 <1 1 0 10 115.3188 0.9117 2 300
28.8796 3.089 14 0 0 4 55.8238  1.6455 2 1 0 6 69.1418 1.3575 4 2 01 88.5187 1.1037 8 1 1 8 117.2712  0.9021 2 30 2
32,7652 2731 25 1 0 O 584242 15783 16 1 1 0 69.8832 1.3449 4 1 0 8 95.6716  1.0392 2 1 0 11 118.1136 0.8981 4 1 0 13
33.5745 2667 25 1 0 1 59.7759 1.5458 8 0 0 8 75.9101 1.2524 8 1 16 96.808 1.03 4 0 0 12 121.4644 0883 <1 0 0 14
35.9207 2498 8 1 0 2 60.5096 15288 14 1 1 2 77.0862 1.2362 2 0 0 10 100.5923 1.0012 4 2 1 3 125.1015 0.868 2 2 0 11
39.5415 2.2772 35 1 0 3 62.5755 1.4832 4 1.0 7 77.7422  1.2274 2 1 0 9 104.7419 0.9726 4 1 1 10 126.4989 0.8626 2 1 1 12
43.902 2.0606 12 0 0 6 66.4823  1.4052 6 1 14 80.2369 1.1954 4 20 5 107.9534 0.9524 4 2 15
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